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OZET

Tarmmsal atiklar lignoselillozik yapida olup, temel bilesenlerinden
hemiseliilozlar, 1s1 etkisi ve seyreltik siilfiirik asit katalizorliigiinde, temel
yapilarim olusturan pentozlara; ksiloz ve arabinoza hidrolizlenir. Ksiloz ise,

yiiksek sicaklikta, dehidrasyon yoluyla furfurala doniisiir.

Yiiksek verim ic¢in, furfuralin olusum aninda; furfural icin sudan daha yiiksek
dagilim katsayisina, furfuraldan daha yiiksek bir kaynama noktasina ve sudan
farkh bir yogunluga sahip olan bir c¢oziiciiye aktarilmasi gerekir. Aksi durumda

recinelesme ve iiriin kaybi1 meydana gelir.

Yapilan bu calismada, tarimsal atiklardan findik kabugu kullanilarak, siirekli
kanistirmah kesikli tepkime kabinda, tek asamada (asidik hidroliz +
dehidrasyon ve o-nitrotoluen ile sivi o6ziitlemesi) furfural iiretimi
gerceklestirilmistir. Box-Wilson deneysel tasarim yontemi ile sicakhk, sivi/kati
oram ve siilfiirik asit yiizdesi degiskenlerinin furfural iiretimi iizerine etkileri
arastirllmis ve sistem i¢in en uygun ¢ahisma kosullari; 181,27°C’de, % 5,22°hik
siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanin ve 1,46 sivi/kati1 oramyla, 1 saat temelinde 24,65

mg furfural iiretimi olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

The agricultural wastes, are in lignocellulosic structure and their basis
components, hemicelluloses can be hydrolised to pentoses, xylose and arabinoze,
with heat influence and dilute sulphuric acid as catalyst. Then, xylose can be

converted to furfural by dehydration at high temperature.

To obtain high efficiency, furfural must be taken in a conventional solvent as o-
nitrotoluen which has a low distribution coefficient, higher boiling point than
furfural and a different density from water to be able to seperate from furfural
and water easily and prevent the conversion to undesirable by products as

resins.

In this work, furfural is produced from hazelnut shell in CSTR by one stage
(acidic hydrolysis + dehidration and extraction by o-nitrotoluen) system.
Temperature, liquid / solid ratio and acid concentration effects on furfural
production system are searched and the optimum production conditions for
system are determined as; 24,65 mg furfural production in one hour base, at

181,27°C, by using % 5,22 sulphuric acid solution with 1,46 liquid / solid ratio.
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TESEKKUR

Lisans ve Yiksek Lisans egitimim boyunca; miihendislik bilgisi ve disiplini,
tecriibeleri ve insanligi ile mesleki yapima, kisiligime yon veren Saym Hocam

S.Ferda MUTLU’ya tesekkiirii borg bilirim.

Ayrica, egitim hayatim boyunca bana emegi gegen tiim Ogretmenlerime; basta
flkokul Ogretmenim Saym Aliye ZALOGLU ve Ingilizce Ogretmenim Sayin Fatma
TAMER e tiim kalbimle tesekkiir ederim.

Hayatim boyu varliklariyla bana giic veren, sevgileri ve sicakliklariyla yasama

sevincim olan Sevgili Aileme ve Sevgili Esime ¢ok tesekkiir ederim.

Deneysel calisma siirecimizin her aninda; emegi, 6zverisi, yaratici fikirleri ve alin
teri ile yanimda olan, giicime gii¢ katan, Sevgili Babam Bahattin ASLAN’a

sayfalarca tesekkiir etmek azdir, bunun da bilincindeyim.

Son olarak; ¢alismalarima yardimci olan, gegmis tecriibeleri ile destek veren degerli
arkadagim Cevre Yiiksek Miihendisi Sayin Seda ARI’ya, Genel Kimya Laboratuvari

calisanlarimiza ve tiim dostlarima ¢ok tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmigs bazi simgeler ve kisaltmalar agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur:

Simgeler Ac¢iklama

a Ug deger

a Absorbans sabiti

b Kiivet boyu (cm)
Derisim

d Elek acikligi, mm

K Degisken sayisi

No Merkez noktada yapilan deney sayist

Na Deney sayis1

U; Degiskeninin kodlanmig degeri

X, Sicaklik degeri (0C), bagimsiz degisken

X, Sivi-kati orani degeri (ml/g), bagimsiz degisken.

X, Siilfiirik asit derisimi degeri (%), bagimsiz degisken.

Xio i degiskeninin ortalama degeri.

X 1 degiskeninin gergek degeri.

AX; 1 degiskeninin adim araligidir.

Y 1 saat temelinde, g furfural / ml o-nitrotoluen fazinda furfural

Yp Deneysel furfural {iretim hiz1 (1 saat temelinde, mg furfural), bagimli
degisken

Ywm Model furfural iiretim hizi (1 saat temelinde, mg furfural), bagiml
degisken

Y, Deneysel furfural iiretim hizi (1 saat temelinde, mg furfural/ x g

findikkabugu), bagimli degisken.
Yinp.Mm Indirgenmis model, furfural iiretim hizi (1 saat temelinde, mg

furfural), bagimh degisken.
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Kisaltmalar Aciklama

A,B,C Design Expert Programinda sirasiyla X1, X2 ve X3 degiskenleri.

FK Findik kabugu.

LC Oldiiriicii konsantrasyon.

LD Oldiiriicti miktar.

TWA 8 saatlik isgilinii boyunca maruz kalinabilecek ortalama miktar (time

weighted average).



1. GIRIS

Bir tarim iilkesi olan iilkemiz pamuk sapi, bugday samani, piring kabugu, misir
kogani, misir sapi, findik kabugu, prina, mese palamudu kiispesi, ay¢icegi kabugu
gibi tarimsal artiklar yoniinden ¢ok zengindir. Bu artiklarin bazilar1 hayvan yemi
olarak kullanilmakta, ancak biiylik cogunlugu yakit olarak tiiketilmekte ya da

clirimeye terk edilmektedir [1].

Bu atiklardan seliiloz eldesinin yani sira, iki yolla degerli organik kimyasallar da elde
edilebilir. 11k yol, tarimsal atiklarin hidrolizi ve dehidrasyonu ile furfural, asetik asit,
formik asit, aseton ve metanol elde edip, islem sonunda tarimsal ati§i kurutarak
tekrar yakit olarak kullanilmasimi saglamaktir. ikinci yol ise, tarimsal atiklarin
pirolizi ile asetik asit, metanol, etanol, kat1 yakit olarak komiir ve gaz yakit olarak
karbonmonoksit, hidrojen ve metan karigimi eldesidir. Bu iki yontem disinda

tarimsal atiklardan aktif karbon da elde edilebilir [1-2].

Furfural tiretimi hammaddelerinin tarima dayali olmas1 nedeniyle, iilkemizde gelisme
vaat eden bir alandir. Furfural, renksiz bir sivi aldehit olup hemiseliilozlarin asit
katalizorliigiinde hidrolizi ile elde edilmektedir. Baslica kullanim alan1 petrokimya
sanayidir. Petrol aritiminda segici ¢ozgen olarak kullanilmakta, gaz yagi ve dizel
yakitlarinda doymus hidrokarbonlari doymamis hidrokarbonlardan ayirmaktadir.
Ayrica, yapay kaucuk iiretimi, biitadien ve diger C4 hidrokarbonlarin 6ziitlemeli
damitmasinda ve acik renkli odun rozinlerinin eldesinde kullanilmaktadir. Furfural
iceren termoset regineler korozyona karsi direng, yiiksek karbon verimi, yiiksek
sicaklikta kararlhilik, diisiik yangin tehlikeli ve miikemmel fiziksel dayaniklilik
gostermektedir. Furfural ayrica, ticari degere sahip olan furfuril alkol ve

tetrahidrofurfuril alkole doniistiirtilebilir [1].

Cizelge 1.1°de iilkemizde en yaygin olan tarimsal atiklarin kuru bazda furfural

igerikleri verilmistir.



Cizelge 1.1. Tarimsal atiklarin kuru bazda uygulamada elde edilebilir furfural

igerikleri [3].

Kuru Maddede Kuru Maddeden
Kuramsal Uygulamada Elde Edilebilir

Tarimsal Atik Furfural Furfural Miktar

Miktar1 (%)
(%)

Bugday samant 12-16 7,0
Piring kabugu 11,4 5.5
Misir sapi 17,0 8,0
Mese palamudu kiispesi 10,6 53
Pamuk tohumu kabugu 17-20 9,0
Aycigek tohumu kabugu 23,0 11,5
Prina (zeytin kiispesi) 14-16 7,0
Pamuk sap1 15,0 7,0
Findik kabugu 15,5 7,5
Misir kogani 23,0 11,5
Celtik kapcig 13,0 6,5

Lignoseliilozik dogal kaynaklarin temel bilesenini seliiloz olusturur. Diger bilesenler
ise sirastyla; hemiseliilozlar, ligninler, oziitlenebilir maddeler ve inorganiklerdir.
Hemiseliilozlarin, seliiloza oranla daha kolay hidroliz edilebilmeleri, o6zellikle
seyreltik asit hidrolizi ile 1liml1 kosullarda, hemiseliilozlarin temel yapisini olusturan
pentozlarin ksiloza ve arabinoza doniisiimiinii olanakli kilar. Bu arada heksozlar da
glikoza pargalanir. Yiiksek sicakliklarda ise ksiloz furfurala, glikoz ise hekzametil

furfurala parcalanir.

Furfural iiretimi iki basamakta gerceklesir. ilk basamakta ogiitiilen tarimsal atik
seyreltik siilfiirik asitle, 100°C dolaylarinda pentozlarina hidrolizlenir. Ikinci
basamakta ise pentozlar furfurala doniisiir. Yiiksek verimde furfural eldesl igin,

furfuralin olusur olusmaz uygun bir ¢oziicii ile 6zlitlenmesi gerekmektedir. Denenen



yaklagik 30 degisik ¢oziicliniin arasindan en uygun olani o-nitrotoluendir. Ciinkii;
furfural i¢in yiiksek dagilim katsayisina (170°C’de8,4) sahiptir, kaynama noktasi
furfuraldan ¢ok yiiksektir (222°C-162°C) ve yogunlugu sudan ¢ok farklidir ki bu son
iki neden ayristirmada oldukea kolaylik saglamaktadir [4].

Tarimsal atiklardan findik kabugu kullanilarak furfural eldesinin amaglandigi bu
deneysel c¢alismada siirekli karistirmali kesikli tepkime kabinda tek asamali (asidik
hidroliz ve o-nitrotoluen ile Oziitleme) yontem uygulanmistir. Sistem bagimsiz
degiskenleri sivi/kat1 orani, sicaklik ve stilfiirik asit yiizdesi olarak belirlenmistir.
Calisma araligi bilinmeyen sivi/katt orani i¢in 6n deneyler yapilmis, en uygun
calisma araligy belirlenmistir. On deneylerin ardindan, bu ii¢ bagimsiz degiskenin
furfural tiretim hiz1 ve verimi {lizerine etkilerini en kisa siire ve en yiiksek dogruluk
derecesinde gozlemleyebilmek icin Box-Wilson istatistiksel deney tasarim yontemi
uygulanmistir. Deneysel ¢alismalarin ardindan sistem model denkligi ¢ikarilmis ve
bu kosullar altinda stirekli karistirmali kesikli tepkime kabinda findik kabugundan
tek asamada furfural tiretim sistemi i¢in en uygun sivi/kati orani, sicaklik ve siilfiirik

asit yiizdesi degerleri bulunmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Dogada Bulunan Lignoseliilozik Kaynaklar ve Ozellikleri

Yiiksek bitkilerin hiicre duvarlar1 lignoseliiloz igerir. Ligninin ayrilmasi durumunda
geriye polisakkarit tiirevi kalir. Bitki hiicresindeki polisakkaritlere haloseliiloz da
denir. Haloseliilozlar seliilozlar ve hemiseliilozlardan olusur. Haloseliiloz hidroliz
edilirse C¢ ve Cs sekerleri, tironik asitler ve asetil gruplar elde edilir. C¢ sekerleri
glikoz, mannoz ve galaktozdur. Cs sekerleri ise baslica ksiloz ve arabinozdur. Her bir

bilesigin oran1 bitki kaynagina gore degisir [5].

Lignoseliilozik dogal kaynaklarin temel bilesenleri seliilloz, hemiseliilozlar, ligninler,
Oziitlenebilir maddeler ve inorganiklerdir. Dogada seliiloz; cesitli nisasta, pektin ve
hemiseliiloz gibi polisakkaritlere bagli olarak bulunur. Hemiseliilozlar ise galaktoz,
mannoz, ksiloz, arabinoz ve diger sekerlerle; iironik asitlerin polimerleri ve
heteropolimerlerini igerirler. Bunlara ek olarak, dogadaki hemen hemen her seliiloz,
seliiloz-lignin karigimi halinde bulunur. Lignin karmasik yapida, ii¢ boyutlu, fenolik
bir polimer olup daha c¢ok yakit amag¢lh kullanilir. Cizelge 2.1’de dogadaki bazi

lignoseliilozik maddeler ile bilesenleri goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Lignoseliilozik maddeler ve bilesenleri [6].

% Seliiloz % Hemiseliiloz % Lignin
Kozalakli agaglar 40-50 20-30 25-35
Seker kamaist 40 30 20
Yapraklar1 dokiilen agaglar 40-50 30-40 15-20
Misir kogani 45 35 15
Bugday sap1 30 50 15




2.2. Hemiseliilozlar

Lignoseliilozik  maddelerin ~ selillozdan  sonraki en  Onemli  bilesenleri
hemiseliilozlardir. Seliiloz disinda ¢ok sayida polisakkarit bitkilerin hiicre duvarinda
yer alir. Bunlarin pek ¢ogu seliilozla birlesik durumda olmalarina ragmen 6zellikleri
acisindan farklilhik gostermektedirler. Seliiloz gibi kristalik bir yapiya sahip
degildirler. Hemiseliilozlar kendilerini olusturan seker birimlerine gore; ksilanlar,

mannanlar, arabinoksanlar, glikomannanlar ve glikoksilanlar gibi isimlendirilirler

[7].

Ksilanlar, hemiseliilozik yap1 ic¢inde nicelik agisindan 6nemli yer tutarlar. Kara
bitkilerinin ligninli dokularindaki hemiseliilozlarin temel bilesenini olustururlar.
Olgunlasmis odunlarin % 20-25’1 ve otlarin % 15-20’si ile yumusak odunlarin
onemli bir kismi ksilanlar ve glikomannanlardan olusur. Tahil saplart ile tohum

kabuklariin da, kuru agirlik olarak % 20-30’u ksilanlardir [8].

Ksilanlar, seliilozla birlesik halde bulunduklari gibi, ligninle de iliski i¢indedirler.
Polisakkaritlerin hemiselilloz grubunun temel bilesenini olusturan ksilanlar,

bitkilerden alkali ¢ozeltilerle 6ziitlenebilirler [9].

Ksilan genel anlamda pentozan olarak da gruplandirilir. Ciinkii bir pentozan

polimeridir ve sik rastlanan bir pentozandir.

2.3. Findik ve Findik Kabugu

Yeryiiziinde, 36°-41° kuzey enlemlerinde ve kendine 6zgii iklim kosullarinda yetisen
findik agaci, kiyillardan en c¢ok 30 km igerde ve yiiksekligi 750-1000 metreyi
gecmeyen yerlerde iiriin verir Tiirkiye, italya, Ispanya ve Amerika findik yetistirilen
baslica ilkelerdir. Tiirkiye, yillik diinya {retiminin yaklasik %65-75'ini
gerceklestirmektedir. Yaklasik bes bin yildir taninip bilinen findik, meyvesinden

odununa kadar bir ¢cok yerde insanlara biiyiik yararlar saglamaktadir.



Findik, sert kabuklu meyveler i¢inde diinyada en fazla tliketilen meyvedir. Findik
tiiketimi diger sert kabuklular i¢cinde %35 gibi ¢ok yliksek bir paya sahiptir. Diger bir
ifadeyle, diinyada tiiketilen ii¢ sert kabuklu meyveden birisini findik teskil

etmektedir.

Findik meyvesi diger bir deyisle findik ici, olduk¢a besleyici bir ¢erezdir.
Bilesiminde %55-66 yag, %14-16 protein, %11-22 karbonhidrat, %4,5-5 su ve %2
kil ile fosfor, kalsiyum, magnezyum, mangan, ¢inko, demir ve sodyum gibi
madensel maddeler, ayrica; amino asitler ile By, B, ve E vitaminleri bulunmaktadir.
Enerji degeri 639 kcal/100g olan findigin protein igerigi (%16) oldukga yiiksektir.
Findikta ¢ok yliksek diizeylerde bulunan tek derecede doymamis yag asidi oleik asit,
kanda yaglar1 tasiyan yiiksek yogunlukta lipoprotein (HDL) artirmaktadir. HDL
kanda kolesteroliin yiikselmesini Onlemekte, atardamarlardaki kan pihtilagmasi
riskini 6nemli diizeyde azaltmaktadir. Boylece oleik asit, kan kolesterol diizeyinin
diismesini saglayarak, viicudumuzu kalp damar hastaliklarina karsi koruyucu etki

gostermektedir.

Findik viicutta karbonhidrat, protein ve yag metabolizmasinda diizenleyici olarak
gbrev yapan bazi B grubu vitaminler i¢in énemli bir kaynaktir. B, ve B, vitaminleri
icin 1yi, B¢ vitamini i¢inse ¢ok iyi kaynak oldugu saptanmistir. Findik, bitkisel
yaglardan sonra, E vitamininin bilinen en iyi kaynagidir. Bu vitamin, kalp ve diger
kaslarin saghigi ve iireme sisteminin normal caligmasi i¢in gereklidir. Alyuvarlarin
parg¢alanmasini dnleyerek, yine iilkemizde yaygin olan kansizliga kars1 koruyucu etki
yapar. E vitamininin son yillarda ortaya ¢ikan bir 6zelligi de kanser yapici faktorlerin
olugmasint Onleyerek veya olustuktan sonra onlar1 etkisiz hale getirerek kanser
hastaligina kars1 korumasidir. Findik, kemiklerin ve dislerin gelisimi i¢in gerekli olan
kalsiyum, kan yapiminda gorev alan demir, biliylime ve cinsiyet hormonlarinin
gelismesinde rol oynayan ¢inko i¢in en iyi bitkisel kaynaklardan birisidir. Ayrica,
sinirlerin uyarimi1 ve kas dokusunun c¢alismasi i¢in gerekli olan potasyumca da

zengindir.



Cerez olarak ozellikle kokteyllerde 6nemli bir yeri bulunan findigin %80’e yakin
kismi ¢ikolata sanayinde kiyilmis, dilinmis ve ogiitiilmiis halinde de biskiivi,
sekerleme, tathi ve pasta, ayrica dondurma yapiminda yardimc1 madde olarak yerini

almaktadir [10].

Findik kabugu tilkemizde, 6zellikle findik {iretilen yorelerde cok degerli ve yiiksek
kalorili (4100-4400 cal/gr) bir yakacak olarak kullanilmaktadir. Findik kabugundan;
Italya, ABD ve Almanya gibi teknolojisi ileri iilkelerde, kontralit, musamba

yapilmakta ve boya sanayinde yararlanilmaktadir.

Ayrica, petrokimyada bir ara {iriin olan furfural ve furfuril alkoliin elde edildigi
pentozan da findik kabugunda %25-30 oraninda bulunmaktadir. Findik kabugundan,
komiirlestirme yolu ile; briket komiirli, aktif komiir ve smai komiir de elde
edilmektedir.

Findik kabugunun lignoseliilozik yapisi asagidaki gibidir:

Cizelge 2.2. Findik kabugunun lignoseliilozik analizi [11].

Findik Kabugunun Lignoseliilozik Analizi
Hemiseliiloz % 29,9
Seliiloz % 25,9
Lignin % 42,5
Inorganik bilesenler % 1,7

Bugiin yakacak olarak kullanilan findik odunundan sepet, kiife ve ficilarda kusak

olarak yararlanilmaktadir.

Findigin yapragi ile meyve kapsiilleri de, ahirlarda once zemini kuru tutmada
kuruluk olarak degerlendirilip sonra da ahir giibresi olarak yeniden findik bahgesine

donmektedir.



Findik yaginin da kullanim alan1 oldukca genistir. Yapisindaki %83 oranindaki oleik
asit nedeniyle kurumayan bitkisel yaglar sinifina girmektedir. Findik yagi, gliserin,
margarin, sabun ve ilag yapiminda ve ozellikle kozmetik sanayiinde aranan bir

maddedir.

Findik ham yag1 rafine edilerek yemeklik yag olarak da kullanilabilmektedir. Yag
cikarilmasi ile arta kalan kiispe hayvan yeminde katki maddesi olarak kullanildig:
gibi, icerdigi %38-45 oranindaki protein ile biskiivi ve ekmek yapiminda
yararlanilabilmektedir. Findik kiispesinin, ekmek ve biskiivide protein oranini %15°e

yiikselttigi ortaya ¢ikarilmistir.

Yaklagik 5 bin yildir taninip bilinen findik, ii¢ ana gruba ayrilir:

Kabuklu Tombul Findiklar: Tombul, Palaz, Mincane, Gok, Kalinkara, Kan, Cavcava
ve Delisava (Cakildak)

Kabuklu Sivri Findiklar: Sivri, Incekara, Kus.

Diger Kabuklu Findiklar: Badem, Fosa, Kargalak, Ordu ikizi.

Diinyada, kuzey yarim kiirede 1liman iklim kusaginda yetisebilen findigin en kaliteli
cesitleri, Anadolu’da Dogu Karadeniz Bdlgesi’nde iiretilmektedir. Tirk findigi,
kalite olarak Giresun ve Levant olmak iizere ikiye ayrilir. Giresun kalite findik, tadi
ve icerdigi yag orami ile yeryliziiniin en istiin 6zellikli findigidir. Giresun ile
Trabzon'un Besikdiizli, Vakfikebir, Carsibasi ve Akgaabat il¢elerinde yetisir. Levant
kalite findik, daha az yag igerir. Trabzon ve bir boliimii ile Ordu, Samsun, Bolu,

Zonguldak, Sakarya, Bartin illerinde yetisir.

Diinyada ticari anlamda ilk findik yetistiriciligi ve ihracati Anadolu’da baglamistir.
Diinyada findik iiretimine en uygun ve en genis ekolojik alan Anadolu’da

bulunmaktadir. Bu dogal, 6z kaynak, ekonomimizin ve doéviz gelirlerimizin



gelistirilmesinde ozellikle ve Oncelikle kullanilabilecek ¢ok degerli biiyiikk bir

potansiyeldir.

Ulkemiz diinya findik {iretiminin yaklasik %70’ini, diinya findik ihracatinin yaklasik
%70-80’in1 tek basina gerceklestirmektedir. Findik bu yonleriyle iilkemizin gerek
tiretim, gerekse ihracat yoniinden diinya piyasalarinda hemen hemen tek basina
hakim oldugu veya olabilecegi nadir iiriinlerimizden birisidir. Bilindigi gibi Tiirkiye,
sanayilesme ¢abasinda olan bir iilkedir. Bu nedenle toplam ihracat icerisinde sanayi
trlinlerinin paymin artmasi ve buna bagli olarak tarim {riinleri payimnin azalmasi
ongoriilmektedir. Ancak Tiirkiye ekonomisi tarima dayali niteligini siirdiirmekte;
tarim triinleri ihracatinin toplam ihracat icerisindeki pay1 azalmakla birlikte 6nemini
korumaktadir. Findik tek basina iilkemize her yil ortalama 600-700 milyon dolarlik
doviz kazandirmaktadir. 1989-1995 yillar1 ortalamalarina goére findik ihracatindan
elde edilen gelirin toplam ihracat i¢indeki payr %3,5 civarindadir. Ayni1 dénemde
findigin tarimsal ihracat gelirleri icindeki pay1 %23 civarindadir. Findik tek basina

tarimsal ihracat gelirlerinin dortte birini karsilamaktadir.

Findik, iilkemizde o6zellikle Karadeniz Bolgesi’nde binlerce iiretici ailenin gegim
kaynagini olusturmakta, arazinin dar ve isletmelerin kii¢iik oldugu bu bdlgemizin
sosyo-ekonomik yapisina onemli etki ve katkilarda bulunmakta, topragin erozyona
kars1 korunmasina yardime1 olmaktadir. En fazla doviz geliri saglayan bir kag tarim
tirlinlimiizden biri ve geleneksel bir ihrag iiriinli olan findik, iilke niifusunun giderek
artan gida maddeleri ihtiyacinm1 karsilamak, tarima dayali sanayiye hammadde
saglamak, sanayilesme icin gerekli yatirrm mallarina édenecek doviz gelirlerini elde
etmek ve fazla iggilicii kullanmak gibi, tarimdan beklenen temel gorevlerin yerine

getirilmesine biiylik katkilarda bulunmaktadir [10].

2.4. Asidik Hidroliz

Tarimsal atiklardan kimyasal madde iiretimi igin, lignoseliiloz yap1 i¢indeki seliiloz

ve hemiseliilozlarin sekere dontistiiriilmesi gerekir. Bu amagla hidroliz islemi
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uygulanir. Hidroliz islemi, asidik ve enzimatik hidroliz olmak {izere iki sekilde

uygulanabilir.

Lignoseliillozik maddelerin asidik hidrolizi hizli ve basit bir tepkimedir. Asidik
hidroliz; HCl, H,SO4 ya da HF kullanilarak yapilabilmektedir. Derisik asit ile
gergeklestirilen hidrolizde %100 iirlin verimine yaklasilirken, kullanilan asit ve
maliyet artmaktadir. Buna karsilik seyreltik asidin kullanimi basit ve ekonomik
acidan uygundur; ancak iirlin verimi diisiiktiir ve yan {iriin olusumuna neden

olmaktadir [12].

Lignoseliilozik yapidaki seliiloz, hidrojen baglar1 ile olusmus kristal yap1 i¢inde siki
bir bicimde tutulan glikoz halkalarmin biikiilmezligi nedeniyle yavas hidroliz
olmaktadir. Buna karsin hemiseliilozlarin amorf yapilari, halkalarin esnekligini
engellemediginden, hidroliz daha hizli gerceklesir. Bu nedenle amorf pentozanlarin
ve hekzozanlarin asidik hidrolizi, diisiik sicaklikta ve diisiik asit yilizdesinde (6rnegin
150°C - %]1’lik asit ¢ozeltisi) miimkiindiir. Kimyasal dayanikliliga sahip olan seliiloz
parcalanirken ise; seyreltik asit kullaniminda yiiksek sicakliga (0rnegin 180°C) ya da

diisiik sicakliklarda daha derisik asit (6rnegin %8) kullanmak gerekir [6].

Seyreltik asit ve diisiik sicaklikta elde edilen hemiseliiloz hidroliz verimini, yiiksek
sicaklikta daha kisa tepkime siiresinde elde etmek de miimkiindiir. Hemiseliilozlarin
hizli hidrolizi sonrasinda elde edilen seker kolaylikla furfurala pargalanabilir.
Furfural olusumu istenmeyen bir durumlarda, seker ortamdan hizla uzaklastirilmali
yada perkolasyon reaktorlerin kullanimi ile sekerin furfural gibi diger bazi

maddelere biyodoniigiimii 6nlenmelidir [6].

Lignoseliilozik maddelerin hidrolizini enzimatik hidroliz ile de gergeklestirilebilir.
Enzimatik hidroliz ile yiiksek nitelikte saf seker eldesi miimkiindiir; ancak enzimin
elde edilmesi pahalidir ve geri kazanilmasi zordur, biyokiitlenin enzimatik
hidrolizden once kimyasal 6n islemden gecirilmesi gerekir, tepkime yavastir ve

enzimler hem seliilozlara, hem de hemiseliilozlara etki ederler [12].
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Asidik hidrolizde kimyasal 6n isleme gerek yoktur, tepkime hizlidir ve asit geri
kazanilabilir. Furfural eldesi amaglanan siireglerde, lignoseliilozik maddenin yiiksek
sicaklik ve seyreltik asit ile kisa siireli tepkimesi sonucu, madde icindeki
hemiseliilozlar furfurala kolayca pargalanabilen pentozanlara hidroliz edilebilirler

[12].

2.5. Ksiloz

Ksiloz, hemiseliiloz hidrolizinden elde edilen bes karbonlu bir sekerdir. Kapali
formiilii CsH;0Os seklinde olup, tadi sakkarozun yarisidir ve kokusuzdur. Odun,
saman ve aga¢ zamki gibi maddelerde hemiseliiloz yapisi i¢inde polimer seklinde
bulunur. Hayvanlarin midelerinde bulunan bazi bakterilerce polisakkaritlerin

hidrolizi yapilmakta ve bir miktar ksiloz olugsmaktadir [13].

2.6. Sivi-Sivi Oziitlemesi

Kimyasal islemler sonucu elde edilmis belli bir karigim i¢indeki bir ya da birkag
bileseni baska bir faza ¢cekmek amaciyla bu karisima ¢oziicii eklenmesi ve ¢ekilmesi
istenen bilesenler yeterince c¢oziildiikkten sonra bu c¢oziiciiniin baslangic karigimi
tarafindan ayrilmasi seklinde gergeklestirilen isleme Oziitleme denilir. S6z konusu
her iki faz da sivi ise islem, sivi-sivi Oziitlemesi; fazlardan biri kat1 ise kati-sivi

ozutlemesi adin alir.

Sivi-sivi Oziitlemesinde kullanilacak ¢oziiciiniin ¢ekilmesi istenen bileseni, i¢indeki
bulundugu c¢oziiciiden daha iyi ¢ozmesi (¢ekilmek istenen bilesen igin dagilma
katsayisinin daha yiiksek olmasi) ve ¢ozme islemi bittikten sonra sivi karisimindan
kolayca ayrisabilmesi (faz ayrimi) gerekir. Karistma c¢oziicli eklendikten sonra

asagidaki durumlar gozlenebilir.

1. Homojen bir ¢ozelti elde edilebilir, bu durumda eklenen ¢oziicii oziitleme icin

uygun degildir.
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2. Coziiclii baglangi¢ karisimi ile karismayan bir karisim olusturabilir, kolaylikla

ayrilabilecegi i¢in 6ziitlemeye uygundur.

3. Cozici ile baslangi¢ karistmi kismen karigsan bir sivi ¢ifti olusturabilir;

uygulamada 6ziitlemeye uygundur.

4. Coziicii ile baglangic karisimi ¢ok sayida kismen karisan sivi ¢iftleri olusturabilir.

Bayle bir sistemde 6ziitleme i¢in uygundur.

Ornegin hemiseliiloz hidrolizinden elde edilen ksilozun yiiksek sicaklikta furfurala
parcalanma islemi sirasinda bozunma {iriinlerinin (reg¢ine) olusumunu o&nlemek
amaciyla, furfural olusur olugsmaz daha yiiksek dagilim katsayisina sahip oldugu ve
seker ¢ozeltisinden (su fazi1) kolaylikla ayrilabilen ve su fazindaki bilesenleri

¢dzmeyen o-nitrotoluen igerisine alinabilir.
2.7. Furfural

Furfural, kimyasal formiilii CsH4O, olan renksiz bir siv1 aldehittir. A¢ik gosterimi

o
L -

O

asagidaki gibidir:

Sekil 2.1. Furfural molekiiliiniin agik gosterimi
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2.7.1. Fiziksel, kimyasal ve toksikolojik ozellikleri

Cizelge 2.3. Furfuralin baz1 6nemli fiziksel 6zellikleri [2].

Molekiil Agirligr (kg/kmol) 96,09
Kaynama Noktas1 (°C)

(101,3 kPa=1 atm) 161,7
Donma Noktasi (°C) -36,5
Kirilma Indisi (20°C) 1,5261
Ozgiil Agirhig (20°C) 1,1598

Suda Coziintirligi

(% agirlik, 20°C) 8,3
Viskozite

(mPa.s=cp, 25°C) 1,49

Patlama Limitleri

(havada % hacim) 2,1-19,3

Alevlenme Noktasi (°C)

(TAG kapal1 kap) 61,7

Tutusma Noktasi (°C) 315

Furfural renksiz bir sivi aldehit olup, yeni damitildiginda badem kokusunu andiran
oldukca keskin bir kokusu vardir. Hava ile etkilesimi sonucu rengi kararir, ancak bu
fiziksel degisim kimyasal 6zelliklerini etkilemez. Birgok organik ¢oziicli ile tamamen
karismakta olup, doygun alifatik hidrokarbonlar ile ¢ok az karisir. Inorganik

maddelerin furfural i¢indeki ¢oziiniirliikleri genellikle azdir.

Furfuralin kimyasal Ozellikleri aromatik aldehitlerle benzesmekle beraber, furan

halkasinin yapisindan dolay1 degisiklikler gosterirler.

Furfural oksijensiz ortamda isiya karsi ¢ok kararhidir. 230°C’ye kadar sicaklik

etkisinde, renk disinda fiziksel 6zelliklerinde 6nemli bir degisiklik goriilmez [14].
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Furfural furoik aside oksitlenebilir, furfuril alkole indirgenebilir ve katalizor
esliginde karbonil grubunun ayrilmasi ile furana gevrilebilir. Derisik alkali ¢ozeltileri
ile furfural Cannizaro tepkimesine sokularak furfuril alkol ve sodyum furoata

cevrilebilir.

Diger aldehitler gibi, furfural aktif metilen grubu iceren; alifatik karboksil ester ve
anhidritler, ketonlar, aldehitler, nitriller ve nitroparafinler ile kondensasyon

tepkimelerine girer. Furfuril alkol ve fenolik bilesiklerle regineler olusturur.

Aldehit grubunun elektron ¢ekici o6zelliginden dolayr furfural hidrolitik
pargalanmaya kars1 oldukca dayaniklidir. Furfurali seyreltik asitlerle bozunmasi igin
uzunca bir etkilesim gerekir. Siyah polimer, bu ¢esit bir asidik etkilesim sonucu elde

edilir ve olusum hiz1 sicaklik ve hidrojen iyonu derisimine baglidir.

Furfuralin recinelestirilmesi 1s1 ya da asit ile baslatilabilir. Bu polimerizasyon
mekanizmasi i¢in ¢esitli yorumlar yapilmis ancak karmasikligindan dolay:1 anahtar
ana maddeler konusunda bilgi edinilememistir. Sulu veya susuz, oksijenli veya inert
ortamlarda polimerizasyon kosullarinin, polimer bilesiminde oldukc¢a etkili oldugu

gbzlenmistir.

Furfuralin dimetilketon ile beraber polimerizasyonu, iyonik baslaticilarla karbonil
bagi yoluyla olmaktadir. Olusan polimerin diizglin yapisit iki monomerin ardisik

eklenmelerinin sonucudur.

Furfural polivinil alkol ile asit katalizorliiglinde, hidroksil grubun asetilazasyonu
yoluyla tepkimeye girmektedir. Maleik anhidrit ile ekleme polimer iirliniiniin
yapilsabildigi rapor edilmistir. Bu polivinil furfuralin yliksek molekiil agirligi ve iyi
bir verimle elde edildigi belirtilmektedir.

Furfuralin nitrolanmasi ve halojenlenmesi, eklemenin 5. ac¢ik konum ve denetim

altinda yapilmasi ile olanaklhidir [2].
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Furfural orta derecede zehirli bir maddedir. Bazi1 yiyecek ve iceceklerde dogal olarak
bulundugu icin, ABD’de Milli Kanser Enstitiisii tarafindan fareler iizerinde test
edilmistir. Son mutajenlik arastirmalarinda furfural ve diger furan tiirevlerinin
aktifligi konusunda bir delil elde edilememistir. Furfuralin deri ile etkilesiminde,
ancak 500 mg/kg’a kadar 6liime neden olmadig1 tavsan deneyleri ile gosterilmistir.
Birkac furfural damlasinin, tavsanlardaki standart deneylerde 6nemli rahatsizliklara
neden oldugu, ancak iyilesmez bir hasar birakmadig1 gozlenmistir. Furfuralla ilgili

zehirlilik veriler asagidaki ¢izelgede verilmistir [2].

Cizelge 2.4. Furfuralin zehirlilik 6zellikleri

LDs, agizdan (mg/kg) Kopek 149
Kobay 950
LCsp, soluma (ppm) Fare 96-260
Iste maruz kalma siiresi 8 saat-TWA (ppm) 5

2.7.2. Standartlar ve ticari sekli

Furfural; celik tankli tasitlar, aliiminyum tankli tankerler ve c¢elik wvarillerde
taginabilir. Yer lstiinde ve yer altinda depolanabilir. Furfural ¢ok iyi bir ¢oziicli ve
sizict oldugundan; biitiin baglantilarin  sizdirmazliklari, pompa ve vanalarin
salmastiralar dikkatlice denetlenmelidir. Furfural variller i¢inde fiziksel 6zellikleri

degismeksizin aylarca depolanabilir.

Ates alma 0Ozelligi bakimindan furfural, gaz yagi ve 1 numarali yakit yagina benzer.
Kimyasal etkinliginden dolay1 kuvvetli asit ve bazlarla karistirilmamali ve kuvvetli
oksitleyici maddeler ile yan yana bulundurulmamalidir. Furfural uzun siire hava ile

etkilesirse; rengi kararir, asiditesi artar ve polimerlesir [14].
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2.7.3. Bashca kullanim alanlar1

Furfural ve diger furan tiirevleri, bir¢ok endiistriyel uygulamalarda ¢oziicii olarak
kullanilmaktadir. Ozel bir ¢oziicii olan furfural, reaktif ¢dziicii olarak regine
formiilasyonlarinda diisiik viskozite saglar. Furfural igeren termoset recineler
korozyona kars1 direng, yiiksek karbon verimi, yliksek sicaklikta kararlilik, diisiik
yangin tehlikesi ve miikemmel fiziksel dayamiklilik gibi 6zellikler gosterirler. Bu
ozelliklerin dokiimhanelerde kalip yapimi, fiberglas kompozitleri, ¢cimento, plastik
izolasyon kopiikleri, refrakter karisimlari, yiiksek karbon kompozitleri ve parcacik

baglayicilari gibi bir¢cok endiistriyel uygulamada 6nemi vardir.

Furfural; furfuril alkol, tetrahidrofurfuril alkol, furan, tetrahidro furan,
poli(oksitetrametilen) glikol ve ¢ok cesitli yapay reginenin hammaddesi olabilir.
Furfuraldan daha az miktarlarda tiiretilen kimyasal maddeler; metilfuran,
metiltetrahidrofuran, ditetrahidropiran, levulinik asit, y-valerolakton, pirol, pirolidin,

piridin, piperidin ve lizin gibi maddeleri igerir.

Furfuralin segici ¢oziicii olarak en Onemli uygulamalar1 arasinda petrol
rafinasyonunda, gas-oil ve dizel yakitlarinda, doymus hidrokarbonlarin doymamis
hidrokarbonlardan ayrilmasi; yapay kauguk yapimi i¢in biitadien ve diger C,
hidrokarbonlarin 6ziitlemeli damitilmast ve agik renkli odun rozinlerinin eldesi
uygulamalar1 verilebilir. Antrasinin rafinasyonunda, hem ¢oziici hem de
islenmesinde yardimci olarak gorev goriir. Furfural ¢esitli furfuril alkol recineleri ve
fenol-aldehit recinelerinin bir bileseni olarak kullanilir. Ayrica zimpara taglarinin
yapiminda baglayici olarak, fenol ile birlikte kullanilir. Furfural ile pirolun viskoz bir
kopolimerinin oksijensiz ortamda pirolizi ile yiliksek nitelikte karbon lifler
tiretilebilir. Bu liflerin diger grafit liflere gore mekanik kuvvetleri, oksidasyona kars1
direncleri fazla ve 6zgiil agirliklar1 daha diistiiktiir. Furfural; {ire, formaldehit, fenol
gibi maddelerle kondensasyon tepkimeleri ile ¢apraz bagl regine olusturur ve patent

literatiirtinde bu reginelerin bir¢ok uygulamalar1 bulunmaktadir [1].
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2.7.4. Furfural iiretim teknolojisi

Kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri

Furfural iiretiminde hammadde olarak pentozan igeren yillik bitki artiklari ile odun
artiklar1 kullanilabilir. Furfural {iretimi icin hammadde olabilen en 6nemli yillik bitki
artiklart; misir kogani, pamuk ¢ekirdegi kabugu, yulaf kabugu ve piring kabugudur.
Bu maddelerin pentozan igeriginin en Oonemli bileseni ksilandir. Ksilan bir miktar
arabinan ile birlikte tahil saplarinin ve taneciklerinin %25-30’unu igerir. Yapraklarin
doken aga¢ odununda bu oran %15-25 ve igne yaprakli aga¢ odununda %5-15tir
(kuru bazda).

Kuramsal olarak pentozan igeren maddelerin birgogunun furfural {iretiminde
kullanilabilecegi diisiliniilebilir. Ancak ekonomik bir iiretim icin; kullanilacak
hammaddenin kuru bazda en az 9%18-20 pentozan esdegeri furfural igermesi
gerekmektedir. Ayrica furfural fabrikasina uzaklik da, hammadde se¢iminde onemli
bir etkendir. Tiim bunlarin sonucunda; misir kogani, yulaf kabugu ve piring kabugu
ticari degeri olan en 6nemli hammaddeler olarak siralanabilir. Cs sekerlerinden veya
daha Onceki maddelerden furfural olusum mekanizmasi tam  olarak
belirlenememistir. Olas1 yan tepkimelerden dolayr furfuralin tam olarak geri
kazanilamamasi, nicel olarak verimin kuramsal verimden daha disiik
gerceklesmesine neden olmaktadir. Cizelge 2.5’te bazi  Onemli furfural
hammaddelerinde bulunan kuramsal furfural esdegeri pentozan ylizdeleri
verilmektedir. Uygulamada verim kuramsal verimin yaklasik %50-60’1na esdegerdir

[15].
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Cizelge 2.5. Furfural iiretiminde kullanilabilen 6nemli hammaddelerde kuramsal

pentozan esdegeri furfural ytizdeleri [15].

Pentozan Esdegeri Furfural Yiizdesi
Hammade (Kuru Bazda)

Maisir Kocgani 25-30
Findik Kabugu 25-30
Pamuk Cekirdegi Kabugu 25-30
Aycigegi Tohum Kabugu 25-30
Yulaf Kabugu 20-30
Seker Kamigi Artigi 15-20
Pirina Kiispesi 15-20
Seker Pancar1 Kiispesi 15-20
Piring Kabugu 10-20

Furfural iiretimi

Furfural iiretiminde, hammadede bulunan pentozanlar hidroliz edilerek pentozlara
(baslica ksilan) doniistiiriiliir. Daha sonra 3 mol su ¢ikarilip, halkalastirilarak furfural

elde edilir. Pentozandan furfural elde tepkimesi asagida gosterilmektedir.

Hidroliz Dehidrasyon
A —> B ——> C + Bozunma Uriinleri 2.1
[H'] mo 1 .
Vi
(C5H804)n - > Q &
*, +
— IS 1, U ! Bozunma (2.2)
Pentozan 181 OH 181 tiriinleri

Ksiloz Furfural
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Sekil 2.2. Pentozandan furfural olusum tepkimesi [16].

Biitiin siireclerde, hammade bir kapta, kuvvetli inorganik bir asitle etkilestirilir.
Yiiksek basingli buhar verilerek karisim isitilir. Ksiloz furfurala doniistiiriilmeden
once diger maddelerden ayrilabilir veya furfural bu aymrim yapilmadan elde
edilebilir. Her iki durumda da pisirme basamagini etkileyen degiskenlerler sivi/kati
orani, asit derisimi, zaman ve sicakliktir. Bu degiskenlerden herhangi biri, diger
degisken degerlerini uygun sekilde ayarlamak sartiyla genis bir aralik i¢inde sabit

almabilir.
Literatiir bilgileri bu degiskenlerin olas1 araliklarini sdyle belirtmektedir:
1. Sicaklik 100°C ile 290°C arasinda bulunabilir. Diisiik sicakliklar uygun tepkime

zamanlar i¢in daha derisik asit gerektirir. Yiiksek sicakliklar daha az asit veya daha

kisa tepkime zamanini veya her ikisini de olanakli kilar.
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2. Swi/kat1 oranlar1 0,10 ile 0,25 arasinda degisebilir. Yiiksek sivi/kati oranlari
stvinin katidan sikistirilarak ayrilmasini gerektirebilir ve genellikle geri kazanim ve

tekrar kullamim s6z konusudur.

3. Katalizér olarak herhangi bir oksitleyici olmayan; mineral asit, kuvvetli bir
organik asit veya bazi tuzlar kullanilabilir. Asitlerin aktivitesini arttirmak icin
asitlerle beraber bazi tuzlar kullanilabilir. Bazi sartlarda olusan organik asitler

furfural eldesini baslatmak i¢in yeterli olabilir.

4. Tepkime iki farkli sekilde gergeklestirilebilir: Pentoza hidroliz ve daha sonra su
cikarma tepkimeleri ile iki basamakli furfural eldesi veya her iki tepkimenin
beraberce tek basamakta yapilmasi. Genellikle tek basamakli furfural eldesi

ekonomik bakimdan tercih edilmektedir.

5. Furfural, pisirme kazaninda ya buharla ya da su veya baska bir ¢oziici ile
Oziitleme yolu ile ayrilir. Diger baz1 siireglerde furfuralin tepkime kabinda, tepkime

bitene kadar birikmesine izin verilir.

6. Pisirme kesikli veya devamli sistemde yapilabilir. Zit akimli, devaml isleme, iki
veya daha fazla sayidaki kesikli birimlerin seri olarak kullanilmalari ile yaklagilabilir.
Bu durumda buhar veya su hemen hemen tliikenmis tepkime kabina beslenir ve

isleme en son sokulan pisirme kazanindan terkeder [2].

Tipik tepkime kosullarina gore bir 6rnek olarak asagidaki degerler verilebilir:
Siilfuirik asit yiizdesi: %5-10

Siilfiirik asit/hammade orani: 1,5 kg/100 kg

Buhar basinct: 2,3-6,7 atm

Tepkime zamant: 2 saat

Tepkime sonucu olusan furfural buhar ile dogrudan etkilesimle damitilir. Furfural-
su-buhar-s1vi denge diyagramina gore, molce %9 furfural igeren siv1 ile dengede olan

buhar, furfural bakimindan siviya gére daha zengindir. Buna karsilik, %9’dan daha
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az furfural iceren sivilarla dengede olan buharlar, su bakimindan siviya gore daha
zengindir. Molce %1,8’den daha fazla furfural igeren, su bakimindan zengin
buharlarin yogunlagmasi ve oda sicaklifina sogutulmasi sonucunda karigim iki
tabakaya ayrilir. Ayni sekilde molce %25 (agirlik¢a %5,8) furfural iceren, furfural

bakimindan zengin buharlarin yogunlagmasi sonucu karigim iki tabakaya ayrilir.

Pigirme kabindan c¢ikan buharlar yogunlastirildiktan sonra bir siyirma kolonuna
beslenir. Siyirma kolonunun tepesinden ¢ikan, furfural bakimindan zengin buharlar
yogunlastiricida sogutularak iki tabakaya ayrilir. Su bakimindan zengin tabaka
(molce %8 furfural), icindeki az miktardaki diisiik kaynama noktali maddelerden
metanol kolonunda ayrilir ve furfuralin geri kazanimi i¢in siyirma kolonuna geri
dondiiriiliir. Molce %6 su iceren furfural bakimindan zengin tabaka susuzlagtirma

kolonuna gonderilir. Bu kolonun tepesinden su, dibinden furfural elde edilir.
Tepe iiriinii yogunlastirilarak ayirma kabina ve bdylece sisteme geri gonderilir.Kati
atigin miktar1 kuru bazda elde edilen furfuralin yaklasik 7 katidir. Bu atik 6zel

firinlarda yakilarak buhar elde edilebilir [2].

Kimyasal bilesimi Cizelge 2.6’da verilen kat1 atik, karisik giibreler icin bir katki

maddesi olarak da kullanilabilir.

Cizelge 2.6. Tipik kat1 yakit ¢oziimlemesi [15].

Misir Kogani, % Yulaf Kabugu, %

Protein 2,8 4,8

Eter Oziitlemesi 43 3,3

Lif 51,4 57,6
Azotsuz Oziitleme 38,5 24,2
Kiil 3,0 10,1
P,0s 0,11 0,34
K,O 0,02 0,60
SiO; 1,26 6,58
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Furfural iiretimi konulu bilimsel ¢calismalar

Furfural iiretimi konulu bilimsel ¢aligmalarda, 1950’lerden giliniimiize dek yapilan

kaynak taramasinda goriilmiistiir ki;

Bitkisel atiklarin temel bilesenlerinden olan hemiseliilozlarin, 1s1 ve asit etkisi ile,
yapt monomerleri olan sekerlere doniisebilme o6zelligi, bilim adamlarmi bitkisel
atiklardan kimyasallar iiretme yolunda c¢aligmalar yapmaya itmistir. Etanol, ksilitol,

furan tlirevleri; furfural, furfuril alkol, furonikpolilol, bu kimyasallardan bazilaridir.

Furfural iiretim ¢aligmalarinin belli bash iki ortak 6zelligi vardir:

1. Bitkisel atiklarin hammadde olarak kullanilmasi,

2. En yiksek ve en ekonomik yani en uygun furfural iiretim kosullarinin

aragtirilmasi.

Bu iki amag varliginda yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir ki;

Sawicki ve Engel’in calismalarinda; azulen ayiraci ile furfural ve furfuralin
karbonhidrat tiirevlerinin {iretimi incelenmistir. Alifatik aldehitlerin, alkollerin ve 2-
deoksi sekerlerin (indirgenmis) ve tlirevlerinin diisiik verim gosterdigi gorilmiistiir
[17].

Kikic ve Cividini ise; furfural-su-asetik asit sisteminde iki basamakli-Oziitlemeli
sistemde uygun ¢Oziicii aragtirmasi1 yapmus; biitilkloriir, kloropentan, tetrakloroetilen,
nitrometan, nitrobenzen, klorobenzen ve o-diklorobenzenin furfuralla ekstraksiyon
kosullarini incelemislerdir. Erime ve kaynama noktalari, yogunluklari, viskoziteleri,
bagil ucuculuklar1 ve su igerisindeki ¢oOziintirliikleri inceleyerek uygun c¢oziiciiye
karar vermisler; en yiiksek verim nitrobenzen ve o-diklorobenzende elde edilmistir

[18].



23

Coca ve Diaz’in calismasinda ise; furfural, su ve klorlanmis hidrokarbon
(trikloroetilen, perkloroetilen, 1,2-dikloroetan, 1,1,1-trikloroetan ve 1,1,2-
dikloroetan) ortaminda, 25°C’de sivi-sivi dengesi incelenmistir. Sonuglar Brown
tarafindan gelistirilen Bachman yontemiyle dogrulagtirllmigtir. Arastirmanin
sonucunda 1,2-dikloroetan ve trikloroetilenin en yiiksek verimi gosterdigi

gbzlenmistir [19].

Sharma ve Sahgal; piring kabugundan ve odun parcalarindan furfural iiretmis,
hidroliz basamaginda asetik asit kullandiklar1 bu g¢alismada, kizgin buhar yerine
basingli su kullanarak, 1s1 gereksinimini azaltip, iretim maliyeti diigiirmeye

caligsmislardir [20].

Singh ve Sharma’nin ¢alismasinda ise; piring kabugu ve kiispeden, seyreltik asit
(H2SO4) ve basinght su varliginda hidroliz sonucu furfural ve fermente edilebilir
seker iiretimi incelenmistir. Pargacik boyutu, kati/sivi orani, asit derisimi, tepkime

stiresi ve sicakligin furfural iiretim verimi lizerine etkileri aragtirilmigtir [21].

Sproull ve Arkadaglarinin; iki basamakli-6ziitlemeli sistemde misir koganindan
furfural liretiminin inceledikleri bu ¢alismada yiiksek verim i¢in furfuralin, olusum
anindan hemen sonra uygun bir ¢oziiciiye alinmas1 geregi saptanmis, 30 degisik
¢oziicli ile yapilan ¢aligmalar sonucu en uygun ¢dziiciinlin o-nitrotoluen olduguna
karar verilmistir. Calisma iyi sonu¢ vermis ve furfural {iretim maliyeti yar1 degerine

indirilmistir [4].

Cabezas ve Barcena’nin ¢alismasinda ise; furfural, su sisteminin 2-metil-2-biitanol
ve 2-etil-1-heksanol varliginda 25°C’de sivi-sivi dengesi incelenmistir. Alinan
sonuclar, klorlanmis hidrokarbonlar dahilindeki furfural-su sisteminin sonuclariyla
karsilagtirilmig; en yiiksek verimin 2-metil-2-biitanol varliginda gergeklestigi

saptanmugstir [22].

Riera ve Arkadaslart; misir koganinin basingli ve kesikli tepkime kabinda hidrolizini

incelemigler ve katalizor olarak basingli su ve seyreltik siilfiirik asit kullanmislardir.
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Tepkime  140-200°C  sicaklik ve 350-1550 kPa basing kosullarinda
gergeklestirilmistir. Furfural iiretim verimi; tepkime sicakligi, parcacik boyutu, asit

derigimi ve s1vi-kat1 oraninin fonksiyonu olarak kaydedilmistir [23].

Uhlemann ve Arkadaslart da; tepkime sicakligi ve besleme akimi debisini
degistirerek, furfural iiretim silirecinin denetimi ve matematiksel uygunlastirilmasi

konusunda ¢aligmiglardir [24].

Abad ve Arkadaslarinin; okuliptiis agacidan alinan odun parcalarindan furfural elde
ettikleri bu ¢alismada, 120-130°C’de ¢alisilmis, %0,2-0,4 HCI igeren %95°lik asetik
asit kullanilmistir. Tepkime siiresince kati-sivi miktarlart Olgiilmiis, tepkimeye
katilmamis hemiseliiloz ve seker miktarlari ile olusan furfural miktar1 kaydedilmistir.
Gerekli korelasyonlar yapildiktan sonra sistemin kinetik modellemesi yapilmistir

[25].

Mansilla ve Arkadaglar1 ise; bir ve iki asamali tepkime kosullarinda piring
kabugundan furfural iiretimi incelenmislerdir. Basingli kapta gerceklestirilen
tepkime; sivi/kat1 oranlari, siilfiirik asit derisimi, degistirilerek tekrarlanmis ancak
yiiksek verimde furfural iiretilememistir. iki basamakli tepkimede ise (hidroliz +
dehidrasyon) metal oksitler/kloriirler dahilinde yine farkli sivi/kati oranlari ve
stlfiirik asit derisimlerinde furfural tliretimine calisilmig ve metalik katalizorlerin

tepkime verimini yiikselttigi gézlenmistir [26].

Saragoglu, Mutlu ve Arkadaslarinin; aygicegi tohum kabuklarinda ve misir

kocaninda asit katalizli hemiseliiloz hidrolizinin, 0,2 N ve 1 N silfiirik asit

derisiminde ve 98-130°C sicakhk araligindaki kinetigini inceledikleri bu ¢alismada;
hemiseliiloz hidrolizinin hizli ve yavas basamaklariyla, ksilozun birinci mertebeden

bozunma modeli birlestirilerek tam bir kinetik modeli gelistirilmistir [27].

Sarioglu ise; ay¢igegi tohum kabuklarindan, tek kademeli ve sivi-sivi 6ziitlemeli
yontemle furfural drettigi tez calismasinda, hidroliz asamasinda siilfiirik asit

¢ozeltisi, 0ziitleme agamasinda ise o-nitrotoluen ¢ozeltisi ile ¢aligmistir. Box-Wilson
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deneysel tasarim yontemi ile {iretimin optimum kosullarin1 aragtirmis ve 77,85 mg
furfural / saat x g aygigegi tohum kabugu iretim degeri i¢in, 179,9°C sicaklik,
%4,76’11k siilfiirik asit ¢ozeltisi ve 15,9 ml siilfiirik asit / g findik kabugu sivi/kati

orani degiskenleri sonuglarina ulagmigtir [28].

Montane ve Arkadaslari; bu c¢alismada zeytinyagi yapimindan artakalan
lignoseliilozik yapidaki zeytin c¢ekirdeklerinden furfural {retimini incelenmistir.
Tepkime kriterleri; 0,05-0,25 mol™ seyreltik silftirik asit, 220-240°C sicaklik ve 5
dakikalik bekleme siireleridir. Tepkime tiip bombali tepkime kabinda
gergeklestirilmis olup %50-%60 araliginda verim elde edilmistir [29].

An ise; aycicegi tohum kabuklarindan, siilfiirik asit ¢ozeltisi ile hidroliz ve o-
nitrotoluen ile sivi-sivi Oziitlemesi yoluyla, iki kademeli furfural {iretimi ve Box-
Wilson deneysel tasarim yOntemi ile optimum kosul aragtirmasi amagladigi tez
calismasinda; 0,21 g furfural/ saat x g ksiloz tiretim degeri igin, 175°C sicaklik ve

%4,9’1uk siilfiirik asit ¢ozeltisi sonuglarina ulasmistir [30].

Findik kabuklarindan, iki kademeli ve sivi-sivi Oziitlemeli yontemle en uygun
furfural iiretim kosullarini arastirdi§im lisans bitirme caligmamda ise; yiiksek
sicaklik ve seyreltik siilfiirik asit c¢ozeltisi ile gerceklestirdigim hidroliz ve
dehidrasyon basamaklarinin ardindan, o-nitrotoluen ile oOziitleme basamagi
gerceklestirilmistir. Box-Wilson deneysel tasarim yontemi ile sistem optimum iiretim
kosullari; 0,31 g furfural / saat x g seker iiretim hizinda, 184°C sicaklik ve %2.,4 asit

olarak bulunmustur [31].
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. Deney Diizenleme

Bir iilkenin gelismisliginin Olgiisii tiiketiminin ne kadarim1 kendi iiretimiyle
karsilayabildigidir. Uretimde kalitenin, verimin saglanabilmesinin en iyi yolu da
denetime gidilmesidir. Deney diizenleme bilgisi iste bu asamada iireticiye yardimeci
olmaktadir. Gerek sanayide, gerekse tarimda ve diger tiim bilim dallarinda amag
verimliligi ve etkinligi arttirmak olunca deneysel ¢alismanin yapilmasi zorunlu hale
gelmektir. Deneyin yapilmasi, nasil yapilacagit sorusunu da beraberinde

getirmektedir.

Dogada hicbir olay tek basina ortaya ¢ikmamaktadir. Her olay bir ya da birden ¢ok
etkenin etkisi altindadir. Bu durumda deney karmasiklasmakta, incelenen degisken
tizerinde istenmeyen etkilerin giderilmesi ya da denetimi ¢ok zorlagmaktadir. Deney
diizenleme en basitinden en karmasigina kadar bu tiir sorulara yanitlar saglayan bir

yontemler toplulugudur [32].

3.2. Deneysel Tasarim

Kimya sanayinde, verimlilik ve etkinligi arttirmak amaciyla, siire¢ degiskenlerinin ve
bu degiskenlerin iiriin iizerindeki etkilerinin incelenmesi zorunludur. Deneysel
tasarimlar Ozellikle boyle durumlarda kullanilir. Deneyler tamamlandiktan sonra
regresyon analizi ile regresyon katsayilar1 saptanarak, degiskenlerin verim tizerindeki
nicel etkisi belirlenir. Regresyon analizinde kullanilacak veriler ya isletme verileridir,

ya da tasarlanmis deneyin sonuclaridir.

Tasarlanmis deneyler, ger¢ek¢i bir analiz olusturmada degiskenlerin tiim

kombinasyonlarini igeren sistematik ve denetleyici deneylerdir [32].
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3.3. Deneylerin Box — Wilson Yontemi ile Tasarlanmasi

Teknolojik siireclerin matematiksel modellemesi iki yontemle yapilir. Bunlardan
birisi ¢oziimlemeli yontemler (kuramsal yontemler); yani madde ve enerji denklikleri
temelinde, biitlin donatimlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dikkate alinarak
yapilan matematiksel modellemelerdir. Digeri ise deneysel yOntemlerdir.
Coziimlemeli yontemlerden, genellikle kuramsal siireglerin yaratilmasi ve en uygun

tasarimin yapilmasinda yararlanilir [33].

Istatistiksel (sayillama) modelleme yontemlerinden daha ¢ok, belirlenen siirec
degiskenlerine gore en uygun denetim sisteminin kullanilmasinda yararlanilir. Bu
istatistiki yontemler igerisinde en etkin ve son yillarda en fazla gelistirilmekte olan,
deneylerin ¢ok etmenli tasarlanmasidir. Bu yontemler aslinda en uygun yolun
secilmesini hedefleyerek, deneysel incelemelerin olusturulmasina ve yapilmasina
hizmet eder. Bu yontemlerin yaratilmasinda Ingiliz R. Ficsher ve Amerikali J. Box’

un calismalar1 olduk¢a onemlidir.

Geleneksel yontemle yapilan deneysel arastirmalarda, diger degiskenlerin sabit
degerlerine karsilik bir parametre degistirilmekte ve dolayisiyla ¢ok sayida deney
yapilmas: gerekmektedir. Istatistiksel tasarlama yonteminde ise deneylerin sayisi
diger yontemlere oranla oldukga azdir. Dogruluk ise bir o kadar fazladir. Bu amacla,
siirecin matematiksel modelini verimli bir sekilde ¢ikartmak i¢in, bir deneyler serisi
gelistirilmigtir. Bu deneyler o6zellikle sanayi problemlerine uygulanabilir. Bu
yontemin geleneksel yonteme gore istiinliigii ise biitiin degiskenlerin ayni zamanda

degisimine bakilabilmesidir.

Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin degiskenlerinin belirlenmesi, en uygun
tasarim matrislerinin  olusturulmas:1 ile elde edilir. Tasarim matrisinin
olusturulmasinda asagidaki esitlik kullanilarak, degiskenlerin kodlanmis degerleri

hesaplanir ve modelin olusturulmasinda bu kodlanmis degerlerden yararlanilir [33].
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Ui=(Xi - Xio ) / AX; 3.1)

Bu esitlikte;
U; =1 degiskeninin kodlanmis degeri, X, = 1 degiskeninin ortalama degeri,

X; =1 degiskeninin gercek degeri, AX; =1 degiskeninin adim araligidir.

Degiskenlerin kodlanmis degeri (+1), (-1) ve (0) olmak iizere {i¢ deger tastyabilir.
Burada (+1) yiiksek seviyeyi, (-1) diisiik seviyeyi, (0) ise orta seviyeyi gosterir. Bu
durum deney sonuglarinin boyutsuz sekilde islenmesi olanagini saglar ve
hesaplamay1 kolaylastirir. Tasarim matrisleri olusturulurken once, her bir degisken
icin adim arali§i ve merkez (ortalama) deger belirlenir. (a) ve (-a) degerleri ise, her

bir degisken icin ug¢ degerleri gostermektedir [34].

Tasarim deney sayis1 (Ny) ise asagidaki esitlikle hesaplanir [33]:

Ng =25+ 2K + N K<5 (3.2)
Ng=2%D+ 2K + N, K>5 (3.3)
Burada;

K = Degisken sayisi,
No = Merkez noktada yapilan deney sayisidir.

2. dereceden eksen iizerinde degisebilir tasarimda ug¢ deger (a) hesaplamasi da

asagidaki gibidir:

a=2K4 K<5 (3.4)
a =KD K>5 (3.5)
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Ikinci dereceden ii¢ degiskenli tasarim matrisinde degisken sayis1 3, merkez noktada
yapilan deney sayis1 6 olup, toplam deney sayis1 20°dir. Ug degisken igin a degeri ise
1,682 dir.

Cizelge 3.1° de li¢ degiskenli dogrusal olmayan tasarim matrisi verilmistir, a degeri

1,682 dir.

Cizelge 3.1. Ug degiskenli ikinci dereceden bir tasarim matrisi [34].

Deney no X, X5 X3 Gozlenen deger
1 1 1 1 Y
2 1 1 -1 Y,
3 1 -1 -1 Y;
4 1 -1 1 Y4
5 -1 -1 -1 Ys
6 -1 -1 1 Y
7 -1 1 1 Y,
8 -1 1 -1 Ys
9 a 0 0 Yo
10 -a 0 0 Yo
11 0 a 0 Yu
12 0 -a 0 Yi2
13 0 0 a Yi3
14 0 0 -a Yia
15 0 0 0 Yis
16 0 0 0 Yie
17 0 0 0 Y17
18 0 0 0 Yis
19 0 0 0 Yio

20 0 0 0 Y20
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Istatistiksel modellerin kurulusunda dogrusal ve dogrusal olmayan regresyon
denklemlerinin birinci ve ikinci dereceden polinomlarindan yararlanilir. Ornegin iki
degiskenli matematiksel modelin yazilisi su sekildedir [33]:

a) Dogrusal model i¢in:

Y=fX)=AX,+B (3.6)
Burada:

A = dogrusal modelin katsayisini

B = kaymay1 ifade eder.

b) Dogrusal olmayan model igin:

Y =f(X)=A +BX;> + CX;* + DX, + EX, + FX;X, (3.7)
Burada:
A = kaymay1

D ve E = dogrusal olmayan modelin katsayilarini

B, C ve F = karesel modelin katsayilarini belirtir.

Modelin katsayilarini belirlemek icin arastirmacinin  dogrultusunda bagimsiz
degiskenlerin her biri bes diizeyde belirtilir. Her bir degisken i¢in bu bes diizeyin

degeri degiskenlerin sayisina ve {izerinde c¢alisilacak araliga baglidir.

Tasarim matrisinin kurulmasi Cizelge 3.1°deki ardisiklikla yapilir. Arastirma bolgesi
ve tasarim merkezi secilir. Koordinat baslangici oraya yerlestirilir. Daha sonra her bir
etmen i¢in degisim aralig1 secilir. Tasarim merkezinin ve aralifinin se¢ilmesi, ancak
deney yapanin deneyiminden ve siirecin kuramsal tanimlanmasindan ileri gelir.
Tasarim kural1 {i¢ ¢esit kombinasyonu igerir. Bunlar; eksen noktalari, etken noktalar

ve merkez (orta) noktalaridir. Burada eksen noktalari, digerleri merkez nokta
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diizeyinde iken her bir degiskenin u¢ noktalarni igerir (alt ve iist sinir degerleri).
Etken noktalar1 merkezden yaklasik esit uzakliktaki diizey i¢in yapilan deneydir.
Deneysel hatay1 azaltmak amaciyla, merkez (orta) noktalardaki deneyler genellikle

lic ya da bes kez yinelenir [33].

Cizelge 3.2. Ug degisken i¢in eksen, etken ve merkez noktalar1 (a =1.682) [33].

Eksen Noktalar1 Etken Noktalar Merkez (Orta) Nokta
X X X3 X X X3 X Xz X3
A 0 0 1 1 1 0 0 0
-a 0 0 1 1 -1 0 0 0
0 a 0 1 -1 1 0 0 0
0 -a 0 1 -1 -1 0 0 0
0 0 a -1 1 1 0 0 0
0 0 -a -1 1 -1 0 0 0

-1 -1 1
-1 -1 -1

3.4. En Uygun Isletim Kosullarimin Belirlenmesi I¢in Yontemler

En uygun isletim kosullarinin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemler, “kuramsal” ve
“deneysel” olarak siniflandirilabilir. Kuramsal yontemler, maksimize ya da minimize
edilecek bagimli degiskenlerle, en uygun degerleri belirlenecek olan bagimsiz
degiskenler arasinda olusturulan dogrusal ya da dogrusal olmayan iliskinin
cozlimlenmesini gerektirir. Ancak bu yontemlerde, incelenecek bagimsiz degisken
sayist arttik¢ca, ¢6ziim zorlasacaktir. Bunun yani sira deneysel hatalardan uzak bir
inceleme olusu, deney i¢cin zaman ve masraf gerektirmedigi nedeniyle tercih

edilmektedir [32].
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Artan degisken sayisi ile birlikte; deney sayisi, harcanacak zaman ve masraf arttigi
halde her bir bagimsiz degiskenin bagimli degisken tlizerindeki etkilerini tam olarak
degerlendirme olanagi saglayan deneysel yontemler laboratuar ortamlarinda sikca
uygulanmaktadir. Deneysel yontemlerin olumsuzluklarini ortadan kaldirmak tizere
arastirmacilar, istatistiksel coziimlemeye dayanan ve deney sayisini azaltmayi
amaglayan etkili yontemler gelistirmislerdir. Bu incelemelerin 15181 altinda deneysel
yontemler, “etkin deneyleme” ve “edilgen deneyleme” olarak siniflandirilabilir.
Etkin deneyleme; degiskenlerden birinin degisen degerlerinde, digerlerinin sabit
tutularak, bagimli degiskenlerin en uygun degerlerini belirlemeye dayanir. Bu
yontem, degisken sayis1i arttikca deney sayisinin artmast ve degiskenlerin

degisiminin etkilerini ortaya koyamayisi nedeniyle zayif kalmaktadir.

Son yillarda bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda regresyon modelinin deneysel
yontemlerle tanimlanmasi (edilgen deneyleme) ve istatistiksel c¢oziimleme
yontemleriyle denenmesine dayali iyilestirme yontemlerinde gelisme goriilmektedir.
Edilgen deneyleme, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki dogrusal ya da
dogrusal olmayan iliskinin, olusturulan deney tasarim matrisine gore yapilan ardisik
deneylerle belirlenmesine dayanir. Bu yontem, etkin deneylemeye gore daha az
deney sayis1 gerektirdiginden en uygun degerlerin daha dogru bulunmasi agisindan

kullanighdir [32].

Bu calismada, furfural olusum hizina etki eden sicaklik, sivi-kat1 oran1 ve siilfiirik
asit yiizdesinin en uygun degerlerinin belirlenmesinde edilgen deneylemeye dayali

olan regresyon yontemi kullanilmgtir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Tarimsal atiklardan findik kabugunun tek asamada (asidik hidroliz + dehidrasyon ve
o-nitrotoluen ile Oziitleme), siirekli karistirmali kesikli tepkime kabinda furfurala
doniisiimii i¢in en uygun kosullarin belirlendigi bu ¢alismada, furfural tiretim hizin
etkileyen degiskenler sivi/kati orani, sicaklik ve ylizde siilfiirik asit derisimi olarak
secilmigtir. Secilen bu degiskenlerin deneysel tasarimi Box-Wilson Yontemi ile
yapilmistir. Deneysel furfural iiretim hizlar1 ve bu hizlara karsilik gelen bagimsiz
degisken ticliileri Design Expert Programi ile incelenerek iiretim model denkligi ve
en uygun caligma kosullari ile, bu kosullardaki {iretim hiz1 belirlenmistir. Deneysel

calismada asagidaki sira izlenmistir:

4.1. On islemler

4.1.1. Ogiitme

Findik kabuklarinin asidik hidrolizi sirasinda, asidin polimerik yapiya daha iyi
ulasabilmesi amaciyla ogiitiilerek ylizey alani genisletilmistir. Cekicli degirmende
yapilan 6giitme isleminin ardindan elek analizi yapilmis, tepkime i¢in en uygun
boyut dagilimi (2. Elek Ustii) ile deneylere baslanarak homojen bir etkilesim yiizey

alan1 saglamistir. Elek analizi sonuglar1 asagidaki gibidir:

Cizelge 4.1. Elek analizi sonuglar

1. Elek 2. Elek 3. Elek Toplama
(d=1,19 mm) (d=0,40 mm) (d=0,25 mm) Kab1
Miktar, gram 591 300,43 50,66 60,48
Agirlikca % 1,42 71,91 12,16 14,51
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4.1.2. Findik kabugunda yiizde nem ve ucucu madde dl¢iimii

Duyarli tartimi1 alinmisg (0,1 mg duyarlilikta) findik kabugu 6rnekleri, duyarl tartimi
alinmis kurutma kabi igerisinde, 105+3°C etiivde, sabit tartima gelinceye kadar
kurutulmus ve % nem ve ugucu madde miktar1 (ugucu esterler) asagidaki sekilde

bulunmustur ve deneysel ¢alismanin tiim asamalarinda kuru bazda tartim alinmstir:

% nem ve ugucu madde = (((kurutma kabit+ornek)pagiange, gram - (kurutma

kabi+6rnek)kyrytma sonrasi, gram) / 6rnek agirligi, gram) x 100 (4.1)

% ucucu madde = ((22,8217 g — 22,7829 g) / 0,5168 g) x 100 = 7,51

4.1.3. Bagimsiz degiskenlerin calisma ve adim araliklarinin belirlenmesi

Furfural olusum hizina etkiyen bagimsiz degiskenlerden sicaklik icin, caligma ve
adim araligi; tarimsal atiklardan furfural tretimi hakkindaki kuramsal bilgiler ve
furfural eldesi amaciyla yapilmis bilimsel ¢aligmalar 1s18inda (28,30,31) belirli olup
asagidaki gibidir:

Sicaklik Araligi (X;) = 160°C — 200°C
Merkez nokta = 180°C
Adim aralig1=(180-160) =20

Calisma ve adim aralig1 bilinmeyen sivi/kati orani i¢in ise, belirlenmis sicaklik ve
stilfiirik asit yiizdesi merkez nokta degerlerinde ve degisik sivi / kat1 oranlarinda 6n
deneyler yapilmistir. On deneyler sirasinda kullanilan siilfiirik asit miktar1 1,5 ml, o-
nitrotoluen miktar1 ise 3 ml’dir. Findik kabugu miktarlar1 ise calisilan sivi/kati
oranma bagl olarak degismektedir. On deneylerin sonuglar1 ve belirlenen sivi/kati

orani ¢aligma ve adim aralig1 agagidaki gibidir:
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Cizelge 4.2. Sivi/kat1 oran1 6n deneyleri sonuglari

Sivi/Katt Orani Absorbans Uretim
(ml stilfiirik asit / g findik kabugu) (ABS-630 nm) (mg furfural, 1 saat temelinde)
4,00 0,553 13,56
3,75 0,580 14,29
3,50 0,644 16,03
3,00 0,595 14,70
2,75 0,661 16,49
2,50 0,650 16,19
2,25 0,746 18,79
2,00 0,833 21,14
1,75 0,940 24,03
1,50 0,830 21,06
1,25 0,737 18,54
1,00 0,736 18,51
Secilen Sivi/Kat1 Orant: 1,75

Bu durumda belirlenen sivi/kat1 orani ¢aligma ve adim aralig1 asagidaki gibidir:

Sivi-Kat1 Oranm1 Araligi (X;) = 1,25 — 2,25 ml/g
Merkez Nokta = 1,75 ml/g
Adim Araligi = (1,75 -1,25)=0,50

Siilfiirik asit ylizdesi degiskeni i¢in ¢alisma ve adim araligi ise; sicaklik degiskeni
icin oldugu gibi, tarimsal atiklardan furfural iiretimi hakkindaki kuramsal bilgiler ve
furfural eldesi amaciyla daha once yapilmis bilimsel ¢alismalar 1s181inda (27-29-30)
belirli olup asagidaki gibidir:

Siilfiirik Asit Yiizdesi Araligr (X3) = Agirlikca; %3 - %7
Merkez nokta = %5
Adim araligi=(5-3)=2
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Uc degiskenli ikinci dereceden Box-Wilson deney tasarim yontemine gore bagimsiz

degisken calisma noktalarinin kodlanmasi

Merkez ve Etken noktalar icin: Ui=(Xi—Xj)/AX;j=-1,0,1 4.2)
Eksen noktalar icin: Ui=(Xi—Xjo )/ AX;=-1,682, 1,682 4.3)
Burada,

U; =1 degiskeninin kodlanmis degeri,
Xjo = 1 degiskeninin ortalama degeri,
X; =1 degiskeninin gercek degeri,

AX; =1 degiskeninin adim araligidir.

Merkez ve Etken noktalarin belirlenmesi:

1,25 ml/g sivi-kat1 orani i¢in; U = (1,25-1,75) /0,50 =-1
1,75 ml/g sivi-kat1 orani i¢in; U = (1,75-1,75)/0,50=0
2,25 ml/g s1vi-kat1 orani i¢in; U = (2,25 -1,75)/0,50 =1

160°C sicaklik igin; U= (160—-180)/20=-1
180°C sicaklik igin; U=(180-180)/20=0
200°C sicaklik igin; U=(200-180)/20=1

%3’ liik siilfirik asit ¢ozeltisii¢ing U=(3-5)/2=-1
%S5’ lik siilfiirik asit ¢ozeltisiiciny U=(5-5)/2=0
%7’ lik siilfiirik asit ¢ozeltisi igin; U=(7-5)/2=1

Eksen noktalarin bulunmasi:

Sicaklik i¢in: 1,682=(X;-180)/20 > X;=214°C
-1,682=(X;-180)/20 > X;=146°C



37

Stvi-Kat1 Orani igin: 1,682=(X,-1,75)/0,50 > X,=2,59ml/g
-1,682=(X,-1,75)/0,50 = X,;=091ml/g

Siilfiirik Asit Yiizdesi igin: 1,682=(X3-5)/2 2> X3=%84
-1,682=(X5-5)/2 2> X5=%l1,6

Yukaridaki hesaplamalara uygun, furfural {iretimi tasarim matrisi asagidaki gibidir:

Cizelge 4.3. Ug degiskenli ikinci dereceden Box-Wilson edilgen deneyleme

yontemine gore furfural {iretimi tasarim matrisi

Deney Sicaklik (°C) Sivi/ Kat1 Oran1 | Yiizde Asit Derigimi | X; | X; | X3
no (ml/g) (ml asit / 100 g)
1 200 2,25 7 1 1 1
2 200 2,25 3 1 1 -1
3 160 2,25 3 -1 1 -1
4 160 2,25 7 -1 1 1
5 160 1,25 3 -1 -1 -1
6 160 1,25 7 -1 -1 1
7 200 1,25 7 1 -1 1
8 200 1,25 3 1 -1 -1
9 180 2,59 5 0 a 0
10 180 0,91 5 0 -a 0
11 214 1,75 5 a 0 0
12 146 1,75 5 -a 0 0
13 180 1,75 8,4 0 0 a
14 180 1,75 1,6 0 0 -a
15 180 1,75 5 0 0 0
16 180 1,75 0 0 0
17 180 1,75 5 0 0 0
18 180 1,75 5 0 0 0
19 180 1,75 5 0 0 0
20 180 1,75 5 0 0 0
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4.1.4. Stok siilfiirik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Box-Wilson tasarim yontemi ile belirlenen derisimlerdeki siilfiirik asit ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi1 igin Oncelikle 1 litre %10’luk (agirlik¢a) stok siilfiirik asit ¢ozeltisi
asagidaki sekilde hazirlanmistir.

m =V x d x (agirlik¢a %) (4.4)

100 g=Vx 1,84 g/ ml x 0,96
V =56,61 ml

56,61 ml H,SO4 1000 ml’lik balonjojeye, bir miktar saf su iizerine alinmis, {izeri
1000 ml ¢izgisine kadar saf su ile tamamlanmistir. Hazirlanan siilfiirik asit ¢ozeltisi

Ek.1’de anlatildig1 sekilde ayarlanmis, normalitesi belirlenmistir.

Hidroliz asamasinda kullanilacak sulfiirik asit ¢cozeltilerinin hazirlanmasi

Tepkimelerde kullanilacak %1,6, %3, %5, %7, %8.,4 derisimlerindeki siilfiirik asit
cozeltileri %10 derisimindeki stok siilfiirik asit c¢ozeltisi kullanilarak asagidaki

sekilde hazirlanmstir.

Nos10'1uk gozelti X Vo10°1uk ¢ozelti = Nhazirlanacak cozelti XV hazirlanacak ¢ozelti 4.5)

4.2. Asidik Hidroliz + Dehidrasyon Basamaklar: ve o-Nitrotoluen Ile Oziitleme

Lignoseliillozik maddelerin yapisinda bulunan hemiseliilozlarin yiiksek sicaklikta
seyreltik asit ile hidrolizi sonucu olusan seker (ksiloz) furfurala ¢ok kolay
parcalanabilmektedir, ancak recinelesme sonucu istenmeyen yan iriinler de
olusabilmektedir. Bu durum, furfuralin olusum anindan hemen sonra uygun bir
¢Oziiciiye alarak ortamdan uzaklastirilmasi (s1vi-sivi 6ziitlemesi) ile 6nlenebilir. Bu

uygun ¢oziiclide aranan sartlar sunlardir:
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Faz olusumu gozlenebilmesi icin sudan farkli bir yogunlugu, furfural i¢in dagilim
katsayisinin icinden cekilecegi sudan daha yiliksek olmasi ve Oziitleme isleminin
ardindan kolay ayrisabilmesi icin furfuraldan yeterince farkli bir kaynama noktasina
sahip olmas1 gerekmektedir. Fiziksel 6zellikleri incelenirse; 6ziitleme asamasi igin en
uygun ¢Oziliclinliin o-nitrotoluen oldugu goriiliir. 1,163 g/ml yogunlugu ile sudan
oldukga farkli olup 6ziitleme i¢in gerekli faz olusumuna izin vermektedir. Furfural
icin dagilim katsayis1 sudan 8,4 kat daha biiyiiktiir yani furfuralin o-nitrotoluen
fazina ilgisi su fazindan 8,4 kat daha fazla olacaktir ve 221,7°C kaynama noktasiyla
furfuralin kaynama noktasindan (161,7°C) distilasyonla ayrilma islemine izin

verecek sekilde farklidir.

Tek olumsuz yonii ¢ok pahali olmasidir, ancak geri kazanimi miimkiin oldugu i¢in bu
olumsuzluk ortadan kaldirilabilir. Yani hidroliz asamasi sirasinda o-nitrotoluen ile
Oziitleme asamasi yapilirsa bozunma iirlinlerinin olusumuna firsat vermeden yiiksek

kalite ve verimde furfural elde edilebilir.

Cizelge 4.4. Furfural ve o-nitrotoluenin karsilagtirmali fiziksel 6zellikleri

Furfural o-Nitrotoluen
Kaynama noktas1 (°C) 161,7 221,7
Erime noktasi(°C) -38,7 -39
Mol agirligi (kg/kmol) 98,08 137,14
Yogunlugu (g/ml) 1,160 (20°C) 1,163 (20°C)
Buhar basinci (mm Hg) log (VP) =5,85126 — (946,255 / (T,°C + 96,072))
C, (cal/g°C) 0,416 (20 — 100°C) 0,41
C, (cal/g°C) 0,430 (175°C) 0,35 (221,7°C)
AHpyhariasma (cal/g) 107,15 (161,7°C) 79,9 (220,4°C)
Kritik sicaklik (K) 663,5 717,3
Kritik basing (atm) 51,5 37,6
Kritik hacim (cm’) 2520 389,0
Aksentrik faktor 0,231 0,469
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Tim bu nedenlerden otiirii; siirekli karigtirmali, kesikli tepkime ile, tek asamali
(hidrolizt+dehidrasyon ve oziitleme) furfural eldesinde 6ziitleyici olarak o-nitrotoluen

kullanilmasina karar verilmistir.

Deneysel calisma 1,5 x 8 cm boyutlarinda, vidali kapakli silindirik ¢elik tepkime
kaplar i¢inde (Ek.3) ; istenilen sicakliklara ayarlanabilen yiiksek sicakliklara duyarl
(300°C), disaridan karistirma sistemli  etiivde (Ek.4), 1 saat temelinde
gerceklestirilmistir.

Belli boyut dagilimindaki findik kabuklarindan kuru bazda, 0,1 miligram hassasiyetle
ve Box-Wilson furfural iiretim tasarim matrisi sivi / kati1 oran1 degerlerine uygun
sekilde alman kuru bazda tartimlar, Ek.5’te verildigi lizere, tepkime kaplarina
konulmus; iizerlerine matris {i¢liisiinde belirlenen derisimlerdeki stlfiirik asit
¢ozeltilerinden 1,5’er ml eklenmis ve 3’er ml o-nitrotoluen eklentisinin ardindan

matris tigliisiindeki sicaklik degerlerinde tepkimeler gergeklestirilmistir.

Findik kabugu, siilfiirik asit ve o-nitrotoluenin tepkime kaplarina alinmasinin
ardindan; tepkime sirasinda sizdirmazligin saglanabilmesi i¢in tiip kapaklarinin i¢
yiizeylerine 230°C sicakliga kadar dayanma Ozelligine sahip olan teflon conta
gecirilerek, tiiplerin agizlar1 da teflon bant ile sikica sarilmistir. Teflon bant ve conta

ile emniyete alinan tepkime kaplar1 mengene sistemi ile iyice sikistirilmstir.

S1zdirmazligin saglanmasinin ardindan; tasarim matris li¢liilerinde belirlenen sicaklik
degerlerine kadar isitilmis etiivde deneysel calisma baslatilmistir. Lignoseliiloz
(findik kabugu), asit ¢ozeltisi ve o-nitrotoluen etkilesimini arttirmak ve homojenligi

saglamak amacuyla tiipler diizenli olarak (her 5 dakikada bir 1 dakika) karistirilmistir.

Karistirma sistemi; etiiv disina baglantiy1 saglayan ince metal bir borunun dis ucunda
bir ¢evirme kolu, etiiv i¢cinde kalan kisminda ise metal bir ¢cember halinde vidali
tepkime kabi yerlestirme boliimiinden olugmaktadir. Karistirma sistemine en fazla 4

Ornek takilabilmektedir; bu durum merkez noktalardaki Orneklerle, etken
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noktalardaki aymi sicaklikta deneysel calisma gerektiren Orneklerin deneylerinde
kolaylik saglamaktadir. Ayrica deneysel sonuglarinin dogrulugunun arttirilmasi
amaciyla; merkez, etken ve u¢ nokta deneyleri kendi aralarinda da 4’er kez

tekrarlanmis, aritmetik ortalamalar1 alinmustir.

Deney siiresinin (1 saat) dolmasinin ardindan etiiviin elektrik baglantis1 kesilerek,
tepkime kaplart soguk su banyosuna alinip iiretim durdurulmustur. Furfural
ornekleri, yeterince sogumalari beklendikten sonra ince uglu huni yardimi ile deney
tiiplerine aktarilmis ve su - o-nitrotoluen fazlariin iyice ayrismasi i¢in en az 1 giin

beklenmistir.

o-Nitrotoluenin sudan 8,4 kat daha fazla furfurali ¢ézme ozelligi ve sivi / sivi
oraninin (o-nitrotoluen / asit) 2 olmasi nedeniyle 16,8’¢e yiikselmis, boylece su fazi
icinde kalan furfural miktar1 onemsenmeyecek boyuta gelmistir. Sudan daha agir
olan o-nitrotoluen fazi, bir siire sonra dibe ¢okmiis, faz ayrimlar iyice belirgin ve

duru bir hale gelince alttaki o-nitrotoluen fazi temiz deney tiiplerine aktarilmistir.

o-Nitrotoluen fazlari, spektrofotometrik c¢o6ziimleme i¢in oda sicakliginda

saklanmustir.

4.3. Furfural Orneklerinin Spektrofotometrik Céziimlemesi

o-Nitrotoluen fazina gecen furfural iiriinleri, referans o-nitrotoluen 6rnegi ve temel
karsilastirict standart furfural 6rnekleri asagida belirtilen islemlerden gegirilerek, 630
nm’de spektrofotometrik ¢oziimlemeleri yapilmistir. Dalga boyunun 630 nm
se¢ilmesinin nedeni; furfuralin orsinol ¢ozeltisindeki demir ile meydana getirdigi

kompleksin, bu dalga boyunda 6l¢tilebilmesidir.

Spektrofotometrik ¢oziimlemede dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta, kaynak

ornek, temel karsilastirict furfural Ornekleri ve fretim furfural orneklerinin
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¢Ozlimlemeye es zamanli hazirlanmalar1 ve su banyolarina es zamanl alinmalaridir.

Aksi halde, bekleme durumlarinda, absorbans okumalar1 hatali olmaktadir.

4.3.1. Coziimleme i¢cin 6rnek hazirlanmasi

Temiz ve agz1 kapali deney tiiplerine aktardigimiz, o-nitrotoluen fazinda furfural
orneklerinden alinan 0,5’er ml’lik derisimler temiz deney tiiplerine aktarilmistir. Es
zamanl1 olarak {izerlerine 4.5 ml saf su eklenmis ve furfuralin 6zilitlenmesi amaciyla
(o-nitrotoluen fazindan su fazina) 1’er dakika, elde, kuvvetlice ¢calkalama yapilmistir.
o-Nitrotoluen fazinin dibe ¢dkmesi ve karigimin iyice durulmasi beklendikten sonra
iist fazlarin (su fazi) tam orta noktalarindan (homojen 6rnek alimini saglamak
amaciyla) 1’er ml 6rnek alinarak yine temiz deney tiiplerine aktarilmis, lizerlerine
yine es zamanl olarak 5 ml orsinol belirteci eklenmistir ve elde, kuvvetlice 1’er
dakika galkalanmustir. Calkalama sonunda 25°C’de su banyosuna alinan tiiplere 1
saatin sonunda 4’er ml etanol (%96’lik) eklenip calkalama yapildiktan sonra su
banyosu islemi tekrarlanmistir. 1 saatin sonunda elde edilen 6rneklerin absorbanslari

referans 6rnege karsin 630 nm’de 6l¢lilmiistiir.

4.3.2. Orsinol belirtecinin hazirlanmasi

0,2 g orsinol CHC3Hg(OH); ve 0,25 g FeCls.6H,0, 11 N saf HCI ¢6zeltisinin 500 ml’

sinde ¢Ozilmiistiir.

4.3.3. Referans ornek hazirlanmasi

0,5 ml o-nitrotoluen alinarak {izeri saf suyla 5 ml’ ye tamamlanmistir. 1 dakika, elde,
kuvvetlice ¢alkalanarak, olusan su fazinin orta noktasindan 1 ml alinmistir ve iizerine
5 ml orsinol belirteci eklenmistir. Elde, kuvvetlice calkalanarak homojenlik
saglanmig, 25°C’de su banyosunda 1 saat bekletildikten sonra 4 ml etanol eklenip
calkalama ve su banyosu islemleri tekrarlanmigtir. 1 saatin sonunda elde edilen

Ornegin absorbansi 630 nm’de sifira ayarlanmistir.
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4.3.4. Temel karsilastirici furfural 6rnegi hazirlanmasi

1 ml furfural ¢ozeltisi alinip hacim o-nitrotoluen ile 10 ml’ye tamamlanmis ve iyice
calkalanmistir. Olusan homojen karisimdan 0,5 ml alinarak, 4,5 ml o-nitrotoluen
eklenmis ve elde ¢alkalanmistir. Olusan yeni karisimdan 0,25, 0,50 ve 0,75 ml’ lik
ornekler alinmis ve 1 ml’ ye o-nitrotoluen ile tamamlanmistir. Olusan son
orneklerden 0,5’er ml derigimler alinarak {izerlerine es zamanli olarak 4,5 ml saf su
eklenmistir. Elde kuvvetlice ¢alkalama ardindan iist fazlarin orta noktalarindan 1’er
ml alinmis, es zamanli 5 ml orsinol belirteci eklentisi ve kuvvetlice calkalama
ardindan 1 saat 25°C’de su banyosunda bekletilmigtir. 1 saatin sonunda 4’er ml
etanol eklenip elde ¢alkalama yapilmis ve 25°C’de su banyosunda 1 saat bekletilerek,

630 nm’de referans 6rnege karsi absorbanslari dl¢iilmiistiir.

4.3.5. Spektrofotometrik ¢oziimleme

Saf o-nitrotoluenden su fazina seyreltilmis referans ornege karsin, o-nitrotoluen
fazindan su fazina seyreltilmis temel karsilastirici furfural ornekleri ile iiretim
furfural orneklerinin 630 nm’ de absorbans degerleri Ol¢lilmiistiir. Temel
karsilastirict standart furfural orneklerinin 1 ml’sindeki furfural miktarlar1 icin
okunan absorbans degerleri Cizelge 4.6’da, Box-Wilson furfural iiretimi tasarim
matrisi sivi / kat1 orani, sicaklik ve % asit derisim degiskenlerine karsilik olusan
furfural 6rneklerinin 1 ml’sindeki furfural miktarlar1 i¢in okunan absorbans degerleri
ise Cizelge 4.5’te verilmektedir. 1 ml’deki standart furfural miktar1 (mg) hesaplar
Ek.6’da verildigi sekildedir.

Cizelge 4.5. Temel karsilastirici furfural 6rneklerinin absorbans degerleri

Temel Karsilastiric 1 ml’deki Standart Absorbans Degeri
Furfural Ornegi No Furfural Miktar1 (mg) (630 nm’de)

1 0,02871 0,360

2 0,05742 0,689

3 0,08613 1,030

4 0,11484 1,353




Cizelge 4.6. Box-Wilson furfural liretimi deney tasarim matrisi degiskenlerine

karsilik iiretilen furfural 6rneklerinin absorbans degerleri
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Silfiirik
Deney Sicaklik Sivi/ Kat1 Asit X, | X5 | X5 | Absorbans
No (°C) Orant Yiizdesi (630 nm)
(ml/g) (ml asit / 100 g)
1 200 2,25 7 1|1 ]1 0,492
2 200 2,25 3 1 {1]-1 0,654
3 160 2,25 3 1A 0,291
4 160 2,25 7 S|l 0,631
5 160 1,25 3 -1 -1 -1 0,359
6 160 1,25 7 -1l 0,840
7 200 1,25 7 1 |-1]1 0,560
8 200 1,25 3 1 |-1]-1 0,817
9 180 2,59 5 0al|o0 0,728
10 180 0,91 5 0|-a|o0 0,886
11 214 1,75 5 a | 0|0 0,442
12 146 1,75 5 -a| 0] 0 0,344
13 180 1,75 8,4 00| a 0,580
14 180 1,75 1,6 00| -a 0,480
15 180 1,75 5 01010 0,967
16 180 1,75 5 01010 0,950
17 180 1,75 5 01010 0,963
18 180 1,75 5 01010 0,964
19 180 1,75 5 0010 0,941
20 180 1,75 5 01010 0,967
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5. HESAPLAMALAR

Uc degiskenli ikinci dereceden Box-Wilson tek asamada (asidik hidroliz +
dehidrasyon ve o-nitrotoluen ile 6ziitleme) furfural {iretimi tasarim matrisine gore
yapilan deneysel ¢alismada amag, sivi / kati orani, sicaklik ve % asit derisimi
bagimsiz degiskenlerine karsin; bagimli furfural iiretim hizinin (1 saat temelinde, mg
furfural) sayisal ¢Oziimii ve en uygun bagimli, bagimsiz degiskenlerin

belirlenmesidir.

Bu amac¢ dogrultusunda furfural ornekleri ic¢in temel karsilastirici saf furfural
ornekleri baz alinarak dogrusal model esitligi c¢ikarilmistir. SPSS Paket Programi
kullanilarak g¢ikarilan bu denklikte; 0,011484 g/ml, 0,008613 g/ml, 0,005742 g/ml ve
0,002871 g/ml furfural iceren standart ¢ozeltilerin furfural miktarlar1 (mg) ve 630
nm’de okunan absorbans degerleri arasindaki iliski esitlik haline getirilmis ve bu
denklik kullanilarak her bir bagimsiz degiskenlerine karsilik, bir saatlik deneysel

calisma sonucu olusturulan, mg furfural miktarlar1 bulunmustur.

5.1. Furfural Ornekleri icin Temel Karsilastirict Absorbans Degerlerinden Yola

Cikarak Kalibrasyon Egrisi Esitliginin Eldesi

Spektrofotometrik ¢dziimlenmesi yapilmis, temel karsilastirict standart furfural
coOzeltilerinin, g furfural / 1 ml 6rnek degerleri (Y) ile 630 nm’de okunmus
absorbanslart (X), Y = AX + B dogrusal model esitligiyle SPSS Paket Programi’nda
¢Oziimlenmis, regresyonu yapilmig, 0,9999 dogruluk derecesinde, A-model
katsayistyla, B-kayma degerleri ve dogrusal model esitligi asagidaki sekilde

bulunmustur:

A= 0,0086467
B =-0,0002414

Y =0,0086467X — 0,0002414 (5.1)




5.2. Bagimsiz Degiskenlerine Karsin Furfural Uretim Hizlan

Uc degiskenli ikinci dereceden Box-Wilson tek asamada (asidik hidroliz +

dehidrasyon ve o-nitrotoluen ile 6ziitleme) furfural liretimi deney tasarim matrisiyle
belirlenen tiim bagimsiz degiskenlerine karsilik

furfural tiretim hizlar (bagimh degisken) Cizelge 5.1°de verilmistir. Furfural iiretim

1 saat temelinde, mg furfural,

hizlariin nasil hesaplandigina iligkin bir 6rnek ise Ek.7’de verilmektedir.

Cizelge 5.1. Bagimsiz degiskenlere karsin furfural tiretim hizlari

Yo
No | Sicaklik | Sivi/Kati SiilfiirikAsit Xy | X5 | X5 | (mg furfural, 1 saat temelinde)
(°C) Orani Yiizdesi (3 ml o-nitrotoluen fazinda
(ml/g) (ml asit/100 g) furfural hacmi igin)
1 200 2,25 7 1(1]1 12,04
2 200 2,25 3 11]-1 16,24
3 160 2,25 3 1)1 -1 6,82
4 160 2,25 7 1)1l 15,64
5 160 1,25 3 -1]-1]-1 8,59
6 160 1,25 7 111 21,07
7 200 1,25 7 1 |-1]1 13,80
8 200 1,25 3 1|-1]-1 20,47
9 180 2,59 5 0la]o 18,16
10 180 0,91 5 0|-a|o 22,26
11 214 1,75 5 a|0]0 10,74
12 146 1,75 5 ;|00 8,20
13 180 1,75 8,4 0]0] a 14,32
14 180 1,75 1,6 0|0]-a 11,73
15 180 1,75 5 01010 24,36
16 180 1,75 5 01010 23,92
17 180 1,75 5 01010 24,26
18 180 1,75 5 01010 24,28
19 180 1,75 5 01010 23,69
20 180 1,75 5 01010 24,36
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6. DENEYSEL CALISMANIN MODELLENMESI, BULGULARIN
DEGERLENDIRILMESI VE EN UYGUN URETIM KOSULLARININ
ARASTIRILMASI

Findik kabugundan, kesikli ve tek asamali sistemde, 6ziitlemeli yontemle furfural
tiretiminde en uygun iiretim kosullariin belirlenmesi temel amagtir. Bu amag
dogrultusunda, deneysel sonuglar Design Expert Programimin deneme siiriimii
kullanilarak ele alinmis, liretim modeli ¢ikarilmig ve sistem i¢in en uygun liretim

kosullar1 belirlenmistir.

Design Expert Programi, olast tim Box-Wilson deney tasarim matrislerine uygun
sekilde tasarlanmig ve sistem modellenmesi ile en uygun c¢alisma kosullarinin
belirlenmesine oldukg¢a i1yi cevap teskil eden bir programdir. ANOVA Testi yardimi
ile, girilen deneysel sonuglar {izerinden, sistem icin en uygun model esitligini ve
dogruluk derecesini belirler ve ardindan; sistem bagimsiz degiskenlerinin en yiiksek
ve en diisiik seviyeleri arasinda bagimli degiskenin cevabini inceleyerek, sistem igin

en uygun c¢alisma kosullarini saptar.

6.1. Deneysel Calismanin Modellenmesi ve Degerlendirilmesi

Ug degiskenli ikinci dereceden sistemimizin deneysel sonuglar1 (Box-Wilson tasarim
matris tcliileri ve her matris ticliisiine karsilik gelen furfural iiretim hizlar1), Design
Expert Programinda 2° tam faktoriyel merkezi bilesen tasarmu segilerek, programa
girilmis; ANOVA Testi ile sistem bagimsiz degiskenlerinin furfural iretim hizlari
tizerindeki olasit tiim etkileri ayrintili sekilde incelenmis ve dogrusal olmayan
regresyon analizi yapilmis, model esitlikleri ve bu esitlikler i¢in R* (dogruluk

derecesi) degerlerine ulasilmistir.

Program tarafindan incelenen olasi tiim etkilesimler vee ANOVA testi sonuglari
Cizelge 6.1°de verilmektedir. Cizelgedeki P degeri her bir etkilesimin doguracagi

katsayinin sistem i¢in 6nemini belirtmektedir ve 0,05’ten daha kiiciik olan degerlerde



48

olas1 katsayinin sistem {izerinde biiyiik etkiye sahip oldugunu anlatmaktadir. 0,05’ten
kiigiik degerlere sahip olan etkilesimler model esitliklerinde karsimiza, sifirdan farkl

katsayili olarak ¢ikmislardir.

Cizelge 6.1. Sistem bagimli degiskeni icin ANOVA Testi sonuglari

P Degeri
1 saat temelinde
Y, mg furfural modeli i¢gin

Model <0,0001
A, (Sicaklik) 0,0020
B, (Sivi/Kat1 Orani) 0,0002
C, (Siilfiirik Asit Yiizdesi) 0,0019
AxB 0,6650
AxC <0,0001
BxC 0,6702
A2 <0,0001
B2 0,0006
C <0,0001

ANOVA Testi sonucunda; Y, mg furfural {iretim hizi bagimli degiskeni iizerinde X;
(s1caklik), X, (s1vi/kat1 orani) ve Xj (stlfiirik asit ylizdesi) bagimsiz degiskenlerinin
etkileri ayrintili sekilde ¢o6ziimlenmis, {i¢ degiskenli ikinci dereceden dogrusal
olmayan model esitligine asagidaki sekilde ulagilmistir. Model esitligindeki A, B ve
C degiskenleri sirasiyla, ilgili matris ti¢liisiindeki Sicaklik Degeri, Stvi / Kati Orani

ve Siilfiirik Asit Yiizdesi i¢cin Box-Wilson kodlamalarini ifade etmektedir.

Yy, 1 saat temelinde, mg furfural iiretim hiz1 i¢in (kodlu degerler ile):
(R* =0,9873)

Yu=24,12+ (1,08 x A) - (1,47 x B) + (1,08 x C) + (0,15 x A x B)— (4,02 x A x C)
—(0,15xBx C)-(504x A% — (1,24 x B)) - (3,78 x C?) (6.1)

Sistem bagimsiz degiskenlerini Box-Wilson kodlamalar1 yerine gercek degerleriyle

model esitliginde yerlerine yazmak istersek esitlik asagidaki hali almaktadir:
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Yy, 1 saat temelinde, mg furfural tiretim hiz1 i¢in (gergek degerler ile):

(R*=0,9873)

Yy =-517,31975 + (5,06664 x SICAKLIK) + (12,48936 x SIVI/KATI ORANI)
+(28,35682 x ASIT YUZDESI) + (0,015125 x SIC x SIVI/KATI)
—(0,10053 x SIC x ASIT) — (0,14875 x SIVI/KATI x ASIT) - (0,012602 x SIC?)
—(4,97415 x SIVI/KATI?) — (0,94595 x ASIT?) (6.2)

ANOVA Testi cercevesinde goriilmiistiir ki; ii¢ degiskenli, tek asamali, sivi
oziitlemeli kesikli furfural {iretim sistemi i¢in her bagimsiz degisken (¢alisma
sicakligi, stvi / kati oranm1 ve calisilan siilfiirik asit yiizdesi) tek tek onem teskil
etmektedir. ikili etkilesimlere bakarasak; sicaklik ve siilfiirik asit yiizdesi etkilesimi;
sicaklik ve sivi/kati orani, sivi/kati orani ve siilfiirik asit yiizdesi etkilesimlerinden
daha baskin rol oynamaktadir. Bagimsiz degiskenlerin ikinci dereceden
etkilesimlerinde ise yine s1vi / kat1 oraninin ikinci dereceden etkilesiminin sicaklik ve
stilfiirik asit ylizdesi yaninda daha az 6neme sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum
bize sabit siv1 / kat1 oraninda iki degiskenli ikinci dereceden sistemde de furfural
tiretilebilecegini gostermektedir. Ancak ii¢ degiskenli sistemde sonuglar daha hassas

ve daha yiiksek dogruluk derecesinde alinmaktadir.

Cizelge 5.1’de verilen deneysel sonuglar1 inceledigimizde de, 1 saat temelinde
iretilen furfural miktarlar iizerinde en 6nemli etkiye; calisma sicakligi, sivi / kati

orani ve c¢alisilan siilfiirik asit ylizdesinin sahip oldugu gortirliir.

Merkez nokta caligmalarinda ortalama 24,15 mg furfural elde edilmistir. Sicaklik ve
asit derisimi icin merkez noktalarda, siv1 / kat1 oraninin alt ve iist eksen noktalarinda
yapilan caligmalarda ise; sivi / kati orani iist eksen degerinde (2.59) 18,16 mg
furfural, sivi / kati orami alt eksen degerinde (0,91) ise merkezi nokta iiretim
sonuglarina daha yakin bir deger olan 22,26 mg furfural iiretimistir elde edilmistir.
Bu durum bize sivi/kati oraninin diisiik tutuldugu calismalarda daha yiiksek {iretim

yapilabilecegini gostermektedir.
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Merkez nokta ve sicaklik alt eksen deger calismasinda, 8,20 mg furfural
tiretilebilirken; merkez nokta ve sicaklik iist eksen deger ¢alismasinda ise ancak
10,74 mg furfural iretilebilmistir. Bu durum bize bir yandan diisiik sicakliklarda
ylksek tiretimin miimkiin olmadigin1 gosterirken; diger yandan yiiksek sicakliklarda
bozunma sonucu recinelesme meydana geldigini ve lriin kaybina yol agtigimni

gostermektedir.

Etken nokta caligmalarinda, sicaklik ve siilflirik asit yilizdesi degerleri ayni tutulup,
stvi/katt oranlarinin alt ve list etken noktalarinda yapilan calismalarda; yiiksek
stvi/katt oraninda diigiik tiretim yapildigi gozlenmektedir. Sicaklik ve siilfiirik asit
yiizdesi list etken nokta ¢alismalarinda; iist etken sivi/kati oraninda (2,25) 12,04 mg
furfural dretilirken, alt etken sivi/kati oraminda (1,25) 13,80 mg furfural elde
edilmistir. Sicaklik ve siilfiirik asit yilizdesi alt etken nokta ¢aligmalarinda; tist etken
stvi/katt oraninda (2,25) 6,82 mg furfural iiretilirken, alt etken sivi/kati oraninda
(1,25) 8,59 mg furfural elde edilmistir. Buradan cikarabilecegimiz bir baska sonug;
sabit stvi/kat1 oraninda, sicaklik ve siilfiirik asit ylizdesi uygun sekilde arttirildiginda

iretim degerinin artacagidir.

Etken nokta ¢aligmalarinda, sicaklik ve sivi/kati orant degerleri ayni tutulup, siilfiirik
asit yilizdesinin alt ve list etken noktalarinda yapilan ¢alismalarda ise diisiik siilfiirik
asit yiizdesi-yliksek sicaklik ve yiiksek siilfiirik asit ylizdesi-diisiik sicaklik
etkilesimlerinde yiiksek iiretim yapilabildigi gortilmiistiir. Sicaklik ve sivi/kati orani
iist etken nokta caligmalarinda; iist etken siilfiirik asit yiizdesinde (7) 12,04 mg
furfural tretilirken, alt etken siilflirik asit yiizdesinde (3) 16,24 mg furfural elde
edilmistir. Sicaklik ve sivi/katt orami alt etken nokta calismalarinda; iist etken
stlfiirik asit yiizdesinde (7) 21,07 mg furfural iretilirken, alt etken siilfiirik asit
yiizdesinde (3) 8,59 mg furfural elde edilmistir. Ust etken noktalarinda birbirine daha
yakin alt etken — iist etken siilflirik asit yiizdesi iiretim sonuglarina ulasilirken; alt
etken noktalarda sonuglar giderek agilmistir; bu da yiiksek sicakliklarda meydana

gelen polimerleserek bozulmanin bir kez daha kanitidir. Ayrica diisiik sicakliklarda
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yuksek siilfirik asit yiizdesi ile {retimde olduk¢a yiiksek degerler elde
edilebilmektedir; bu durum enerji ekonomisi saglamaktadir, ancak diger yandan da
kullanilan asitin maliyetini arttirmaktadir (stvi/kati oraninin alt etken degerleri yine
burada da yiiksek iiretime yardimcidir). Ancak hem sicakligin hem siilflirik asit
ylizdesinin diisiik oldugu durumlarda diisiik iiretim meydana gelmektedir. Bu da bize
stvi/katt oraninin diger degiskenlerle etkilesimlerinin, furfural tiretiminde basrolden

ziyade yardimci rollerde oldugunu kanitlamaktadir.

Etken nokta caligmalarinda, sivi/kati orani ve siilflirik asit ylizdesi degerleri ayni
tutulup, sicakligin alt ve {iist etken noktalarinda yapilan calismalarda ise; sivi/kati
oran1 ve slilfiirik asit yiizdesi iist etken nokta caligmalarinda; iist etken sicaklik
degerinde (200°C) 12,04 mg furfural iiretilirken, alt etken sicaklik degerinde (160°C)
15,64 mg furfural elde edilmistir. Sivi/kat1 orani ve siilfiirik asit yiizdesi alt etken
nokta calismalarinda; {ist etken sicaklik degerinde (200°C) 20,47 mg furfural
tiretilirken, alt etken sicaklik degerinde (160°C) 8,59 mg furfural elde edilmistir. Bu
durum bize; yiiksek siilfiirik asit ylizdelerinde yiiksek sicaklikta bozunma nedeniyle
daha az iiretime ulasildigini, stvi/kat1 orani etkilesimlerinin yine ¢ok etkin olmadigin
ve ayrica disiik siilfiirik asit yilizdesinde yiiksek sicakliklarda, diisiik sicaklik
degerine gore ve sistem igerisinde de yiiksek bir liretime ulasildigini ve sivi/kati

oraninin diisiik degerinin burada da iiretimi arttiric1 yonde etkisini kanitlamaktadir.

Bu sonuglardan da anlamaktayiz ki; furfural iiretiminde 6nemli olan sicaklik ve
silfiirik  asit ylizdesinin dogru etkilesimini yakalamaktir. Bu etkilesimi
yakalayabildigimiz anda sivi/kati oran1 da diisiik degerleriyle bize verimi attirct bir

yardimicidir.

Ulasilan R* degeri ise; regresyon modelindeki bagimli degiskenin ortalamadan
sapmalarmin, deneysel olarak elde edilen bagimli degiskenlerin ortalamadan
sapmalarina orani olarak ifade etmektedir. R* degerinin 0,7 ile 1,0 araliginda olmast

modelin dogru kabul edilebilirligi hakkinda bilgi vermektedir.
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Ywm, 1 saat temelinde, mg furfural modeli i¢in bulunan R’ 0,9873 degeri; furfural
tretim hizlar1 i¢in olusturdugumuz modelin bagimsiz degiskenler ile bagimlh
degisken arasindaki iliskiyi oldukca yiiksek bir dogrulukla ifade ettigini ve deneysel
calismanin dogru kabul edilebilirligini kanitlamaktadir. Sekil 6.1°de goriilen
deneysel sonuglar ile model furfural tiretim hizlarinin esitlik egrisi de bu duruma en

1yi Ornektir.
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Sekil 6.1. Deneysel sonuglar ile model furfural {iretim hizlarinin esitlik egrisi

Deneysel iiretim miktarlarinin, model iiretim miktarlarindan % sapma yorumunu
yapmamiz durumunda ise; Cizelge 6.2’deki degerlere ulagsmaktayiz. Deneysel iiretim
degerlerinin, model iiretim degerlerinden sapmasinin nedeni; model dogruluk
derecesinin % 100 yerine, % 98,73 olmasidir. Kuramsal olarak, %10’dan daha fazla
bir sapma istenmemektedir. Aksi sonug sadece; 200°C sicaklik, 2,25 sivi/kati orani
ve %7’°lik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile yapilan deneylerde alinmistir ki; bunun nedeni
hem sicakligin, hem siilfiirik asitin yiiksek degerlerinde, yiiksek sivi/kati oraninin da

etkisi ile bozunma {iriinlerinin ¢ogalmasidir.
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Cizelge 6.2. Deneysel iiretim miktarlarinin, model iiretim miktarlarindan ytlizde

Sapmasi
No Calisma Kosullar1 Uretimpgney | Uretimyoper | % Sapma
1 200°C - 2,25 Sivi/Kati - %7 12,04 10,72 +12,31
2 200°C - 2,25 Sivi/Kati - %3 16,24 16,90 3,91
3 160°C - 2,25 Sivi/Kat - %3 6,82 6,40 +6,56
4 160°C - 2,25 Sivi/Kat - %7 15,64 16,31 4,11
5 160°C - 1,25 Sivi/Kat1 - %3 8,59 9,35 -8,13
6 160°C - 1,25 Sivi/Kat - %7 21,07 19,85 +6,15
7 200°C — 1,25 Stvi/Kati - %7 13,80 13,66 +1,02
8 200°C — 1,25 Sivi/Kati - %3 20,47 19,24 +6,39
9 180°C — 2,59 Sivi/Kati - %5 18,16 18,13 +0,17
10 180°C - 0,91 Swvi/Kat1 - %5 22,26 23,08 -3,55
11 214°C - 1,75 Sivi/Kat1 - %5 10,74 11,68 -8,05
12 146°C - 1,75 Sivi/Kat1 - %5 8,20 8,05 +1,86
13 180°C — 1,75 Stvi/Kati - %8.,4 14,32 15,24 -6,04
14 180°C — 1,75 Stv/Kati - %1,6 11,73 11,60 +1,12
15 180°C - 1,75 Swvi/Kat1 - %5 2436 24,12 +1,00
16 180°C - 1,75 Swvi/Kat - %5 23,92 24,12 -0,83
17 180°C - 1,75 Swv/Katt - %5 24,26 24,12 +0,58
18 180°C - 1,75 Swvi/Kati - %5 2428 24,12 +0,66
19 180°C - 1,75 Swvi/Kati - %5 23,69 24,12 -1,78
20 180°C - 1,75 Swvi/Kati - %5 2436 24,12 +1,00

6.2. Sistem I¢in En Uygun Cahsma Kosullarinin Belirlenmesi

Sistem i¢in en uygun c¢alisma kosullarinin belirlenmesi amaciyla; Design Expert
Programinda, bagimsiz degiskenlerin birbirleri ile etkilesimlerine furfural iiretim
hizinin verdigi cevaplar dikkate alinarak, ii¢ boyutlu cevap yiizey egrileri ve yiikselti
grafikleri ¢izilmis ve iiretim i¢in en uygun calisma kosullar1 belirlenmistir. Cevap
yilizey egrilerinde iki bagimsiz degisen cifti etkilesimine karsin, tiglincii bagimsiz

degiskenin en uygun ¢aligma kosulu gozlenmektedir. Yiikselti grafikleri ise cevap
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ylzey egrilerinin istten goriinimiidiir. Sivi/Kati Orani-Sicaklik, Sivi/Kati Orani-

Siilftirik Asit Yiizdesi ve Sicaklik-Siilfiirik Asit Yiizdesi etkilesimleri cevap ylizey

egrileri ve yiikselti grafikleri agagidaki gibidir:
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Sekil 6.2. Sicaklik — stvi/kat1 orani ii¢ boyutlu cevap yiizey egrisi
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Sekil 6.4. Stvi/kat1 orani — siilfiirik asit ylizdesi ti¢ boyutlu cevap yiizey egrisi
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Sekil 6.6. Sicaklik — siilfiirik asit yiizdesi ii¢ boyutlu cevap ylizey egrisi
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Sekil 6.7. Sicaklik — stilfiirik asit yilizdesi yiikselti grafigi
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Cevap yiizey egrileri ve ylkselti grafiklerindeki renk degisimleri iiretimin artisina
gbre maviden kirmiziya dogru ilerlemektedir. Ug boyutlu cevap yiizey egrilerinde,
bagimsiz degisken ikililerinin verdigi en iist nokta; ii¢lincii bagimsiz degisken i¢in
optimum tiretim degerini vermektedir. Yikselti grafiklerinde ise kirmizi bolgede
isaretli olan “en yiiksek liretim degerini”’, x ve y eksenleriyle kesistirdigimizde, her

iki bagimsiz degisken icin optimum calisma degerlerine ulastigimizi gérmekteyiz.

Cevap yiizey egrileri ve yiikselti grafiklerinin yukarida anlatildigi sekilde
incelenmesinin ardindan, sistem i¢in en uygun calisma kosullari; 24,66 mg furfural
tiretiminde, 180,92°C tepkime sicakligi, 1,45 sivi-kat1 orani ve % 5,26’lik siilfiirik

asit ¢ozeltisi kullanimidir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Siirekli karistirmali kesikli tepkime ile, tek asamali (asidik hidroliz + dehidrasyon ve
o-nitrotoluen ile sivi Oziitlemesi) furfural iiretimi i¢in deneysel diizenlemede, Box-
Wilson ii¢ degiskenli ikinci dereceden deney tasarim yonteminden yararlanilmistir.
Oziitleme igin o-nitrotoluen / siilfiirik asit oram sabit ve 2 alinan sistemin bagimsiz
degiskenleri; siv1 / kat1 orani, sicaklik ve siilfiirik asit yiizdesidir. Bagimli degisken
ise; saatte olusan mg furfural miktaridir. Deney kosullar1 ve deneysel sonuglarinin

ayrintili gésterimi agagidaki gibidir:

Cizelge 7.1. Deneysel ¢aligmanin ayrintili sonuglari

Silfiirik Asit ABS Yb
No | Sicaklik | Sivi/Kati Yiizdesi Xy | X5 | X5 | (630 | mg furfural, 1 saat temelinde
°0O) (ml/g) (ml asit/100 g) nm) | (3 ml o-nitrotoluen fazi i¢in)
1 200 2,25 7 1] 1 1 | 0,492 12,04
2 200 2,25 3 1| 1]-1]0,654 16,24
3 160 2,25 3 -1 1 ]-17]0,291 6,82
4 160 2,25 7 -1 1 1 {0,631 15,64
5 160 1,25 3 -1|-11]-1]0,359 8,59
6 160 1,25 7 -1 -11] 10,840 21,07
7 200 1,25 7 1 |-1] 110,560 13,80
8 200 1,25 3 1 |-1]-110817 20,47
9 180 2,59 5 0O a] 00,728 18,16
10 180 0,91 5 0 [-a| 0 0,886 22,26
11 214 1,75 5 a | 0] 00442 10,74
12 146 1,75 5 -a| 0| 00344 8,20
13 180 1,75 8,4 00| a 0,580 14,32
14 180 1,75 1,6 0] 0] -a|0480 11,73
15 180 1,75 5 00| 00967 24,36
16 180 1,75 5 00| 0095 23,92
17 180 1,75 5 00| 00963 24,26
18 180 1,75 5 00| 0 |0964 24,28
19 180 1,75 5 00 ] 00941 23,69
20 180 1,75 5 0 0] 0097 24,36
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Deneysel sonuclar1 irdelegimizde; 1 saat temelinde iiretilen furfural miktarlari
tizerinde en onemli etkiye calisma sicakligi, sivi/kat1 oran1 ve calisilan siilfiirik asit
yiizdesinin sahip oldugu goriiliir. Uygun sicaklik ve siilfiirik asit ylizdesi degerlerinde
diistik stvi/katt oran1 degeri de iiretimi arttirici rol oynamaktadir. Ancak uygun
sicaklik ve siilfiirik asit yiizdesi degerleri se¢ilmediginde, sivi/kati oraninin diger
degiskenlerle etkilesimi etkisiz bir parametre haline gelmektedir. Sicakligin her iki
uc¢ degeri de iiretimi olumsuz etkilemektedir. Stilfiirik asit yiizdesi ve sivi/kati oranin
en uygun etkilesiminde dahi yiiksek sicaklik polimerleserek bozunmaya, diisiik
sicaklik ise yetersiz liretime sebep olmaktadir. Uygun ve sabit bir sivi/kat1 oraninda
sicaklik ve siilfiirik asit yilizdesi de uygun sekilde arttirildiginda iiretimde verim de
artmaktadir. Verimi arttirmanin diger bir yolu ise yiiksek sicaklik — diisiik stilfiirik
asit yiizdesi veya diisiik sicaklik — yiiksek stilfiirik asit yiizdesi ikilileridir (her iki
durumda da sivi/kati oraninin diisiik degerlerinde iiretime yardimei bir davranisi
gbzleyebiliriz). Bu durum polimerlesmenin 6niine ge¢mekte; diisiik sicaklik— yiiksek
stilfiirik asit ylizdesi secildiginde enerji tasarrufu da saglamaktadir, ama bir yandan

da kullanilan asit maliyeti de artmaktadir.

Bu sonuglardan da anlamaktayiz ki; furfural iiretiminde 6nemli olan sicaklik ve
silfiirik  asit  ylizdesinin  dogru etkilesimini yakalamaktir. Bu etkilesimi
yakalayabildigimiz anda sivi/kati oran1 da diisiik degerleriyle bize verimi attirct bir
yardimicidir. Dogru etkilesim yiiksek sicaklik ve diisiik siilflirik asit yiizdesinde,

diistik s1vi/kat1 oranidir.

Deneysel sonuglarin Design Expert Programinda ¢éziimlenmesi ile; 1 saat temelinde
olusan mg furfural miktarinin, 0,9873 dogruluk derecesine sahip ve gercek bagimsiz

degisken degerleriyle;

Yy =-517,31975 + (5,06664 x SICAKLIK) + (12,48936 x SIVI/KATI ORANI)
+(28,35682 x ASIT YUZDESI) + (0,015125 x SIC x SIVI/KATI)
—(0,10053 x SIC x ASIT) — (0,14875 x SIVI/KATI x ASIT) - (0,012602 x SIC?)
— (4,97415 x SIVI/KATI?) — (0,94595 x ASIT?) (7.1)

model esitligine uygun sekilde tiretildigi kanitlanmistir.
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Sistem i¢in en uygun caligma kosullarin saptanmasinda; bagimsiz degiskenlerin
birbirleri ile etkilesimlerine furfural {iretim hizinin verdigi cevaplar dikkate alinarak,
tiretim i¢in en uygun calisma kosullar1 belirlenmistir. Bu amagla; ii¢ boyutlu cevap
ylzey egrileri ve yikselti grafikleri ¢izilmistir ve optimum c¢alisma kosullar
180,92°C’de, %5,26’lik asit derisimi ve 1,45 sivi / kat1 oraniyla saatte 24,66 mg

furfural {iretimi olarak belirlenmistir.

Model esitliginin ANOVA testinde (Cizelge 6.1) degerlendirilmesinin ardindan
goriilmiistiir ki; A (sicaklik), B (sivi/kat1 orani) ve C (siilfiirik asit ylizdesi) bagimsiz
degisekenlerinin ardindan tiretim sistemi i¢in dnemli degisken etkilesimleri; AC, A?
B? ve C*'dir. Geri kalan AB ve BC degisken etkilesimleri model denkligi i¢in ihmal
edilebilir 6neme sahiptir ve bu iki degisken etkilesimini eleyerek indirgenmis model

esitligi asagidaki gibidir:

Yinpm, 1 saat temelinde, mg furfural tiretim hiz1 i¢in indirgenmis model esitligi:

(gercek degerler ile), (R? = 0,9873)

Yinpm = - 520,78256 + (5,09311 x SIC) + (14,46811 x SIVI/KATTI)
+(28,09651 x ASIT%) - (0,10053 x SIC x ASIT) - (0,012602 x SIC?)
—(4,97415 x SIVI/KATD) - (0,94595xASIT%?) (7.2)

Yinpm, 1 saat temelinde, mg furfural tiretim hiz1 i¢in indirgenmis model esitligi:

(kodlu degerler ile), (R* = 0,9873)

Yinom = 24,12 + (1,08 x A) — (1,47 x B) + (1,08 x C) — (4,02 x A x C)
— (5,04 x A%) —(1,24B%) - (3,78xC?) (7.3)

Deneysel iiretim miktarlarinin, indirgenmis model iiretim miktarlarindan sapma
yorumu ve deneysel sonuglar ile indirgenmis model furfural iiretim hizlarinimn esitlik egrisi

ise asagidaki gibidir:
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Cizelge 7.2. Deneysel iiretim miktarlarinin, indirgenmis model tiretim miktarlarindan

Sapmasi
No Calisma Kosullar Uretimpeney | Uretimyoper | % Sapma
1 200°C - 2,25 Swvi/Kat1 - %7 12,04 10,72 +12,31
2 200°C - 2,25 Swvi/Kati - %3 16,24 16,60 -2,17
3 160°C - 2,25 Siwvi/Kati - %3 6,82 6,40 +6,56
4 160°C - 2,25 Sivi/Kati - %7 15,64 16,61 -5,84
5 160°C - 1,25 Swvi/Kati - %3 8,59 9,34 -8,03
6 160°C - 1,25 Swvi/Kat1 - %7 21,07 19,55 +7,77
7 200°C — 1,25 Sivi/Kati - %7 13,80 13,66 +1,02
8 200°C — 1,25 Siwvi/Kati - %3 20,47 19,54 +4,76
9 180°C — 2,59 Swvi/Kati - %5 18,16 18,13 +0,17
10 180°C - 0,91 Sivi/Kat1 - %5 22,26 23,08 -3,55
11 214°C - 1,75 Sivi/Kat1 - %5 10,74 11,68 -8,05
12 146°C - 1,75 Swvi/Kati - %5 8,20 8,05 +1,86
13 180°C — 1,75 Siwvi/Kat1 - %8,4 14,32 15,24 -6,04
14 180°C — 1,75 Swvi/Kat1 - %1,6 11,73 11,60 +1,12
15 180°C - 1,75 Swvi/Kati - %5 24,36 24,12 +1,00
16 180°C - 1,75 Sivi/Kat1 - %5 23,92 24,12 -0,79
17 180°C - 1,75 Siwvi/Kat1 - %5 24,26 24,12 +0,58
18 180°C - 1,75 Swvi/Kati - %5 24,28 24,12 +0,66
19 180°C - 1,75 Swvi/Kat1 - %5 23,69 24,12 -1,78
20 180°C - 1,75 Siv/Kati - %5 24,36 24,12 +1,00
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Sekil 7.1. Deneysel sonuglar ile indirgenmis model furfural {iretim hizlarinin esitlik egrisi

Sistem i¢in en uygun ¢alisma kosullari ise; 24,65 mg furfural liretiminde, 181,27°C

tepkime sicakligi, 1,46 sivi/kat1 orant ve % 5,22 derisimde asit ¢ozeltisi kullanimi

halini almaktadir. Bagimsiz degisken etkilesimleri ve optimum nokta tayini ile ilgili

ylkselti grafikleri ve ii¢ boyutlu ylizey egrileri de asagida verilmektedir:
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Sekil 7.2. Model parametreleri indirgenmis sistemde, sicaklik —stilfiirik asit yilizdesi

etkilesimi, ti¢ boyutlu yiizey egrileri



63

Design-Expert® Software FURFURAL

FURFURAL
24.36

6.82

X1 = A: SICAKLIK
X2 = C: ASIT YUZDESI

Actual Factor
B: SIVI/KATI ORANI = 1.45

C: ASIT YUZDESI

160.00 17000 180.00 190.00 200.00

A: SICAKLIK

Sekil 7.3. Model parametreleri indirgenmis sistemde, sicaklik — siilfiirik asit ylizdesi

etkilesimi, yiikselti grafikleri

Deneylerin tek asamada ve yliksek sizdirmazlikta gergeklestirilmesi hem iirtin kaybi
olmaksizin furfural eldesine, hem de enerji tasarrufuna yol agmistir. Ug degiskenli
ikinci dereceden Box-Wilson deney tasarim yonteminde sistem bagimsiz
degiskenleri i¢in en uygun degerlere ulasmamizi saglayacak en etkin ve en kisa
tasarim matrisinde deney sayisi 20 olmasina karsin; her tasarim matrisi Gigliisii i¢in,
ayni kosullarda en az 4 deney tekrarlanarak deneysel ¢alismadan kaynaklanabilecek
hatalar en aza indirgenmis, yiiksek dogruluk derecesine ulasilmistir. Dogruluk
derecesini daha da yiikseltmenin yolu, deneysel calismanin 6zellikle karistirma ve
calkalama asamalarimi insan giicii etkeninden kurtararak ilgili laboratuvar

cihazlaryla gergeklestirmektir.

Deneyler 1 saat temelinde gergeklestirilmis ve optimum tiiretim kosullart aranmistir.
Ek.9’da da goriilebilcegi lizere, elde edilen en yiiksek ksiloz-furfural déniisiim % 16-
17 civarindadir. Yani; findik kabugu posasi, halen furfurala doniismemis ksiloz
icermektedir ve kimyasal eldesi i¢in kullamilabilir. Bu amagla; deney siiresi de
bagimsiz degiskenlerden biri haline getirilerek yeni deneysel calismalar yapilabilir

veya bu ¢alismada elde edilmis optimum kosullarda degisik deney siireleri denenerek
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verim arttirilmast ve en yiiksek furfural iiretimi i¢cin optimum deney siiresi

belirlenmesi amaglanabilir.

Deneyler sonucu arta kalan o-nitrotoluen fazinda furfural 6rnekler, ayrimsal damitma
yoluyla ayristirilarak; o-nitrotoluen geri kazanilabilir ve furfural saf halde

saklanabilir.
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8. FINDIK KABUKLARINDAN TEK KADEMELI OZUTLEMELI SISTEMDE
FURFURAL URETIMI iCIN UYGUN KOSULLARIN BELIRLENMESININ
GENEL YORUMU

Tarimsal atiklardan  furfural eldesinde lignoseliilozik  yap1 igerisindeki
hemiseliilozlarin asidik hidrolizi ile seker eldesi ve hidroliz sonucu elde edilen bes ve
alt1 karbonlu sekerlerin dehidrasyon sonucu furfurala bozunmasi islemleri temel
alinmaktadir. Uretim &nce hidroliz, ardindan dehidrasyon basamagi seklinde iki
asamada yapilabilecegi gibi; tek asamada da gerceklestirilebilir. Ancak; tek agamali
tiretim enerji ve madde kaybi olasiliklarini en aza indirmektedir. Laboratuvar
ortaminda kimyasal madde eldesi i¢in kisa siirede yiiksek verim saglayacak deney
sistemleri secilmesi zorunludur ve tarimsal atiklardan furfural iiretimi yiiksek
sicaklik, uygun derisimde asit ve uygun sivi/kati orani sec¢imi ile mimkiindiir.
Sicakligin yiiksek olusu furfuralla beraber regine gibi bozunma fiiriinlerini de ortama
getirmektedir. Recinelesmeyi dnlemenin en iyi yolu furfurali olusum ani itibariyle
uygun bir ¢dziiclinilin i¢ine almak, yani 6ziitlemektir. Uygun ¢6ziiciiniin; furfural igin,
icinden c¢ekecegi c¢oziiciiden daha yiiksek dagilim katsayisina; faz ayrimim
gorebilmek i¢in, sudan farkli bir yogunluga ve 6ziitleme sonunda kolay ayrisabilmesi
ve geri kazanilabilmesi i¢in furfuraldan farkli bir kaynama noktasina sahip olmasi
gerekmektedir. Yapilan literatiir aragtirmalar1 ve deneysel ¢alismalara gore furfurali
seker ¢oOzeltisinden Oziitleyebilmek icin en uygun ¢oziicii o-nitrotoluendir. Bu
nedenlerle findik kabugundan furfural eldesi i¢in tek asamali (asidik hidroliz +

dehidrasyon ve o-nitrotoluen ile 6ziitleme) yontem uygulanmasina karar verilmistir.
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Tarimsal atiklardan asidik hidroliz + dehidrasyon ve oziitleme sistemiyle furfural
iiretiminde, iiretim verimini etkileyen lic bagimsiz degisken vardir. Bunlar ¢alisma
sicakligl, kullanilan siilfiirik asitin yiizdesi ve sivi/kat1 oranidir. Caligma sicakligi ve
kullanilacak siilfiirik asit ¢ozeltisi yiizdesinin ¢alisma ve adim araliklari; kuramsal bilgiler ve
daha oOnceki yillarda yapilmis laboratuvar calismalar yardimiyla (27-29-30) secilmistir.
Stvi/kati1 oram1 calisma adim araliklar1 ise On deneylerle belirlenmistir. Bagimsiz
degiskenlerin furfural iiretim verimini nasil etkiledigini gérmek amaciyla yapilan deneysel
caligmada; yapilacak deneyleri miimkiin olan en az sayiya indirgemek i¢in de Box-Wilson
deney tasarim yontemine basvurulmustur. Ug degiskenli ikinci dereceden furfural iiretim
sisteminin tasarim matrisi ¢ikarilarak sicaklik, siilfirik asit ylizdesi ve sivi/kati orani
degiskenlerine karsin, furfural {iretim hizlari olusturulmustur. Furfural iiretim hizlarmin,
hesaplandiklar1 sicaklik, siilfiirik asit yiizdesi ve sivi/kati oram1 degerleri, Box-Wilson
kodlamalariyla, Design Expert Programinda ¢6ziimlenerek, sistemin bagimli degiskeni olan
furfural iiretim hizinin bagimsiz degiskenlerle(sicaklik, siilfiirik asit yilizdesi ve sivi/kati
orani) olan iligkisi (liretim model esitligi) asagidaki sekilde ¢ikarilmistir. A, B, C simgeleri
sirastyla sicaklik, siilfiirik asit yiizdesi ve sivi/kati orani bagimsiz degiskenlerinin Box-
Wilson kodlamalarini; Yinpm. ise bagimli degisken, 1 saat temelinde mg furfural (3 ml o-

nitrotoluen faz hacmi i¢in) cinsinden vermektedir.

Yinom = 24,12+ (1,08 x A) - (1,47 x B) + (1,08 x C) — (4,02 x Ax C) — (5,04 x A?)
—(1.24 x B = (3.78 x C%) (8.1)

Findik kabugundan yukarida belirtilmis kosullarda furfural iiretim sistemi model
esitliginin dogruluk derececi 0,9873 olup; furfural tiretim hizlar1 i¢in olusturdugumuz
modelin bagimsiz degiskenler ile bagimli degisken arasindaki iliskiyi oldukga yiiksek
bir dogrulukla ifade ettiginin ve deneysel ¢alismanin dogru kabul edilebilirliginin

kanitidir.
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Deneysel sonuglarin, Ug Boyutlu Cevap Yiizey Egrileri ve Yiikselti Grafikleriyle
yorumlanmasinin ardindan tretim sistemi i¢in en uygun kosullar; 181,27°C’de,
%5,22’lik asit derigimi ve 1,46 siv1 / kat1 oraniyla, 1 saat temelinde 24,65 mg furfural

iiretimi olarak belirlenmistir.

Findik kabugundan siirekli karistirmali kesikli tepkime kabinda tek asamali
Oziitlemeli furfural iiretim calismasinin en O6nemli sonucu; findik kabugundan
furfural {iretiminin karakterinin belirlenmesi agisindan énemli bir yol kat edildigi ve
diinya findik {iretimine 1. konumda olan iilkemizde seri iiretime gecilerek var olan

tireticiler arasinda yer alinip, rekabet¢i duruma gelinebilecegidir.
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Ek.1. %10’luk siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

Hazirlanan %10’luk siilflirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi i¢in temel karsilagtirma
maddesi olarak 110°C’de 2 saat kurutulmus sodyum bikarbonat (NayCOs)
kullanilmistir. Asagidaki tartimlarda alinmis sodyum karbonat Ornekleri {izerine
50’ser ml saf su eklenmis ve 3-5 damla metil kimizisi indikatorii ile hazirlamis
oldugumuz stok siilfiirik asit ¢ozeltisine karsin titrasyon yapilmistir. Cozelti rengi
pembeden agik sartya doniince harcanan asit ¢ozeltisi hacmi kaydedilmis ve ardindan
erlenler kaynama sicakliginda birkag¢ dakika bekletilmistir. Renk pembeye donmiisse
(CO, gaz1 cikist nedeniyle) birka¢ damla stok ¢ozelti ile acik sar1 renge yeniden
ulagilmistir. Her sodyum karbonat tartimi igin harcanan toplam asit hacmi

kaydedilmis ve stok ¢ozelti normalitesi asagidaki sekilde hesaplanmistir:

Cizelge 1.1. Stok siilfiirik asit ¢ozeltisi normalitesinin ayarlanmasi

Erlen | Na,CO; miktari, | Harcanan H,SO, Normalite, (esdeger gram / L)
No (gram) hacmi, [(g Na,COs * 1000) / (53 * ml H,SO,)]
(ml)
1 0,5907 5,4 2,0639
2 0,4865 4,6 1,9955
3 0,6417 5,7 2,1241
Ortalama Siilfiirik Asit Normalitesi 2,0612
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Ek.2. Sanayide furfural iiretiminin sematik gosterimi
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Sekil 2.1. Sanayide furfural {iretiminin sematik gosterimi



Ek.3. Tepkime kabinin genel goriintiisii
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Sekil 3.1. Tepkime kabinin genel goriintiisii

a) Vidali Kapak b) Tiip Yuvasi c¢) Teflon Conta d) Celik Tepkime Kabi1
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Ek.4. Uretim siteminin genel goriintiisii
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Sekil 4.1.Uretim sisteminin genel goriintiisii
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Ek.5. Findik kabugu miktar hesaplar1 ve findik kabugu grami basina saatte iiretilen

furfural miktarlarn

Findik kabugu miktari 6rnek hesabu:

Sivi/katt oran1 = 1,5 ml siilfiirik asit / ? g findik kabugu

1,25 = 1,5 ml siilfiirik asit / ? g findik kabugu

? gram findik kabugu=1,5/1,25=1,2

Cizelge 5.1. Findik kabugu grami basina saatte iiretilen furfural miktarlar

Sicaklik Sivi/Kati Findik Kabugu Siilfiirik Yp Y,
(°0) Orani Miktar Asit mg mg furfural /
(ml/g) (2) Yiizdesi furfural / | (saat x g findik kabugu)
(ml asit/100 g) saat
200 2,25 0,6667 7 12,04 18,06
200 2,25 0,6667 3 16,24 24,36
160 2,25 0,6667 3 6,82 10,23
160 2,25 0,6667 7 15,64 23,46
160 1,25 1,2000 3 8,59 7,16
160 1,25 1,2000 7 21,07 17,56
200 1,25 1,2000 7 13,80 11,50
200 1,25 1,2000 3 20,47 17,06
180 2,59 0,5789 5 18,16 31,37
180 0,91 1,6502 5 22,26 13,49
214 1,75 0,8571 5 10,74 12,53
146 1,75 0,8571 5 8,20 9,57
180 1,75 0,8571 8,4 14,32 16,71
180 1,75 0,8571 1,6 11,73 13,69
180 1,75 0,8571 5 24,36 28,42
180 1,75 0,8571 5 23,92 2791
180 1,75 0,8571 5 24,26 28,30
180 1,75 0,8571 5 24,28 28,33
180 1,75 0,8571 5 23,69 27,64
180 1,75 0,8571 5 24,36 28,42
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Ek.6. Temel karsilastirict standart furfural 6rnekleri derisimlerinin hesaplanmasi

Spektrofotometrik ¢oziimleme On iglemlerinde; 1 ml standart furfural ¢ozeltisi
alinarak o-nitrotoluen ile 10 ml’ye seyreltilmistir. Olusan homojen karistmdan 0,5 ml
aliarak, o-nitrotoluen ile 5 ml’ye seyreltilmistir. Elde edilen en son homojen
¢ozeltiden 1 ml, 0,75 ml (o-nitrotoluen ile 1 ml’ye tamamlanmak iizere), 0,50 ml (o-
nitrotoluen ile 1 ml’ye tamamlanmak tiizere), 0,25 ml (o-nitrotoluen ile 1 ml’ye
tamamlanmak {izere) hacimlerinde Ornekler alinarak spektrofotometrik ¢oziimleme
islemlerine devam edilmistir. Islemlerdeki furfural derisiminde (g/ml) temel alinacak
degerler 6n islemlerdeki seyrelmelerde elde edilen derisim degerleridir ve asagidaki

sekilde hesaplanmustir:

Standart furfural ¢ozeltisinin 1 ml’sindeki furfural miktari:

m=Vxdx%
m=1mlx 1,160 g/ml x 0,99
m=1,1484 g

Seyrelmeler sonucunda elde edilen furfural derisimleri:

1,1484 ¢/ 10 ml = 0,11484 g/ml

0,11484 g/ml x 0,5 ml =0,05742 g

0,05742 g/ 5 ml=0,011484 g/ml (2. seyreltme sonu homojen karisimin 1 ml’sinde)
(0,011484 g/ml x 0,75 ml) / 1 ml = 0,008613 g/ml (0,75 ml + 0,25 ml o-nitrotoluen)
(0,011484 g/ml x 0,50 ml) / 1 ml = 0,005742 g/ml (0,50 ml + 0,50 ml o-nitrotoluen)
(0,011484 g/ml x 0,25 ml) / 1 ml = 0,002871 g/ml (0,25 ml + 0,75 ml o-nitrotoluen)
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Ek.7. Bir saatte iiretilen miligram furfural miktarini hesabi

Ornek hesaplama:

(Sicaklik, Stvi/Kat1 Orani, % Asit Derisimi) = (0, -a, 0) bagimsiz degisken tcliisii
icin 630 nm’ de okunan absorbans degeri X = 0,886°dir. Okunan bu deger 6.1.de
c¢ikarilan furfural model denkliginde yerine konulursa:

Y =0,0086467X — 0,0002414

Y = 0,0086467 x (0.886) — 0,0002414 = 7,4196 x 10 g furfural / (saat x 1,0 ml

ornek) furfural iiretim hiz1 bulunur.

Bulunan bu deger 3 ml o-nitrotoluen fazi hacmi ile ¢arpilirsa:

Yp = (7,4196 mg furfural / (saat x 1,0 ml 6rnek)) x 3 ml 6rnek

= 22,26 mg furfural / saat liretim hizina ulasilir.
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Ek.8. Findik kabugunda kuru bazda pentozan tayini yontemi

Belirte¢ ve Kimyasal Maddeler:

1- Hidroklorik Asit Cozeltisi (3,85 + 0,05 N): 315 ml derisik HC1 (d = 1,18 — 1,19
g/ml) alinir, saf su ile 1000 ml’ye tamamlanir.

2-  Orsinol Belirteci: 0,4 g orsinol (CHC3;H¢(OH), ve 0,5 demir-3-kloriir
(FeCl5.6H,0) 11 N HCI ¢o6zeltisinde ¢oziliir.

3- Hidroklorik Asit Cozeltisi (11 N): 915 ml HCI alinir, saf su ile 1000 ml’ye
tamamlanir.

4-  Sodyum kloriir (NaCl) kristalleri.

5- Aldehitsiz etanol (en az % 96’lik; etanol, metanolle denature edilmis olmali).

6- Safksiloz (CsH;(Os)

7-  Kirillmis buz.

Ornek:
0,5 g civarinda kuru bazda findik kabugu, 0,1 mg duyarlilikla tartilir.
Deneyin Yapilisi:

1- Ornek kaynama balonuna koyulur ve iizerine 20 g NaCl, 100 ml 3,85 N HCI ve
birka¢ damla kaynama tas1 eklenir.

2- Balon damitma diizenegine baglanir ve asit diizeyi isaretlenir.

3- Ayirma hunisine 250 ml 3,85 N HCI eklenir.

4- Dakikada 2,5 ml destilat toplanacak sekilde 1s1 uygulanir. Destilat buz banyosuna
batirilmis 250 mI’lik balonjojeye toplanir.

5- Damitma sirasinda kaynama balonundaki 100 ml seviyesi korunur, bu amacla
damla damla asit eklenir.

6- Damitma 90+5 dakikada 225+10 ml destilat toplanacak sekilde devam eder.

7- Destilatin sicakligi 20°C’ye getirilir. 3,85 N HCl ile 250 ml’ye tamamlanir.

8- 5 ml destilat alinarak 50 ml’lik balonjojeye aktarilir. 25 ml orsinol belirteci

eklenir, karistirilir ve 25 £+ 1°C’de su banyosunda 60+5 dk bekletilir.
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Ek.8. (Devam) Findik kabugunda kuru bazda pentozan tayini yontemi

9- 60 dk sonunda 50 ml ¢izgisine kadar etanol eklenir, karigtirilir ve su banyosunda
60+5 dk bekletilir ve 630 nm’de absorbansi dlgiiliir.

10- Bilinen derisimdeki ksloz ¢o6zeltisi (10-100 mg arasi, yaklasitk 50 mg) ile
yukaridaki islemler tekrar edilerek 630 nm’de absorbans 1 cm’lik kiivette dlgiiliir.

11- Referans madde olarak 5 ml 3,85 N HCI ¢ozeltisine de ayni islemler uygulanir.
[35].

Su Ginisi

L i

\ T
KAYNAMA BALONU

N

BUZ BANYOSU

(D

ISITICH

Sekil 8.1. Pentozan tayin diizenegi
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Ek.8. (Devam) Findik kabugunda kuru bazda pentozan tayini yontemi
Deneysel Calisma:

1- 0,5017 g findik kabugu tartildi.

2- % nem degeri 105°C’lik etiivde sabit tartima getirilerek tespit edildi (% 7,35).
3- Kuru bazda tartim = 0,5017 — (0,5017x0,0735) = 0,4648 g

4- 630 nm’de ABS = 0,569

5- 0,0508 g ksiloz tartim1 i¢in 630 nm’de ABS = 0,234

6- ABS = a; x b x ¢ [a = ksiloz i¢in absorbans sabiti, b = kiivet boyu (cm), ¢ =
derisim (g)]

7- 0,234=ax1,0x0,0508

8- a;=4,6063

9- 0,569=4,6063x1,0xc

10- c=0,1235

11- % Pentozan = (0,1235 / 0,4648) x100 = % 26,57
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Ek.9. Ksiloz — furfural doniisiim yiizdeleri:

Findik kabugunun %26.57’sinin kuru bazda pentozan esdegeri oldugunu Ek.7.’de
belirlenmigtir. 1 mol ksilozdan 1 mol furfural {iretilecegi esasina gore hesaplanmis %

ksiloz — furfural doniisiimleri ise Cizelge 9.1°deki gibidir:

Cizelge 9.1. Ksiloz — furfural doniisiim yiizdeleri

Sivi/ Kati Findik Sicaklik & Uretim % Doniligiim =
Orani Kabugu Siilfiirik Miktar1 [Yp / (mexx10°k 0,2657) x (96 g/mol / 150 g/mol))] x 100
I,Sml/m]:]( Miktar1 Asit (YD) MAfurfum] (C5H402) =96 g/mol
My g Yiizdesi mg MAjior (CsHi100s) = 150 g/mol
200°C & % 7 12,04 10,62
0 0
2.25 0,6667 200°C & % 3 16,24 14,33
160 °C & % 3 6,82 6,02
160 °C & % 7 15,64 13,79
160 °C & % 3 8,59 4,21
1.25 1,2000 160°C & % 7 21,07 10,32
200 °C & % 7 13,80 6,76
200°C & % 3 20,47 10,03
2,59 | 0,5789 |180°C & % 5 18,16 18,45
0,91 1,6502 [180°C & % 5 22,26 7,94
1,75 0,8571 [214°C & % 5 10,74 7,37
1,75 | 0,8571 |146°C & % 5 8,20 5,63
1,75 0,8571 | 180°C & %8.,4 14,32 9,83
1,75 | 0,8571 |180°C & %1,6 | 11,73 8,05
24,36 16,72
23,92 16,41
24,26 16,64
1,75 0,8571 [180°C & % 5 2428 16,66
23,69 16,25
24,36 16,72




Ek.10. Furfural iiretimi standart model esitlgi i¢in SPSS Paket Programi sonuglari

Iteration Residual SS A B
1 14,24385920 1,00000000 1,00000000
1.1 4,0378E-09 ,008646736 -,00024140
2 4,0378E-09 ,008646736 -,00024140
2.1 4,0378E-09 ,008646743 -,00024141

Run stopped after 4 model evaluations and 2 derivative evaluations.
Iterations have been stopped because the relative reduction between
successive

residual sums of squares is at most SSCON = 1,000E-08

Nonlinear Regression Summary Statistics Dependent Variable Y
Source DF Sum of Squares Mean Square
Regression 2,472752E-04  1,236376E-04

2
Residual 2 4 ,037769E-09 2,018884E-09
Uncorrected Total 4 2,472792E-04

(Corrected Total) 3 4,121321E-05
R squared = 1 - Residual SS / Corrected SS = ,99990
Asymptotic 95 %
Asymptotic Confidence Interval
Parameter Estimate Std. Error Lower Upper
A ,008646743 ,000060522 ,008386339 ,008907147
B -,000241406 ,000056579 -,000484846 2,03488E-06

Asymptotic Correlation Matrix of the Parameter Estimates
A B

A 1,0000 -,9178
B -,9178 1,0000
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Ek.11. Design Expert programindan alintilar

Ek.11.1. Model — Design Expert programindan alintilar

Design Summary

Study Type Response Surface Runs 20
Initial Design Central Composite Blocks No Blocks
Design Model Quadratic

Factor Name Units Type Low Actual High Actual Low Coded High Coded Mean Std. Dev.

A SICAKLIK C Numeric 160.00 200.00 -1.000 1.000 180.000 16.527

B SIVI/KATI ORANI ML/G  Numeric 1.25 2.25 -1.000 1.000 1.750 0.413

C ASIT YUZDESI % Numeric 3.00 7.00 -1.000 1.000 5.000 1.653

Response Name Units Obs Analysis Minimum Maximum Mean Std. Dev. Ratio Trans
Model

Y1 FURFURAL MG/SAAT 20 Polynomial 6.820 24.360 17.247 6.026 3.572 None

Quadratic

G8



Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

Response 1 FURFURAL Transform: None
*** WARNING: The Cubic Model is Aliased! ***
Sequential Model Sum of Squares [Type 1]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Mean vs Total 5949.53 1 5949.53
Linear vs Mean 61.37 3 20.46 0.49 0.6926
2F1 vs Linear 129.72 3 43.24 1.05 0.4034

Quadratic vs 2F1526.00 3 175.33 190.65 < 0.0001 Suggested
Cubic vs Quadratic 7.25 4 1.81 5.59 0.0319 Aliased
Residual 1.95 6 0.32

Total 6675.82 20 333.79

"Sequential Model Sum of Squares [Type I]": Select the highest order polynomial where the
additional terms are significant and the model is not aliased.

Lack of Fit Tests

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Linecar  664.54 11 60.41 791.67 <0.0001
2F1  534.81 8 66.85 876.05 <0.0001
Quadratic  8.82 5 1.76 23.10 0.0018 Suggested
Cubic 1.56 1 1.56 20.50 0.0062 Aliased
Pure Error  0.38 5 0.076

"Lack of Fit Tests": Want the selected model to have insignificant lack-of-fit.
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

Model Summary Statistics

Std. Adjusted Predicted
Source Dev. R-Squared R-Squared R-Squared PRESS
Linear 6.45 0.0845 -0.0872 -0.3994 1016.39
2F1 6.42 0.2631 -0.0770 -0.6778 1218.57
Quadratic  0.96 0.9873 0.9759 0.8970 74.83 Suggested
Cubic 0.57 0.9973 0.9915 0.5244 34541 Aliased

"Model Summary Statistics™: Focus on the model maximizing the "Adjusted R-Squared"
and the "Predicted R-Squared".
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

Response 1

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]

Sum of
Source Squares
Model
A-SICAKLIK

B-SIVI/KATI ORANI
C-ASIT YUZDESI
ABO0.18
AC129.36
BCO0.18

A2366.17

B222.29

C2206.33
Residual

Lack of Fit

Pure Error

Cor Total

717.10
15.83
29.54
16.01

el

9.20
8.82
0.38
726.29

FURFURAL

Mean

df Square

=

[EEN

0.18
129.36
0.18
366.17
22.29
206.33
10

19

79.68
15.83
29.54
16.01
0.20
140.66
0.19
398.16
24.23
224.36
0.92
1.76
0.076

86.64
17.21
32.12
17.41
0.6650

< 0.0001
0.6702
< 0.0001
0.0006
< 0.0001

23.10

p-value
Prob > F

<0.0001
0.0020
0.0002
0.0019

0.0018

significant

significant
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

The Model F-value of 86.64 implies the model is significant. There is only

a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, B, C, AC, A2, B2, C? are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 23.10 implies the Lack of Fit is significant. There is only a
0.18% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to noise.

Significant lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 0.96 R-Squared 0.9873
Mean 17.25 Adj R-Squared 0.9759
C.V. % 5.56 Pred R-Squared 0.8970
PRESS 74.83 Adeq Precision 26.134

The "Pred R-Squared" of 0.8970 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of 0.9759.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your

ratio of 26.134 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

Coefficient

Factor
Intercept

A-SICAKLIK
B-SIVI/KATI ORANI
C-ASIT YUZDESI

ABO0.15
AC-4.02
BC-0.15
A2-5.04
B>-1.24
C-3.78

Estimate

24.12
1.08
-1.47
1.08
1

p—

1

Standard
df

0.25

Final Equation in Terms of Coded Factors:

FURFURAL
+24.12
+1.08
-1.47
+1.08
+0.15
-4.02
-0.15
-5.04
-1.24
-3.78

*A
*B
*C
*A*B
*A*C
*B*C
* A2
* B2
* (2

95% CI

Error
0.39
0.26
0.26
0.26

-0.60
-4.78
-0.90
-5.60
-1.81
-4.35

95% CI

Low
23.25
0.50
-2.05
0.50
0.91
-3.27
0.61
-4.48
-0.68
-3.22

High
24.99
1.65
-0.89
1.66
1.00
1.00
1.00
1.02
1.02
1.02

VIF

1.00
1.00
1.00
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar
Final Equation in Terms of Actual Factors:

FURFURAL =

-517.31975

+5.06664 * SICAKLIK

+12.48936 * SIVI/KATI ORANI

+28.35682 * ASIT YUZDESI

+0.015125 * SICAKLIK * SIVI/KATI ORANI
-0.10053 * SICAKLIK * ASIT YUZDESI
-0.14875 * SIVI/KATI ORANI * ASIT YUZDESI
-0.012602 * SICAKLIK?

-4.97415 * SIVI/KATI ORANI>

-0.94595 * ASIT YUZDESI?
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node.

In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu.

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.

4) Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

Constraints

Lower Upper Lower Upper

Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
SICAKLIK isinrange 160 200 1 1 3
SIVI/KATI ORANI isinrange 125 2.25 1 1 3
ASIT YUZDESI isinrange 3 7 1 1 3
FURFURAL maximize 6.82 24.66 1 1 3
Solutions
Number SICAKLIKSIVI/KATI ORANIASIT YUZDESIFURFURALDesirability

1 180.92 145 5.26 24.6562 1.000 Selected

1 Solutions found
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Ek.11.1. (Devam) Model — Design Expert programindan alintilar

Response 1 FURFURAL Transform: None
Diagnostics Case Statistics
Internally Externallylnfluence on

Standard  Actual Predicted Studentized  StudentizedFitted ValueCook's Run
Order Value Value Residual Leverage Residual Residual DFFITS Distance Order
1 8.59 9.35 -0.76  0.670-1.374-1.447 *-2.06 0.383 17
2 20.47 19.24 1.23  0.6702.2322.988 *4.26 *1.01 8
3 6.82 6.40 0.42 0.6700.7610.744 1.059 0.117 19
4 16.24 16.90 -0.66 0.670-1.195-1.225 -1.744 0.290 7
5 21.07 19.85 1.22  0.6702.2092.929 *4.17 0.990 13
6 13.80 13.66 0.14 0.6700.2530.241 0.343 0.013 16
7 15.64 16.31 -0.67 0.670-1.218-1.252 -1.783 0.301 12
8 12.04 10.72 1.32 0.6702.3883.455 *4.92 *1.16 15
9 8.20 8.05 0.15 0.6070.2420.230 0.286 0.009 3
10 10.74 11.68 -0.94 0.607-1.557-1.697 *-2.11 0.375 10
11 22.26 23.08 -0.82 0.607-1.362-1.432 -1.781 0.287 4
12 18.16 18.13 0.028 0.6070.0470.045 0.056 0.000 18
13 11.73 11.60 0.13 0.6070.2170.207 0.257 0.007 6
14 14.32 15.24 -0.92 0.607-1.533-1.662 *-2.07 0.363 20
15 24.36 24.12 0.24 0.1660.2710.258 0.115 0.001 5
16 23.92 24.12 -0.20 0.166-0.231-0.220  -0.098 0.001 2
17 24.26 24.12 0.14 0.1660.1570.149 0.067 0.000 14
18 24.28 24.12 0.16 0.1660.1800.171 0.076 0.001 9
19 23.69 24.12 -0.43  0.166-0.494-0.474 -0.212 0.005 11
20 24.36 24.12 0.24 0.1660.2710.258 0.115 0.001 1

* Exceeds limits
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Ek.11.2. Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

Design Summary

Study Type Response Surface Runs 20
Initial Design Central Composite Blocks No Blocks
Design Model Quadratic

Factor Name Units Type Low Actual High Actual Low Coded High Coded Mean Std. Dev.

A SICAKLIK C Numeric 160.00 200.00 -1.000 1.000  180.000 16.527

B SIVI/KATI ORANI ML/G  Numeric 1.25 2.25 -1.000 1.000 1.750 0.413

C ASIT YUZDESI % Numeric 3.00 7.00 -1.000 1.000 5.000 1.653

Response Name Units Obs Analysis Minimum Maximum Mean Std. Dev. Ratio Trans
Model

Y1 FURFURAL MG/SAAT 20 Polynomial 6.820 24.360 17.247 6.026 3.572 None

RQuadratic
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Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

Response 1 FURFURAL Transform: None
*** WARNING: The Cubic Model is Aliased! ***
Sequential Model Sum of Squares [Type 1]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Mean vs Total 5949.53 1 5949.53

Linear vs Mean 61.37 3 20.46 0.49 0.6926

2F1 vs Linear 129.72 3 43.24 1.05 0.4034
Quadratic vs 2F1 526.00 3 175.33 190.65 <0.0001 Suggested
Cubic vs Quadratic 7.25 4 1.81 5.59 0.0319 Aliased
Residual 1.95 6 0.32
Total 6675.82 20 333.79

"Sequential Model Sum of Squares [Type I]": Select the highest order polynomial where the
additional terms are significant and the model is not aliased.

Lack of Fit Tests
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Linear 664.54 11 60.41  791.67 <0.0001
2F1 53481 8 66.85 876.05 <0.0001
Quadratic 8.82 5 1.76 23.10 0.0018 Suggested
Cubic 1.56 1 1.56 20.50  0.0062 Aliased
Pure Error 0.38 5 0.076

"Lack of Fit Tests": Want the selected model to have insignificant lack-of-fit.
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Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

Model Summary Statistics

Std. Adjusted Predicted
Source Dev. R-Squared R-Squared R-Squared PRESS
Linear 6.45 0.0845 -0.0872 -0.3994 1016.39
2F1 6.42 0.2631 -0.0770 -0.6778 1218.57
Quadratic  0.96 0.9873 0.9759 0.8970 74.83 Suggested
Cubic 0.57 0.9973 0.9915 0.5244 34541 Aliased

"Model Summary Statistics™: Focus on the model maximizing the "Adjusted R-Squared"
and the "Predicted R-Squared".
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Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

Response 1 FURFURAL
ANOVA for Response Surface Reduced Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]

Sum of Mean F

Source Squares df Square Value

Model 716.74 7 102.39 128.57
A-SICAKLIK 15.83 1 15.83 19.87
B-SIVI/KATI ORANI 29.54 1 29.54 37.09
C-ASIT YUZDESI 16.01 1 16.01 20.10
AC129.36 1 129.36 162.44 < 0.0001
A2366.17 1 366.17 459.79 < 0.0001
B222.29 1 22.29 27.98 0.0002
C2206.33 1 206.33 259.08 < 0.0001
Residual 9.56 12 0.80

Lack of Fit 9.18 7 1.31 17.18
Pure Error 0.38 5 0.076

Cor Total 726.29 19

p-value
Prob > F

<0.0001
0.0008
< 0.0001
0.0007

0.0032

significant

significant
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Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

The Model F-value of 128.57 implies the model is significant. There is only
a 0.01% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A, B, C, AC, A2, B2, C? are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 17.18 implies the Lack of Fit is significant. There is only a
0.32% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due to noise.
Significant lack of fit is bad -- we want the model to fit.

Std. Dev. 0.89 R-Squared 0.9868
Mean 17.25 Adj R-Squared 0.9792
C.V.% 5.17 Pred R-Squared 0.9500
PRESS 36.35 Adeq Precision 31.394

The "Pred R-Squared" of 0.9500 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of 0.9792.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your

ratio of 31.394 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

Coefficient Standard
Factor Estimate df
Intercept 24.12 1
A-SICAKLIK 1.08 1
B-SIVI/KATI ORANI  -1.47 1
C-ASIT YUZDESI 1.08 1
AC-4.02 1 0.32
A2-5.04 1 0.24
B-1.24 1 0.24
C2-3.78 1 0.24

Final Equation in Terms of Coded Factors:

FURFURAL =
+24.12

+1.08 *A
-1.47 *B
+1.08 *C
-4.02 *A*C
-5.04 *A?
-1.24 * B2
-3.78 *C

95% CI
Error
0.36
0.24
0.24
0.24
-4.71
-5.55
-1.76
-4.30

95% CI
Low
23.33
0.55
-2.00
0.56
-3.33
-4.53
-0.73
-3.27

High
24.92
1.60
-0.94
1.61
1.00
1.02
1.02
1.02

VIF

1.00
1.00
1.00

00T



Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar
Final Equation in Terms of Actual Factors:

FURFURAL =
-520.78256

+5.09311 * SICAKLIK
+14.46811 * SIVI/KATI ORANI
+28.09651 * ASIT YUZDESI

-0.10053 * SICAKLIK * ASIT YUZDESI
-0.012602 * SICAKLIK?

-4.97415 * SIVI/KATI ORANI>

-0.94595  * ASIT YUZDESI?
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Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node.
In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu.

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:

1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.

2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.
4) Box-Cox plot for power transformations.

If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.

Constraints

Lower Upper Lower Upper

Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance
SICAKLIK isinrange 160 200 1 1 3
SIVI/KATI ORANI isinrange 125 2.25 1 1 3
ASIT YUZDESI isinrange 3 7 1 1 3
FURFURAL maximize 6.82 24.66 1 1 3
Solutions
Number SICAKLIK  SIVI/KATI ORANI ASIT YUZDESI FURFURAL

1 181.27 1.46 5.22 24.6505 0.999 Selected

1 Solutions found

Desirability

01



Ek.11.2. (Devam) Indirgenmis model — Design Expert programindan alintilar

Response 1 FURFURAL Transform: None
Diagnostics Case Statistics
Internally Externallylnfluence on

Standard  Actual Predicted Studentized  StudentizedFitted ValueCook's Run
Order Value Value Residual Leverage Residual Residual DFFITS Distance Order
1 8.59 9.34 -0.75 0.420-1.110-1.122  -0.954 0.111 17
2 20.47 19.54 0.93 0.4201.3681.425 1.212 0.169 8
3 6.82 6.40 0.42 0.4200.6130.596 0.507 0.034 19
4 16.24 16.60 -0.36  0.420-0.528-0.511  -0.435 0.025 7
5 21.07 19.55 1.52  0.4202.2322.795 *2.38 0.451 13
6 13.80 13.66 0.14 0.4200.2020.193 0.164 0.004 16
7 15.64 16.61 -0.97 0.420-1.428-1.501  -1.277 0.185 12
8 12.04 10.72 1.32  0.4201.9402.241 1.906 0.340 15
9 8.20 8.05 0.15 0.6070.2600.250 0.310 0.013 3
10 10.74 11.68 -0.94 0.607-1.673-1.829  *-2.27 0.541 10
11 22.26 23.08 -0.82  0.607-1.464-1.546  -1.923 0.414 4
12 18.16 18.13 0.028 0.6070.0510.048 0.060 0.000 18
13 11.73 11.60 0.13  0.6070.2340.224 0.279 0.011 6
14 14.32 15.24 -0.92 0.607-1.647-1.792 *-2.23 0.524 20
15 24.36 24.12 0.24 0.1660.2920.280 0.125 0.002 5
16 23.92 24.12 -0.20 0.166-0.248-0.238  -0.107 0.002 2
17 24.26 24.12 0.14 0.1660.1690.162 0.072 0.001 14
18 24.28 24.12 0.16 0.1660.1930.185 0.083 0.001 9
19 23.69 24.12 -0.43  0.166-0.531-0.514  -0.230 0.007 11
20 24.36 24.12 0.24 0.1660.2920.280 0.125 0.002 1

* Exceeds limits
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Egitim
Derece Egitim Birimi
Lisans Gazi Universitesi/Kimya Miihendisligi
Lise Ayranci Siiper Lisesi

Is Deneyimi

Yil

2005-2007
2005-2005
2004-2004

Yabanc Dil
Ingilizce (Cok iyi)

Almanca (Baslangic)

Hobiler

Yer

YEAS Yatagan Termik Santrali
TSFAS Burdur Seker Fabrikasi
American Life

NASE Uluslararas1 Danigmanlik
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Mezuniyet Tarihi
2003
1999

Gorev

Kimya Miihendisi

Kalite ve Islt. Kont. Miih.
Finansal Danigman

Danigsman

Bilgisayar, Internet, Hayvanlar Konulu Belgesel Izlemek, Edebiyat, Yiiriiyiis,

Yiizme, Sinema





