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SIMGE LISTESI

A Frekans ¢arpani (pre-eksponansiyel faktor) (dk™)

Ax Maksimum agirlik kaybi hizi (%/dk)

AK Antep fistifs kabugu

B Biyokiitle atik maddenin miktar (gr)

Cii LX'XT! matrisinde i katsayisina denk gelen matris elemam
CK Ceviz kabugu

d; Kismi gekicilik fonksiyonu

D Global gekicilik fonksiyonu

E Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

E(y) Cevap ylizeyi

F Modelin ortalama kare degerinin kalamin ortalama kare degerine orani
Fpi Her bir katsay igin F orani

Fiizeige Cizelgeden okunan F oram

Fhesaplanan  Hesaplanan F oram

G Gaz iiriin verimi (% ag.)
k Faktor sayisi

k Hiz sabiti (dk™)

K Kat iiriin verimi (% ag.)
L Cevabin alt degeri

MS Ortalama kare

MSiaan  Kalamin ortalama kare degeri
MSmodet  Modelin ortalama kare degeri

n Go6zlem numarasi, reaksiyon mertebesi

ng Merkezde tekrarlanan deney sayisi

N Deneysel tasarim i¢in gerekli deney sayis1
%) Cevap yiizeyi fonksiyonu

p Fraksiyon sayisi

Pi Parametrenin ¢aligma degeri

Pio Parametrenin merkezdeki galigma degeri
Qi Numune kabindaki kat {irlin miktan (gr)
Q2 Quartz boru igindeki kat firiin miktar: (gr)
Qxsi Kati irfin ve sivi1 {iriin igeren quartz borunun agirhg (gr)
Qko Kat firlin igeren quartz borunun agirhg (gr)



Tuzak ve baglant: pargalarindaki sivi {irlin miktan (gr)
Quartz borudaki siv1 {iriin miktan (gr)
Agirhik (6nemlilik) faktorii

Caligilan aralifin seviye aralifina egit olarak boliinmesiyle bulunan deger

Gaz sabiti

Korelasyon katsayisi
Reaksiyon siiresi (dk)
Birlesik deneysel varyans

Siv1 {irlin verimi (% ag.)

Siipiirme gaz1 debisi (ml/dk)

Kalanin kareleri toplam

Modelin kareleri toplami

Toplam karelerin toplami

Cevabin hedeflenen degeri, sicaklik (°C, K)
Toplam doniigiim (% ag.)

Baglangi¢ sicakhig (°C)

Maksimum agirhk kaybir hizinin gergeklestigi sicaklik (°C)
Alikonma siiresi (dk)

Bitig sicakhign (°C)

Referans sicaklik (°C)

Cevabin fist degeri

Serbestlik derecesi

Tepkime baslangicindaki numune agirhg (gr)
Tepkime sonundaki numune agirhg (gr)

t anindaki numune agirhg (gr)

Bagimsiz degisken

Kodlanmig seviyeler matrisi

Sicakhigin kodlanmis degeri

Reaksiyon siiresinin kodlanmig degeri
Siiplirme gaz: debisinin kodlanmig degeri
Kodlanmus faktérler

i. faktdriin n. gézlemi

X matrisinin transpozesi

Cevap degeri



Deneyde gbzlenen deger
Model denkleminden elde edilen deger

Deneysel sunuglarin ortalama degeri

Bagimh degisken, sistemin cevabi

Antep fistif1 kabugu igin gaz {iriin verimi model denklemi
Ceviz kabugu i¢in gaz iirlin verimi model denklemi

Antep fistifn kabugu igin kati tiriin verimi modeli

Ceviz kabugu igin kat: {iriin verimi modeli

Antep fistig1 kabugu igin siv1 {irlin verimi model denklemi
Ceviz kabugu i¢in siv1 {irlin verimi model denklemi

Antep fistif1 kabugu i¢in toplam ddniigiim model denklemi
Ceviz kabugu i¢in toplam doniisiim model denklemi
Eksenel noktamn merkez noktadan uzakhgi, anlamhlik diizeyi
Dontisiim (ya da bozunma oram)

Isitma iz (°C/dk)

Bilinmeyen katsayilar

Artan

n gbzlemindeki hata

Ortam sicakhif ile referans sicakhig arasindaki fark
Kalanlarin toplam
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ASTM
BET
BP
CHP

American Society for Testing and Materials
Brunauer-Emmett-Teller
British Petroleum Company

Combined Heat and Power

DEKTMK Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi

DTA
DTG
EDS

EJ

FAO
FID
FTIR
GC
GC-MS
HPLC
IEA
KTEP
LD-MS
MALDI

MTEP
PAH
PID
PNA
SEM
SNG
TG
TOF

Differential Thermal Analysis

Derivative Thermogravimetry

Electron Dispersion Spectroscopy

Exa Joule

Food and Agriculture Organization

Flame lonization Detector

Fourier Transform Infra Red

Gas Chromatography

Gas Chromatography — Mass Spectrometer
High Performance Liquid Chromatography
International Energy Agency

Kilo Ton Esdeger Petrol

Laser Desorption — Mass Spectrometer
Matrix Assisted Laser Desorption lonization
Mega Joule

Milyon Ton Esdeger Petrol

Polyaromatic Hydrocarbon

Proportional Integral Derivative
Polynuclear Aromatics

Scanning Electron Microscope

Synthetic Natural Gas

Thermogravimetry

Time of Flight

World Energy Council
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ONSOZ

Antep fistifi kabugu ve ceviz kabugunun gesitli ¢alisma kosullarninda piroliz igleminin
irdelendigi bu galigma alti agamadan olugmaktadir. Birinci asama, segilen parametrelerin
bireysel etkilerinin tek degiskenli analiz yontemiyle incelenmesini igermektedir. Ikinci agama,
¢ok degiskenli analiz ydntemi gergevesinde olusturulan gesitli deneysel tasarim planlan ve bu
planlara uygun bigimde gergeklestirilen deneyleri kapsamaktadir. Ugiincii asama, deneysel
tasarim planlan i¢in elde edilen bulgularin modellenmesini, modellerin istatistiksel analiz
yontemleri ile kontrol deneyleri kullanlarak kontroliinii; ayrica, piroliz {irlin verimlerini en
dogru bigimde temsil eden modeli ve bu modeli veren deneysel tasarim planimin
belirlenmesini igermektedir. Dordiincli agama, {iglincli asgamada belirlenen deneysel tasarim
planindan elde edilen bulgular kullanilarak yapilan optimizasyon galigmasindan olugsmaktadir.
Besinci asama, termogravimetrik analiz verilerine dayah kinetik ¢aligmasina odaklanmakta,
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OZET

CESITLI BIYOKUTLE ATIK MADDELERIN PiROLIZi
ve ELDE EDILEN URUNLERIN ANALIZi

Giinlimiizde, diinya ¢apindaki enerji {iretiminin biiyiik bir kismimi karsilayan fosil yakatlar,
sosyal ve endiistriyel hayatin siirdiiriilebilirligi agisindan biiyilkk 6neme sahiptir. Ancak,
Diinya niifusundaki hizli aris ve hizh endiistrilesme sonucu rezervlerinin azalmasi ve
kullamlmalariyla olugan gevresel sorunlar, alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasim zorunlu
kilmigtir. Yenilenebilir enerji kaynaklar olan biyokiitle maddeler, bolca bulunabilme yani sira
sivi, kati ve gaz iirlinlere déniigtiiriilebilme gibi 6nemli dzellikleri dolayisiyla, alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Bu ¢aligmada, biyokiitle auk maddeler olan Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu ile piroliz
islemi gergeklestirilmis; 350-650°C sicaklik, 10-50 dk reaksiyon siiresi ve 50-450 ml/dk
siipiirme gaz: debisi sartlarinda ¢alisilarak, islem kosullarinin toplam doniigiim ile sivi, kat1 ve
gaz iirlin verimlen {izerindeki etkileri incelenmigtir. Deneyler, elektrik ile isitilan yatay
silindirik bir finnda azot gazi ortaminda ve 1sitma hiz1 40°C/dk’da sabitlenerek yapilmugtir.

Caligmanin birinci asamasinda, segilen parametrelerin bireysel etkileri tek degiskenli analiz
yontemi ile incelenmigtir. Ikinci asamasinda ise, 2* Faktoryel Tasarim, Box-Behnken
Tasarimi, Merkezi Bilesik Tasarim ve 3* Faktoryel Tasanm planlan kullamlarak ¢ok
degiskenli analiz gergeklestirilmistir. Ugiincli agamada, her bir deneysel tasanm plam igin
elde edilen piroliz verimleri modellenmig; istatistiksel analiz yontemleri ve kontrol deneyleri
kullamilarak, piroliz {irlin verimlerini en dogru bigimde temsil eden modeller ve bu modelleri
veren deneysel tasanm plam belirlenmigtir. Dordiincii agamada, figiincli asamada belirlenen
deneysel tasarim planindan elde edilen sonuglar kullanilarak, Cekicilik Fonksiyonlan
Yontemi ile optimizasyon galigmas: yapilmistir. Beginci asamada, termogravimetrik analizler
yapilnus, elde edilen veriler kullamilarak Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger
yontemleri ile kinetik degigken degerleri hesaplanmigtir. Altinci ve son agamada ise kati
iirtinlerin FTIR, SEM, siv1 iiriinlerin ise FTIR, GC-MS, LD-MS analizleri gergeklestirilmigtir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle atik madde, deneysel tasanm, optimizasyon, piroliz, piroliz
kinetigi.
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ABSTRACT

PYROLYSIS of BIOMASS WASTE MATERIALS
and ANALYSIS of PRODUCTS

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

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

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

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

Enerji kaynaklan, endiistriyel ve sosyal hayatin devamhlifinda Snemli ve vazgegilmez
unsurlardir. Giinlimiizde, enerji {iretiminde en yiiksek paya sahip olan fosil yakit
kaynaklarinin hizla artan Diinya niifusu ve endiistriyel gelismeler nedeniyle yiikselen enerji
gereksinimini yakin bir gelecekte kargilayamayacaklan bilinmektedir. Istatistiksel
degerlendirmelere gére; Diinya enerji ihtiyacinin %34,1’ini karsilayan petroliin 40,5 yil,
%26,5’ini kargilayan kdmiiriin 147 wil, %20.9’unu kargilayan dogal gazin ise 63,3 yilhk
rezerv kullanim siiresi bulunmaktadir (BP, 2007; DEKTMK, 2009). Diinya birincil enerji
arzinda en ytiksek talebi karsilayan petroliin 1985 yilindaki tiikketimi 2807 milyon ton iken, bu
deger yillik ortalama %1,5 bilylime hizi ile 2008 yilinda 3928 milyon tona ulagmigtir (Balat
ve Balat, 2010). Rezerv miktarlarinin hizla azalmas, tilketimde meydana gelen artiglar ve bazi
politik yaklasimlar nedeniyle petrol fiyatlan anormal de@igimler g&sterebilmektedir. Bu
durumun son &rnedi 2008 yilmin Temmuz ayinda yasanmug ve petroliin varili 147%’a
yitkselmigtir. Aralhk 2008’de ise bu defer 40%'a diismiistiir (DEKTMK, 2008). Petrol

fiyatlaninda yasanan bu dalgalanmalar gerek endiistriyi gerekse sosyal yasami olumsuz
etkilemektedir.

Endiistri sektoriinlin biiylime ve gelismesi beraberinde ¢evre kirliligini de arttirmistir.
Ozellikle sera etkisi yapan gazlarin atmosferdeki konsantrasyonu 1970-2004 yillan arasinda
dramatik bir artig géstermigtir. 1970 yilinda sera etkisi yapan gazlarin (CO,, CHy, N;O, HFC,
PFC ve SFg) atmosferdeki toplam konsantrasyonu CO,’e egdeger 28,7 gigaton iken, %70 artig
gostererek 2004 yilinda CO;’e egdeger 49 gigatona yiikselmistir. Bu artigta en biiyiik pay
%60’lik deger ile enerji sektdriine aittir. Enerji sektdriinde s6z konusu yillar arasinda sera
etkisi yapan gaz emisyonundaki artig %145 olarak g6ze ¢carpmaktadir. Sera etkisi yapan gazlar
arasinda en yliksek ylizdeye sahip olan CO;’in emisyonunda 1970-2004 yillar arasinda %80
gibi yitksek bir artig gézlenmistir (WEC, 2009). Fosil yakitlarin sebep oldugu emisyon
degerleri ¢ok biiylik boyutlardadir. Karbon emisyonunun ~%98’i fosil yakitlann
yakilmasindan kaynaklanmaktadir (Balat vd., 2009). Bu durum fosil yakitlarin global
1sinmaya etkisini agikg¢a ortaya koymaktadir.

Fosil enerji kaynaklarinin yukanda da bahsedildigi gibi kisith rezervlere sahip olmasi, fosil
yakit fiyatlarinin dalgalanmasi ve kullanimlarinin gevre iizerinde olumsuz etkiler yaratmasi,
bu enerji kaynaklanmn etkin gekilde kullamlmasim; daha da dnemlisi, ¢evre dostu olan, yeni

ve yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarinin saptanmasim ve verimli kullamlmasim zorunlu
kilmaktadir.



b

Yapisinda temel olarak karbon, hidrojen ve oksijen bulunduran, kisa slirede yenilenebilen tiim
bitkisel ve hayvansal kdkenli maddeler biyokiitle olarak tamimlanir. Biyokiitle maddeler, 1s1 ve
enerji iiretiminde kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklan arasinda sivi, kat1 ve gaz iriinler
verebilen tek enerji kaynagidir (Bridgwater ve Peacocke, 2000). Atmosferdeki CO; miktarim
fotosentez ile sabitlediklerinden, atmosfere olan net karbon katkilan sifirdir ve global
isinmaya katkida bulunmazlar (Seo vd., 2010). Biyokiitle maddeler bolca bulunabilen ucuz
enerji kaynaklanidir. Diinya ¢apindaki biyokiitle madde firetiminin 220 milyar ton/yil oldugu
tahmin edilmektedir (Bassam, 2010). Diinya ¢apinda dérdiincii bilylik enerji kayna@ olan
biyokiitle maddeler, Diinya birincil enerji ihtiyacinin yaklagik olarak %15°ini kargilamaktadir.
Bu oran bazi gelismekte olan {ilkelerde %38’e varabilmektedir (Kalinci, 2009). Biyokiitle
maddelerin sahip oldugu bu dzellikler, onlar, fosil enerji kaynaklarinin kullanimim azaltmasi
ve kademeli olarak yerini almas: i¢in kuvvetli bir aday yapmaktadir, Ozellikle 1970’li yillarda
yasanan enerji krizinden sonra biyokiitle maddelerden enerji ve yakit {iretme {izerine
yapilmaya baglayan ¢aligmalar giiniimiizde de devam etmektedir.

Tiirkiye’nin toplam birincil enerji tiiketimi 2008 verilerine gore 106,27 MTEP’tir ve bu
degerin ~%91°i fosil yakitlardan kargilanmigtir. Orman, bitki ve hayvan atiklarindan olusan
biyokiitle maddelerin yakilmas: yoluyla elde edilen enerjinin toplam enerji tilketimindeki payi
yaklagik %4,53’likk oranla 4,81 MTEPtir. Biyo yakitlardan elde edilen enerjinin katkis: ise
yalmzca %0,01 olup, 10,6 KTEP’e denk gelmektedir (DEKTMK, 2009). Tiirkiye'nin
biyokiitle enerji potansiyelinin 32 MTEP oldugu belirtildiginden (Gokcol vd., 2009) mevcut
potansiyelin sadece %15’ inin kullamldign gériilmektedir. Tiirkiye’nin tiim enerji kaynaklarina
sahip olmasmna ragmen enerji sektdriinde %75 oraninda disa bagimh oldugu gdz Oniine
alimirsa, var olan biyokiitle madde kaynaklarinin verimli bir bi¢imde kullamilmasinin ve fosil
yakitlanin yerine kademeli olarak gegirilmesinin &nemi agikga ortaya ¢ikmaktadir.

Biyokiitle maddeler enerji eldesi i¢in dogrudan yakilabilece@i gibi, gesitli termokimsayal
doniigiim prosesleri ile sivi, kati ve gaz yakitlara da doniistiiriilebilir. Bu doniisiim
proseslerinden en g¢ok kullamlanlardan birisi pirolizdir. Biyokiitle maddelerin oksijensiz
ortamda 151l bozunma islemi olarak tanimlanan piroliz islemi sonucunda, karbonca zengin kati
{irlin, yagims1 yapida sivi iriin ve hidrokarbonca zengin gaz iiriin elde edilir. Giiniimiizde
biyokiitle maddelerin piroliz {iriinlerinden en ¢ok ilgi géreni siv1 {iriin olan pirolitik yaglardir
(Caglar ve Demirbag, 2000; Ganesh ve Banerjee, 2001). Bunun temel sebebi, pirolitik
yaglann 1s1l degerlerinin orijinal biyokiitle maddeye ve diger piroliz {irlinlerine gére daha
yiiksek olmasi, depolanma ve taginma islemlerinin daha kolay ve ucuz olmasi, igerdigi



kimyasallarin ekonomik olarak kazanilabilmesi ve kaliteli yakitlara doniigtiiriilebilmesidir
(Bridgwater vd., 1999; Karaosmanoglu vd., 1999).

Bu g¢alismada, tek degiskenli ydntem ve gesitli deneysel tasarim planlar1 dogrultusunda
belirlenen kosullar altinda, yenilenebilir attk maddelerden olan Antep fistif1 kabugu ile ceviz
kabugu piroliz iglemine tabi tutulmus, ¢alisma parametrelerinin elde edilen verimler
{izerindeki etkileri incelenmis, {irlin verimleri modellenmis, kinetik degiskenler hesaplanmisg
ve elde edilen kat1 ile sivi {iriinlerin analizi yapilmgtir.



2. BiYOKUTLE

2.1 Biyokiitlenin Tanim

Biyokiitle terimi, Diinya tizerinde bulunan ve fotosentez ile iiretilen tiim organik maddeleri
tamimlar (Bassam ve Maegaard, 2004). Bir bagka deyisle, yapisinda temel olarak karbohidrat
bilesenleri bulunduran tiim maddeler biyokiitle maddelerdir. Temel yap: taglan karbon,
hidrojen ve oksijendir. Bitkisel ya da hayvansal formlarda bulunabilirler (White ve Plaskett,
1981).

Biyokiitle maddeler, petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosillesmis maddeler degildir. Aksine,
yenilenebilir maddelerdir ve kullamildiktan sonra tekrar yetisebilirler. Bitkiler yetisme
esnasinda atmosferdeki karbon dioksiti kullanirlar. Béylece, yetisme ve kullanim miktarlan

dengelenirse biyokiitle maddenin enerji kaynag olarak kullanimi karbonca ndtr olma dzelligi
glsterir (Bassam, 2010).

2.1.1 Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle maddelerden elde edilen enerji “Biyokiitle Enerjisi” olarak tamimlanmaktadir.
Biyokiitle maddelerin yapisinda kimyasal enerji olarak depo edilmis bu enerjinin esas kaynag
glinestir ve enerji fotosentez ile iiretilir. Biyokiitle maddeler olan yesil bitkiler giines enerjisini
sogurabilen tek organizmadir. Bu bitkiler, gevrelerinde bulunan su ve karbon dioksiti alirlar
ve yapilarinda bulunan klorofil pigmentinin yardimu ile giines enerjisini kullanarak geker,
nisasta, seliiloz, lignin gibi organik maddelere déniistiiriirler (Sims, 2002). Boylece,
atmosferde bulunan karbon dioksit, fotosentez yoluyla organik maddelere doniistiiriilmiis ve

giineg enerjisi biyokiitle maddede sabit karbon olarak depolanmig olur. Bu adim asagidaki
denklemle gbsterilir:

CO, + Hy0 + giines 1511 + klorofil — (CH,0) + O; 2.1)

(CH;0) ile temsil edilen karbohidrat ilk olusan fotosentetik maddedir. Bu madde geliserek
biyokiitle maddeyi (Orn: seker kamisi) olusturur. Biyokiitle maddeye dogrudan ya da
tilketimleri sonucunda olugan atiklarina gesitli doniigiim prosesleri uygulanarak biyoyag,
biyodizel, biyoalkol, biyogaz vb. yakitlar elde edilir. Elde edilen yakitlar yanma sonucu
atmosfere karbon dioksit yayarlar ve dongii sona erer (Sekil 2.1). Biyokiitle maddeler bu
baglamda siirekli yenilenen bir enerji kaynag: olustururlar.
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Sekil 2.1 Biyokiitle maddelerin enerji kaynag olarak kullanimi (Demirbag, 2008)

2.1.1.1 Biyokiitle maddelerin enerji kaynag olarak kullanilma avantajlar

Biyokiitle maddeler ve onlardan elde edilen yakitlarin enerji kaynag: olarak kullanilmalar,
fosil yakitlar ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gére 6nemli avantajlara sahiptir:

e Biyokiitle maddeler, Diinyanin hemen hemen her yerinde dogal olarak yetisir ve
bulunurlar. Diinya gapinda dordiincii biiyiik enerji kaynaf: olan biyokiitle maddeler,
Diinya birincil enerji tilketiminin ~%14-15"ini kapsar. Bu oran gelismekte olan
filkelerde %35-38’e ulasabilmektedir (Bhattacharya vd., 2000; Garcia-Pérez vd.,
2001; Demirbag, 2004a; Saxena vd., 2008). Biyokiitle maddeler, enerji kaynag: olarak
bolca bulunabilirlik avantajinin yam sira, iilkelere kendi simirlanindaki hammaddeleri
kullanarak enerjilerini iiretebilme olanag sagladifindan, ftilkeleraras: anlagmazhklann
azalmasinda rol oynayabilir (Schobert, 2002).

e Biyokiitle maddeler ucuz ve yenilenebilir enerji kaynaklandir. Fosil yakitlarin
kullamm nedeniyle rezervlerinde meydana gelen azalma biyokiitle maddeler igin
gecerli degildir (Demirbag vd., 2006; Thomas, 2008). Diinya fosil yakit rezervlerinin
ispatlanan, iretilen, harcanan miktarlan ve rezervlerin tikkenme siireleri Cizelge
2.1°de verilmektedir (BP, 2007).



Cizelge 2.2 Baz1 biyokiitle maddelerin ve kémiiriin elementel analizleri (% ag.)

C H N S 0

Komiir' 81,5 40 12 3,00 33

Antep fist1 kabugu® | 509 64 07 022 418

Bugday sapil 41,8 . 0,7 - 35,5
Ceviz kabugu’ 499 62 14 009 424
Misir sapr’ 487 64 07 008 44,

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

2.1.1.2 Biyokiitle maddelerin enerji kaynag olarak kullamilma dezavantajlar

Biyokiitle maddelerin gesitli 6zellikleri enerji kaynag: olarak kullamlmalarimi kisitlamakta ve
dezavantaj olugturmaktadir. Bu 6zellikler asaida siralanmaktadir:

* Baz biyokiitle maddeler fosil yakitlara gére diisiik enerji igerigine sahiptirler. Kuru
kiilsiiz temelde dahi 1511 degerleri fosil yakitlara gdre oldukga diigiiktiir. Baz1 biyokiitle
maddeler ile fosil yakitlarin 1s11 deferlerinin karsilagtirmas: Cizelge 2.3'te
verilmektedirr. Bu  durum, Dbiyokiitle maddelerin  oksijen igeriginden
kaynaklanmaktadir. Yapilarinda bulunan oksijen, yakit olarak kullanilabilen kisimlar
olan karbon ve hidrojen igerigini azaltmaktadir (White ve Plaskett, 1981).

Cizelge 2.3 Baz: biyokiitle maddelerin ve fosil yakitlarin {ist 11l degerleri (Agikalin, 2003)

Madde Ust 1s1l deger (keal/kg)
Bitkisel besin atiklan 1004
Saf seliiloz 4183
Bugday samam 4207
Cimen 4422
Sentetik olmayan tekstil atiklan 4446
Cam odunu 5067
Bitlimlii kdmiir 8007
Atk lastik 9154
Petrol 10516




* Biyokiitle maddeler genellikle yliksek oranda nem igerirler. Bu nedenle, enerji kaybina
sebep olduklanindan yakma proseslerinde dogrudan kullamilamazlar. Ayrica,

icerdikleri nem sebebiyle ciirlimeye yatkindirlar ve bu da depolanmalarinda sorun
yaratmaktadir.

* Biyokiitle maddeler genellikle diisiik yogunluga ve o6zellikle de diisik yifin
yogunluguna sahiptirler. Bu o6zellikleri sebebiyle depolanmalan, yakilmalan ve
islenmeleri i¢in bilyllk Olgekte ekipmanlar ve alanlar gerektirirler. Ayrica, genis
alanlara yayih olmalan toplanmalan esnasinda sorun yaratir (Ganesh ve Banerjee,
2001).

o Fiziksel yapilann nadiren homojendir ve genellikle akiskan halde bulunmazlar. Bu

durum, iglem gorecekleri tesislere otomatik olarak beslenmelerine engel
olusturmaktadir.

+ Besin ve biyokiitle kaynakl yakatlar tiretilebilmeleri i¢in su, arazi ve enerji gibi ortak
kaynaklar gerektirdiginden birbirlerine bagimh sektorlerdir. Ayrica, biyokiitle besin
olarak, besin de biyokiitle olarak kullamlabilmektedir. Bu nedenle, iki sektdriin

birbiriyle ¢akisacagi ve birbirini olumsuz etkileyecegi diigiiniilmektedir (Chichester,
1988).

2.2 Biyokiitle Madde Kaynaklar

Biyokiitle madde kaynaklan ¢ok ¢esitli olmakla beraber genel anlamda karasal, su kaynakli ve
atiklar olmak tizere simiflandinlabilirler (Sekil 2.2) (Oz¢imen, 2007):

Biyokiitle Madde Kaynaklarn
Karasal Suda Yasayan Anklar
- Orman bitkileri - Su yosunlari - Endiistriyel atiklar
- Cimenler - Algler - Sehirsel anklar
- Enerji bitkileri - Hayvan atiklar:
- Diger bitki artiklar:

Sekil 2.2 Biyokiitle madde kaynaklarimin simiflandiriimasi



Karasal biyokiitle madde kaynaklari orman bitkileri, ¢imenler, enerji bitkileri ve bitki
atiklan olmak fizere dort grup altinda incelenebilir. Odun endiistrisinin ve ormanlarin
dogirudan isletilmesi sonucu olusan atiklar, odunsu ve otsu bitkiler orman bitkileri grubunu
olugturur. Ormanlan olusturan ¢esitli agaglar ve bitkiler Gnemli biyokiitle madde
kaynaklandir. Agaglarin kok, gbvde, dal ve yaprak kisimlarindan gbvde, biyokiitle madde
kaynagi olarak en Onemlisi olarak kabul edilebilir; ¢linkii gbvdeden elde edilen odun
geleneksel bir yakittir ve tzellikle gelismekte olan iilkelerde 1sitma ve pigirme gibi amaglarla
yayginca kullanilmaktadir (White ve Plasskett, 1981). Cimenler, ¢ok yaygin bulunan
biyokiitle madde gesitleridir. Diinya’da daha geligmis bitkilerin yasamasina imkan tamyan
tiim arazi sartlarinda yetisebilen ¢imen, 400 genus ve 6000 tiirle Diinya’nin birgok bdlgesinde
bulunmaktadir. Cimenler (Gramineae familyasi), bugday, piring, msir, geker kamigi, sorgum,
dar, arpa ve yulaf gibi mahsulleri igerir. Cimenler, tanmsal, dekoratif kullamim, erozyonu
engelleme ve kurak arazilerin stabilizasyonu gibi amaglarla firetilir. Uzun dmiirlii (perennial)
¢imenlerin sentetik yakit eldesi igin uygun hammaddeler oldugu diigliniilmektedir. Bu tip
¢imenler ot seklinde yetistirilebilmekte ve toplandiktan kisa siire sonra tekrar gelismektedir.
Senede birden fazla hasat alinabilmektedir (Klass, 1998). Enerji bitkileri, 6zellikle enerji
tiretimi igin yetistirilen bitkilerdir. Baghcalan, okaliptils, sogiit ve kavak gibi kisa rotasyon
(enerji agaglandirmasi) mahsulleri; siipiirge daris1 (sorgum) vb. otsu mahsuller; misir, bugday
ve arpa gibi nigasta mahsulleri; seker kamisi ve pancar gibi seker mahsulleri; gesitli otlar,
kabayonca (alfalfa) ve at yemi gibi yem mahsulleri; soya fasulyesi, aygi¢egi, pamuk ve kolza
tohumu gibi yag mahsulleridir (Demirbag, 2001). Bitki artiklar: baslica, besin eldesi amaciyla
tarim yoluyla iiretilen bitkilerin hasat sonras1 ekim alanlarinda ya da iglendikleri tesislerde
kalan ve endiistriyel potansiyele sahip olan kok, sap, kabuk ve yapraklarimi kapsar. Bugday ve
piring saplan, tahildan elde edilen saman, musir sap1 ve koganlar bu gruba 6mek verilebilir.
Ayrica, sert kabuklu yemislerin kabuklar1 ve meyve gekirdekleri gibi yiiksek atik potansiyeli
olan biyokiitle maddeler de bu grupta incelenebilir (Ozgimen, 2007).

Suda yasayan biyokiitle maddeleri deniz ve gollerde yasayan makro ve mikro algler,
yosunlar, otlar, su siimbiilleri, sazlar ve bazi mikroorganizmalar olugtururlar (Vassilev vd.,
2010). Giinlimiizde, bazi alg cesitleri giibre yapiminda baz:i gesitleri de gida ve yem
endiistrisinde kullamlmak {izere ticari olarak yetistirilmektedir. Kendiliginden yetigen baz
alglerin toplanmasina dair gahsmalar da bulunmaktadir (Reijnders ve Huijbregts, 2009). Su
siimbiilii gibi bolca bulunabilen, hizla fireyebilen ve varliklan istenmeyen biyokiitlelerin
enerji uygulamalarinda kullamimak igin uygun oldugu diistiniilmektedir (Klass, 1998).
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Biyokiitle athk maddeler, biyokiitle kaynakh olan ve biyokiitlenin iglenmesi sonucu olugup
atilan enerji icerikli maddelerdir. Endiistriyel, sehirsel ve hayvansal atiklar olmak fizere ii¢
baghk altinda incelenebilir. Endiistriyel atiklar, besin igleme atiklan ve kafit endiistrisi gibi
cesitli endiistrilerde olusan atiklan igerir. Sehirsel atiklar ise evsel ve ticari kullamm sonucu
olusan ve bitki tiirevli organik maddeler igeren kanalizasyon ve ¢8p atiklarindan olugur.
Hayvansal atiklar, ¢iftlik ve hayvan igleme tesislerinde ortaya ¢ikan atiklardir. Su
iceriklerinin yiiksek olmasi, kétli kokulu ve dayamiksiz olmalar1 Gnemli dezavantajlardir.
Genellikle giibre olarak degerlendirilmektedirler; ancak koku ve su kirliligi gibi nedenlerle
daha farkli kullammlara kaydinlma gerekliligi birgok i{ilkede ¢evre yasalarinda da
belirtilmektedir (Sims, 2002). Hayvansal atiklarin doniisiimii anaerobik sindirim ile
gergeklestirilebilmekte ve bu iglem sonucunda isitma ve elektrik dretiminde kullanilan
biyogaz elde edilebilmektedir.

2.2.1 Diinya’da biyokiitle madde potansiyeli

Diinya ¢apinda biyokiitle madde {iiretimi, ¢ogunlugu yabani bitkiler olmak {tizere, yilda 220
milyar ton olarak tahmin edilmektedir. Diinyamn yillik dogal biyokiitle yenilemesi ile
yaklagik olarak 4500 EJ/yil degerinde bir enerji kaynainin olustugu diigiiniilmekte ve bu
degerin Diinya birincil enerji ihtiyacimin yaklasik 10 kati oldugu belirtilmektedir (Bassam,
2010). Ancak, mevcut potansiyelin %2’sinin de alinda bir kismumin yakit olarak
kullanildigim belirtilmektedir (Demirbag, 2001).

Diinya birincil enerji kaynaklan tiiketimi 2006 yilinda 11730 MTEP olarak gergeklesmis ve
biyokiitle maddeler bu miktarin 1186 MTEP’ini karsilayarak %10,1’lik pay ile petrol, kémiir
ve dogal gazin ardindan dordiincii bilylik enerji kaynag olmugtur (IEA, 2008). Bu oran
gelismis iilkelerde yaklagik olarak %3 iken, Diinya niifusunun yaklagik %50’sini olusturan
gelismekte olan iilkelerde %35-38 civarindadir (Demirbag ve Demirbag, 2007; Demirbas,
2008; Saxena 2008). Ekonomik durumu kétil olan iilkelerde, biyokiitle maddeden saglanan
enerji toplam enerji tilketiminin %85-90’ina ulasabilmektedir. Ormegin, Avrupa ve Kuzey
Amerika'da sirasiyla %3.5 ve %2,7 olan bu deger, Afrika’da %58,4’e Kenya, Nepal ve
Somali’de %69,6, %80 ve %86,5"e ulasmaktadir (Demirbag, 2008; Gokcol vd., 2009).

Biyokiitle maddeler Diinya toplam enerji tiiketiminin yenilenebilir enerji kaynaklan
tarafindan karsilanan kisminin en yiiksek kesrini olusturmaktadir. 2001 yilinda, yenilenebilir
enerji kaynaklannin enerji kaynad: olarak kullanim dagilimu, riizgar, solar, jeotermal, hidrolik
ve yakilabilir yenilenebilir/kati atiklar i¢in sirasiyla %0,2, %0,3, %3,2, %16,4 ve %79,9’dur.
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%79,9’luk deger ise %77,4 kati biyokiitle/odun kémiirii, %1,2 kat: sehirsel atiklar, %0,7 sivi
biyokiitle ve %0,5 gaz biyokiitleden olugmugtur (Silveira, 2005).

IEA’min tahminlerine gore biyokiitle madde ve atiklar yillik %1,4’liik bilyiime hiz1 g6stererek
2030 yilinda 1662 MTEP’lik degere ulagacak ve dordiincil bilyilk enerji kaynag konumunu
koruyacaktir. Ancak, toplam enerji tiikketiminin yilhk %1,6’lik bilylime hizi gésterecegi
tahmin edildiginden, biyokiitle ve atik maddelerin 2030 yih toplam tiiketimdeki payinin
%9,8’e dilgecegi Ongdrillmektedir (IEA, 2008). Sekil 2.3'te 2006 ve 2030 yillarina ait enerji
tilketiminin kaynaklara gére dagilimi aynntihi olarak verilmektedir. Sadece tarimsal ve
ormansal atiklan kapsayan hesaplamalar yapan Yamamato (Komiyama vd., 2001), 2020
yilinda 400-800 MTEP miktarinda biyokiitle atk maddenin potansiyel olarak
kullanilabilecegini belirtmigtir. WEC, Diinya enerji ihtiyacimin 2050 yilinda kargilanabilmesi
igin bugilinkil enerji {iretim kapasitesinin iki katina ¢ikanlmak zorunda kalinacagini,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin herhangi bir pazann domine edemeyecek olsa da bu
baglamda ¢ok dnemli bir yeri olacagim dngérmektedir (WEC, 2007).

2006 2030

BKamur DPestol WDodal gaz MBwoxUbe ve abiiar B NUKises éner) BHidrolik O Drjer

Sekil 2.3 2006 ve 2030 (6ngbrillen) yillarinda Dilnya birincil enerji kaynag tiiketimi

2.2.2 Tirkiye’de biyokiitle madde potansiyeli

Tiirkiye oldukga fazla miktarda biyokiitle enerji kaynaklanna sahip bir {ilkedir. Tiirkiye’nin
yillik biyokiitle madde potansiyelinin 117 milyon ton oldugu, enerji degerinin ise 32 MTEP
oldugu disiinilmektedir (Gokcol vd., 2009). Tirkiye’nin yilhk biyokiitle madde
potansiyelinin biyokiitle madde ¢esitlerine gdre dagilimi Cizelge 2.4’te verilmektedir.

Tiirkiye’nin 2007 yilinda yenilenebilir enerji kaynaklanndan retilen enerji miktan 8,47
MTEP’tir (DEKTMK, 2008). Bu deger toplam birincil enerji tiikketiminin %8’ine kargihk
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gelmektedir (Sekil 2.4; DEKTMK, 2008). Biyokiitle maddeler, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan saglanan enerjinin yaklagik %47’sini olugturmaktadir. Yaklagik olarak 3,98
MTEP olan bu degerin tamamina yakim ticari olmayan yakitlardan olan ve konut
isitilmasinda kullanilan odun ve hayvan artiklarindan saglanmaktadur.

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

Biyokiitle Madde Enerji Potansiyeli Yilhik Potansiyel
(MTEP) (milyon ton)
Hayvansal atiklar 1,5 7
Yillik mahsuller 14,9 55
Ormansal artiklar 54 18
Uzun 6miirlii mahsiiller 4.1 16
Zirai artiklar 3,0 10
Odun endiistisinin artiklan 1.8 6
Diger 1,3 5
Toplam 32,0 117

Sekil 2.4 Yenilenebilir enerji tilkketiminin birincil enerji tilketimindeki pay:

Demirbas ve c¢aligma arkadaglan (2006), Tirkiye'nin geri kazanilabilir biyoenerji
potansiyelinin 17 MTEP oldugunu belirtmiglerdir. Bu miktarin bilyitk bir kismi (~%76,5)
kuru tanimsal atiklar, ormansal atk ve odun igleme prosesi atiklan ile yakacak odundan
kaynaklanmaktadir.

Biyokiitle maddelerden gelecekte kazamilmasi planlanan enerji iiretimine dair tahminler
Gokeol ve arkadaglarinin (2009) ¢aligmasinda belirtilmektedir. Modern biyokiitle madde ve
klasik biyokiitle madde kaynakh enerji iiretim miktarlan 2015 yili i¢in sirasiyla 2530 ve 4790
KTEP iken, 2030 yilindaki degerler 4895 ve 3310 KTEP olarak dngdrillmektedir.
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Biyokiitle déniisiim prosesleri, biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerden yakit ve kimyasal
madde fiiretimini amacglayan proseslerdir. Biyokiitle maddeler déniigiim proseslerine tabi
tutularak, diigiik enerji igerigi, diisiik yogunluk ve tasinma zorluklan gibi dezavantajlarimn
ortadan kaldinlmas: hedeflenir. Donilsiim teknolojilerinin temel 6zellikleri Cizelge 2.5°de,
biyokiitle ddniigiim proseslerinin simflandinimas: ise $ekil 2.5’ de verilmektedir.

Cizelge 2.5 Biyokiitle déniisiim teknolojilerinin temel dzellikleri (Gokcol vd., 2009)

Doniigiim Biyokiitle Kullanilan Ana Kullanim Teknoloji
Teknolojisi Madde Tiirii Hammadde Uriin Alam Durumu
Apag ktikleri,
i odun talag ve Isitma ve elektrik Gt
Yakma Kuru biyok(tle pelletleri, diger kat Ist (buhar tarbini) Ticari
biyokiitle maddeler
Ticari (dogrudan
Kuru biyokiitle R yanma). Gdsterim
Ortak yakma Tanmsal / . Elektrik ve 1sitma .
(co-firing) Ei’il'?s‘:;‘; " ommancibik artiklan 15/ lekIrik o o trbinleri) s 'ﬂ:’v‘e
piroliz)
Isitma (kazanlar),
elektrik (motor, gaz
Odun talasi, tirbini, yakit Ticari Slgek igin
Gazlastirma Kuru biyok(tle pelletleri ve kati Sentez gazi hicresi, paylagimhi  tanitim
anklar dongiler), tasima asamasinda
yakitlan (metanol,
hidrojen)
: Odun talas, Piroliz yag Ticari dlgek igin
Piroliz puru biyokle e pelletleri vekati  ve yan z’:‘ﬁf“m“;’ Y tanmm
yogaz atiklar {irGinler ( agamasinda
Is1 ve elektrik Ticari (orta ve
; Saman gBpleri, glctngn birlegik bytik slgek),
CHP Kuru biyokiitle ormansal artiklar, Isi ve elektrik  kullamim (yakma tanitim asamasi
atiklar ve biyogaz ve gazlastirma (ticari kiiglk
prosesleri) dlgek)
Isitma (kazanlar),
s‘ﬂﬁ“‘” Yag mahsulleri ;‘ﬁ';;“““’“ Biyodizel  elektrik (motor) ve  Ticari
tagima yakitlan
Ticari. Sellozik
F / Seker ve Seker kamig, misir Sivi yakatlar I
hmmm nisastalar, ve odunsu Etanol (tagima) ve ol Fh”;iﬂ
selllozik maddeler  bivokiitle maddeler kimyasal hammadde asamasinda.
Giibre, Isitma (kazanlar),
Anaerobik Islak e kanalizasyon Biyogaz ve elektrik (motor, gaz  Ticari (yakit
sindirim biyokix) atiklari, sebze yan (rOnler tOrbini, yakit hticreleri harig).
atiklan hiicreleri)

" CHP (Combined Heat and Power) = Birlesik Isi ve Gilg
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Biyokiitle Déniigiim Prosesleri

/\-

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

Sekil 2.5 Biyokiitle doniisiim proseslerinin simiflandiriimas:

2.3.1 Termokimyasal prosesler

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim prosesleri yakma, piroliz, gazlastirma ve
sivilagtirma olmak {izere dort kategoride incelenebilir (Dumanli vd., 2007).

2.3.1.1 Yakma

Yakma prosesleri, biyokiitle maddelerden yararlanmak amaciyla ¢ok eskiden beri var olan ve
kullammlan en yaygin olan proseslerdir. Yakma prosesleri diinya ¢apinda biyoenerji
firetiminin %97’si gibi ¢ok biiyiik bir oranmim olusturur (Demirbas vd., 2006). Biyokiitle
maddeler, gerek ev gerekse endiistriyel kullammda, genellikle 1s1 tiretmek amaciyla
kullamlirlar. Endiistride, kazanlarda yakilan biyokiitle maddeden elde edilen 1s1 ile buhar
iiretilebilir. Uretilen buharla, tiirbin ve jenerator kullanilarak elekirik elde edilebilir
(Demirbag, 2008). Biyokiitle maddelerden elektrik iiretimi yapan tesislerde yakilan birim
yakit bagina elde edilen verim genellikle diigiiktiir ve %20 civarindadir (Masters, 2004).

Biyokiitle maddelerin yakma iglemi, biyokiitlenin oksijenle reaksiyona girmesi seklinde
tammlamir. Biyokiitle madde dogrudan yakilmas: sonucunda yapisinda depoladigi kimyasal
enerjiyi 1s1 enerjisine gevirir. Reaksiyon sonucunda biyokiitlenin yapisinda bulunan karbon ve
hidrojen oksitlenir. Biyokiitlenin yanma reaksiyonu sonucunda sicakhiklan 800-1000°C
arasinda degigen gazlar olugur (Saxena, 2008). Yanma prosesinin verimi biyokiitle maddenin
yapisindaki karbonun karbon dioksite, hidrojenin de suya ne kadar doniigtiiriilebildigine
baghdir. Olugan karbon dioksit miktan ne kadar fazla ise yanma verimi de o kadar yiiksek
olur (Tewarson, 1990). Yanma verimi biyokiitle maddenin yapisina (sabit karbon/ugucu
madde orami, reaktiflik, pargacik boyutu vb.), yeterli reaksiyon sicakhifinin ve siiresinin
saglanmasina, yanma igin gerekli olan oksijenin ve reaksiyon siiresince ortamdaki tiirbiilansin
saglanmasi gibi parametrelere baghdir (Basu, 2006).
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Yakma iglemlerinin 1s1l verimi biyokiitle maddenin nem miktarina baglidir. Enerii Giretimi i¢in
kullanilacak biyokiitle maddenin nem igeriginin %50°yi gegmemesi istenir (Goyal vd., 2008);
aksi takdirde biyokiitlenin 1s1l degeri, nemi buharlagtirmak i¢in harcanan i1sidan daha diisiik
olabilir. %50 nem igeren tipik bir biyokiitle maddenin %25 hava fazlas: ile saglanan yakma
islemi i¢in 1s1] verim %20-22 civarinda olur (Jiménez ve Gonzilez, 1991).

2.3.1.2 Piroliz

Piroliz biyokiitle maddenin daha degerli bir yakita doniistiiriilmesi igin kullanilan en temel
termokimyasal doniigiim prosesidir. Biyokiitle maddenin oksijensiz ortamda 1s1l bozunma
islemi olarak tammlanir. Piroliz iglemi sonucunda hidrokarbonca zengin gaz, yagimsi yapida
siv1 ve karbonca zengin kati {iriin elde edilir (Demirbag, 2009). Siv1 {iriin katran ve baz1 diger
organik bilegenleri, gaz iirlin ise H,, CO, CO,, CHy, C;Hs, C;Hg gibi gazlan igerir.
Biyokiitlenin piroliz prosesi ve olugan {iriinler $ekil 2.6’da verilmektedir. Piroliz kelimesi
gecmiste baglica ftirlinii gazi alinmig kati (char) olan karbonizasyon islemi yerine
kullamilmaktayken, giiniimiizde siv1 {iriin {iretiminin hedeflendigi prosesleri temsil etmektedir
(Mohan vd., 2006).

Birincil prosesler Ikincil prosesler Ukiinciil prosesler
Hafif hidrokar- Olefinler, PNA'lar,
CO,COZ, Bil’i!‘lci] ~ nlu’ aroma- mmaﬁk]er, eco H C6 _a CO& Hzt
Buhar faz1 | 11,0 | {buharlar | fikler, oksitien- | ~|CO, Hy, CO., H,0,CH, | [CO»H:0
N N M mis bilesikler H,0 3
| >
Dsak P
e 5 Yo?f‘g:;;? vyaglar]
Sivi faz | Yoksek er,
up aromatikler)
Disik P
" . VoW
Kat: faz : | Odunkdmiirii| | Koklagmis wum
Biyokiitle g (ct 0 kat: (soot)
P S
Piroliz derecesi N

Sekil 2.6 Biyokiitlenin piroliz prosesi (Demirbas ve Balat, 2007)
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Biyokiltle maddeler piroliz iglemine tabi tutuldugunda agagida listelenen degigimler meydana
gelir (Mohan vd., 2006):

Is1 kaynagindan yayilan 1s1 sonucu, yakit (biyokiitle madde) isinmaya baglar.

Uygun sicakhiga erigildiginde, birincil piroliz reaksiyonlarnn gergeklesir. Bu
reaksiyonlar sonucu, ugucular ve gaz1 alinmig kati (char) olugur.

Sicak ugucularin kendilerine gére daha soguk olan kati kisimlar ile temasa ge¢mesi
sonucu, pirolize ugramamis daha soguk kat: ile sicak ugucular arasinda 1s1 aktarim
gergeklesir.

Bazi ugucular biyokiitle maddenin sofuk kisimlarinda yogusur ve ikincil
reaksiyonlarla katran (tar) olustururlar.

Birincil piroliz reaksiyonlan devam ederken, bu reaksiyonlarla rekabet halinde olan
otokatalitik ikincil piroliz reaksiyonlan da devreye girer ve eszamanl olarak stirer.

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

farklh sicakhiklarda meydana gelen reaksiyonlar Cizelge 2.6'da
gosterilmektedir.

isleminde

Cizelge 2.6 Farkh sicakliklarda meydana gelen piroliz reaksiyonlan (Balat vd., 2009)

Sartlar Olaylar Uriinler
Serbest radikal olusumu, suyun  Karbonil ve karboksil
300°C’den diigiik uzaklasgtirilmasi ve olusumu, CO ve CO, salim
sicakliklarda depolimerizasyon ve bilyiik oranda gaz: alinnmg
kati
Polisakarit yapidaki glikosidik ~ Levoglukosan, anhidritler ve
300-450°C arasi baglarin yer degistirme ile oligosakaritlerin katran
kopmasi formundaki karigim
s Dehidrasyon, yeniden Asetaldehit, glioksal ve
45;‘::; k"l:dl';“k”“ diizenleme ve seker birimlerinin akrolein gibi karbonil
ey fizyonu birimlerinin olusumu
500°Cden yiiksek Yukarnidaki olaylarin tiimil Yukaridaki iiriinlerin karigimi
sicakliklarda
Doymamuy iiriinlerin yogusmasi  Serbest radikaller igeren
Yogusma ve gaz1 alinmis Katiya yiiksek reaktiflige sahip gaz:
baglanmasi alinms kati
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Piroliz prosesleri ¢alisma sartlarina bagh olarak en genel anlamda “yavas™ ve “hizhi” olarak
gruplandinlabilir. Yavas ve hizli terimleri tarifi tam yapilmanug terimlerdir ve siire ile 1sitma
hizi hakkinda kesin bir tamimlama igermezler. Yavag ve hizhi pirolizin ekstrem degerleri
arasinda kalan ¢ok genis bir aralikta yapilan birgok ¢alisma bulunmakta ve yavas ya da hizh
piroliz olarak simflandinlamamaktadir. Piroliz y&ntemleri ve kosullan Cizelge 2.7'de
verilmektedir.

Cizelge 2.7 Piroliz y6ntemleri ve 6zellikleri (Mohan vd., 2006)

Piroliz Yontemi Kalma Siiresi Isitma Hiza Sicakhik (°C) Uriinler
Karbonizasyon glinler ¢ok diisiik 400 odunkdmiirii
Yavas piroliz 5-30 dakika diisiik 600 yag, gaz, kati {iriin
Hizli piroliz 0,5-5 saniye ¢ok yiiksek 650 biyoyag

Flag-sivi <] saniye yiiksek <650 biyoyag

Flag-gaz <] saniye yiiksek <650 kimyasallar, gaz
Ultra piroliz <0,5 saniye ¢ok yiiksek 1000 kimyasallar, gaz
Vakum pirolizi 2-30 saniye orta 400 biyoyag
Hidropiroliz <10 saniye yilksek <500 biyoyag
Metanopiroliz <10 saniye yiiksek >700 kimyasallar

Yavag piroliz proseslerinde biyokiitle madde diigiik 1sitma hizlarinda (5-7°C/dk) 1sitilir (Goyal
vd., 2008). Proseste kalma siiresi 5-30 dk arasinda degisir. Olusan ugucular reaksiyon
ortamindan hizh pirolize kiyasla daha uzun siirede uzaklagir. Bu yiizden, buhar faz i¢inde
gergeklesen reaksiyonlar sonucu kati ve sivi iirlin olusur. Biyokiitle madde diisiik 1sitma
hizinda reaksiyon sicakhigina 1sitilabildigi gibi, sabit bir sicaklikta da pirolize tabi tutulabilir.
Olusan buharlar siirekli olarak reaksiyon ortamindan uzaklagtinlabilir. Sivi, kat1 ve gaz tiriin
verimleri genellikle birbirlerine yakin degerlerde olur. Hizli piroliz, biyokiitle maddelerin
oksijensiz ortamda yiiksek 1sitma hizi ve yiiksek sicaklikta 1s1l bozunma islemidir. Biyokiitle
madde 1s1l bozunma sonucu buharlar, aerosoller ve gazi almmg kati iriin verir. Buhar ve
aerosollerin sogutulup yogusturulmasiyla 1sil degeri fuel-oil’in yansi kadar olan koyu
kahverengi akigkan bir sivi elde edilir. Proses sonucunda, kullanilan biyokiitle maddenin
tiirline gore degismekle birlikte, afirhk¢a %10-20 yogusmayan gaz, %60-75 biyoyag ve
%15-25 gazi alinmig kati {iriin elde edilir. Bu gaz, biyoyag ve kati {irlin proseste
kullanilabildiginden, atik olusmaz. Proseste yilksek sivi iirlin verimi eldesi igin (Mohan vd.,
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2006), ¢ok yiiksek 1sitma ve 1s1 aktanm hizlan, 425-500°C reaksiyon sicakhi, olugan
buharlar igin kisa kalma siireleri (<5 saniye) ve buhar ile aerosollerin hizla sogutulmas: gibi
sartlar gerekli olur. Hizli 1sitma ve hizh uzaklagtirma (diigiik kalma stiresi) sayesinde ara {iriin
olan sivi, pargalanma reaksiyonlarnina girmeden ve yilksek molekiil agirhindaki bilesenlerin
dilgitk molekiil agirlikhi gaz bilegenlere pargalanmasi tamamlanmadan sogutulur (Bassam,
2010). Yiiksek reaksiyon hizlannin kat1 {irin olusumunu minimize ettigi, hatta baz: sartlarda
kat: {irliniin hi¢ olugmadigs; yiiksek sicakliklarda ise ana {irliniin gaz oldugu bilinir (Balat vd.,
2009). Flag piroliz prosesleri kalma siiresinin bir saniye civarinda oldugu, ¢ok yilksek 1sitma
hizlarinin kullamldig, 6zel reaktorler ve kiigiik pargacik boyutlar (105-250pum) gerektiren
proseslerdir (Goyal vd., 2008). Ultra piroliz prosesi, gok yiiksek sicaklik ve reaksiyon hizinda
gerceklestirilen ve kalma siireleri milisaniyelerle lgiillen bir ydntemdir. Vakum altinda
gergeklestirilen piroliz iglemleri ise vakum pirolizi olarak adlandinlir. Bu tip proseslerde gaz
halindeki hidrokarbonlarin ikincil ayrigma reaksiyonlan engellenerek sivi firlin verimi arttinhr
ve elde edilen kat1 {irlin aktif karbon firetimi igin degerli bir hammaddedir (Roy vd., 1999;
Cao vd., 2001; Murwanashyaka vd., 2001).

Biyokiitle maddelerin piroliz iglemleri piroliz sicakliklarina bagh olarak ekzotermik ya da
endotermik olabilir. Ana bilegenler olarak hemiseliiloz ve seliilozik maddeler iceren biyokiitle
maddelerin piroliz proseslerinin 400-450°C’nin altinda endotermik, daha yiiksek sicakliklarda
ise ekzotermik oldugu belirtilir (Klass, 1998).

Gerek yavas gerekse hizh piroliz prosesleri, kompleks yapida firiin verirler ve belirli bir {irlin
i¢in segicilik disiiktiir. Segiciligi arttirmak igin proses kosullan degistirilebilir veya katalizdr
kullamlabilir (Klass, 1998). Tim piroliz islemlerinde f{riin verimleri besleme
kompozisyonuna (nem igerifi, pargacik boyutu, gdzeneklilik, sabit karbon/ugucu madde
oram, seliiloz/lignin oram, alkali metal igerifi), reaksiyon sicaklifina, 1sitma hizina, gaz
ortamin cinsine (inert gaz, reaktif gaz, basing), reakidrde kalma siiresine, reaktor tipine,
katalizér varhigina ve cinsine gbre degisebilir. Bu parametreler arasinda, reaksiyon sicaklif,
isitma hizi ve reaktdrde kalma siiresi firiin verimini ve dagilimimi en ¢ok etkileyen
parametrelerdir. Diigiik sicaklik, dilgiik 1sitma hizi ve uzun kalma siiresinde kat firlin verimi;
diigik-orta sicaklik, yiiksek 1sitma hizi ve gazlar i¢in diigik kalma siirelerinde siv1 firiin
verimi; yiiksek sicakhik, diigiik 1sitma hizi ve gazlar i¢in uzun kalma siirelerinde ise gaz f{irlin
veriminin maksimum degerlerde olmasim saglar (Demirbag ve Balat, 2007).

Biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerin pirolizi ile olusan firinlerin igerikleri beslemenin
cinsine ve piroliz sartlanna gére farkliliklar gdsterse de agagidakiler gibi genellestirilebilir:
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¢ Kan fiirin, biyokiitle maddelerin organik kisminin 1s1l bozunmas: ile olusan karbonca
zengin artiklan, inorganik maddeleri ve doniisiimii tamamlanmanug organik maddeleri
igerir. Dogrudan ya da briketler haline getirilerek veya biyokiitle madde ile kanistirilarak
kazan yakiti olarak kullanilabilir. Aktif karbon firetiminde kullamlabilir. Gazlagtirma
islemine tabii tutularak hidrojence zengin gaz iiriin elde edilebilir. Ayrica, karbon-nano-tiip
{iretiminde kullanimu bir aragtirma konusu olarak diistinlilmektedir (Goyal vd., 2008).

e St diriin, biyokiitle maddenin 1sitilmasi sonucu seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin
depolimerizasyon ve fragmentasyon reaksiyonlan sonucu olugan ve reaksiyon ortamindan
hizla uzaklagtinlmasi ile ileri bozunma, baglanma ve diger molekiillerle yogusmasi
Onlenen kesridir ve birgok organik madde igerir. Biyoyagin igerdigi organik gruplar
asagida verilmektedir (Goyal vd., 2008):

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

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

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

o Ketonlar: Aseton, 2-biitanon, 2-pentanon, 2-siklopentanon, 2,3 pentenedion,

2-hekzanon, siklohekzanon vb.

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

e Fenoller: Fenol, metil i¢eren fenoller.

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

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

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

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

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

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

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

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

siklopentenolon vb.

Biyoyagin bilesimi orijinal biyokiitleye ¢ok benzer ve petrol tirevli yakit ve
kimyasallardan oldukga farklidir. Biyoyag bir mikro emiilsiyon olarak diisiiniilebilir. Sulu
faz holoselilloz bozunma firiinleri ile ligninin bozunmasiyla olusan ufak molekiilleri
igerirken; katranimsi faz biiyilk oranda pirolitik lignin makromolekiillerinden olugur
(Mohan vd., 2006). Biyoyag yaklagik olarak %20-25 su, %25-30 suda ¢Oziinmeyen
pirolitik lignin; %5-12 organik asitler, %5-10 polar olmayan hidrokarbonlar, %5-10
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anhidrogeker ve %10-25 diger oksijenat bilesiklerinden olugur. Su icerigi 1511 degerinin ve
alev sicakhiimn diigiik olmasina, tutugturma sorunlarina, &n 1sitma esnasinda erken
buharlagma sonucu olusan enjeksiyon problemlerine yol agabilir. Biyoyaglar suda
¢Oziinmeyen petrol {irlinlerinin aksine olduk¢a polardir ve %35 oraninda su absorplayabilir
(Balat vd., 2009). Biyoyag bir ¢ogu ligninden kaynaklanan ve aerosolleri olusturan
oligomerik grup igerir. Oligomerik yapilarin molekiil agirhklan 5000’e ya da daha biiyiik
degerlere ulagabilir ve 1511 bozunma esnasinda buharlagtirilamaz. Bu sebeple birgok
oligomerik yapp GC ya da GC-MS gibi analiz ydntemlerinde gériinmez. Biyoyag,
depolanmas: esnasinda fiziksel degisimlere ugrayabilir. Icerigi olusturan aldehitler,
ketonlar depolama esnasinda aldol reaksiyonlariyla yogusabilir ve bilyllk molekiiller
olugturabilir. Biyoyagin 6zelliklerindeki degisimlerin baglica nedeninin igerdigi oksijen
oldugu diigtiniilmektedir (Mohan vd., 2006). Biyoyagin mevcut fosil yakitlara alternatif
olmasim engelleyen bu durum uygun katalizdrler esliginde hidrodeoksijenasyon iglemiyle,
dizel yakitla emiilsiyon olusturarak ya da zeolit iyilestirmesi ile giderilmeye ¢alisilir (Balat
vd., 2009). Biyoyaglann yakma yakiti olarak, giic firetiminde, ¢esitli kimyasallarin
tiretiminde, tagima yakit1 olarak, levoglukosan gibi anhidrogekerlerin {iretiminde, yanabilir
atik maddelerin pelletleme ve briketlenmesinde baglayic1 olarak, yapistirici yapiminda,
dizel ile uygun oranda kanstinlip yakit olarak kullanilabilecegi belirtilir (Goyal vd., 2008).

¢ Biyokiitle maddelerin piroliz igleminde elde edilen gaz diriin ise biiylik kismu CO, CO; ve

CH4 olmak iizere, H,, propan, propilen, biitan, biiten, etan gibi gazlardan olusur ve
endiistride yakilarak kullanilabilir.

2.3.1.3 Gazlagtirma

Gazlagtirma, biyokiitle maddenin tipik olarak 800-900°C’de kismi oksidasyonu ile
gergeklestirilen ve yakilabilir gaz kansgimi (CO, CO,, CH4, H,; H;0) elde edilen
termokimyasal bir doniigiim islemidir (Goyal vd., 2008). Biyokiitle maddenin gazlastinlmasi
agsafidaki asamalardan olusur (Pandey, 2009):

* Biyokiitle maddenin 1sitilmasi sonucu gaz, kati ve birincil katran olugumu,
¢ Birincil katranin gazlara, ikincil ve tigiinciil katranlara par¢alanmas,
e Ikincil ve tigiinciil katranlarin parcalanmasi,

e Gazi almmg katiin (char) heterojen reaksiyonlar ve gaz fazindaki homojen
reaksiyonlarinin gergeklesmesi,

* Piroliz sonucu olugan katimin (char) kismi oksidasyonu ve yakilabilir gazlarin
oksidasyonu.
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Gazlastirma proseslerinde, kati yakitlar kiil igerikleri hari¢ olmak (izere bilesimleri farkh olan
gaz iiriine tamamen doniigtiirilebilir, Odun k8miirii (charcoal) ve siv1 {irlinler gok az miktarda
olusur veya hi¢ olugmaz. Gazlagirma prosesi biyokiitle maddenin tamamen
doniigtiiriilebilmesinin yam sira temiz bir gaz {irlin de sunar. Ayrica, biyokiitle maddeler
yilksek oranda (~%80) ugucu madde igerdiklerinden gazlaghrma islemi kolayca
gergeklestirilebilir (Zhen, 1993).

Gazlagtirma prosesleri hava, oksijen ve buhar varlifinda gazlagtirma olmak fizere {i¢ sinifta
toplanabilir (Pandey, 2009). Hava ortaminda gazlastirma en gok kullamilan teknolojidir.
Oksijen kullanmadan, yiiksek verimlilikle tek tip iiriin elde edilebilir. Sicakhign 900-1100"C
arasindadir. Oksijen varliginda gazlagtirma ile enerji igerigi hava ortaminda elde edilene gore
daha yiiksek enerji igerikli (10-15 MJ/Nm’) tiriin elde edilir. Uygulanan sicaklik 1000-1400°C
arasinda degisir. Bu ydntem oksijen varhif: sebebi ile pahahdir ve ekstra gilivenlik
Onlemlerinin alinmasimi gerektirir. Buhar varliginda gazlagnrma islemi ile biyokiitle
maddeden gaz iiriin (H, CO, CO,, CHy, hafif hidrokarbonlar), gazi alinmig kat: ve katran elde
edilir. Gazlastirma sonucu elde edilen gaz {iriin 1s1, buhar tiretiminde ve Birlesik Is1 ve Giig
(CHP) tesislerinde kullanilabilir; aynica, gesitli proseslerle sivi ya da ikincil gaz firiinlere
(metanol, Fischer-Tropsch-Dizeli, Bio-SNG) doniistiiriilerek, tagima sektdriinde kullamlabilir
(Kaltschmitt vd., 2007).

2.3.1.4 Swvilastirma

Sivilagtirma prosesleri, piroliz islemleri gibi, biyokiitle maddelerin sivi, kat1 ve gaz iiriinlere
doniistiiriildiikleri proseslerdir. Sivilagtirma proseslerinde, biyokiitle maddeden diisiik
sicaklik/yiiksek basingta veya orta sicaklhik/yiiksek basingta H; ilavesiyle, uygun katalizdr
ortaminda temel olarak siv1 {irlin eldesi amaglanir.

Sivilagtirma igleminde makromolekiiler yapidaki biyokiitle madde uygun katalizér (Om:
alkali hidroksitler ve karbonatlat) varlifinda kii¢iik molekiillere pargalanir. Bu molekiiller
kararsiz ve reaktif molekiillerdir ve polimerize olarak ¢ok genis molekiil afirhgnda yags:
bilesikler olustururlar. Piroliz isleminde ise katalizér kullanimi zorunlu degildir ve olugan
kiiglik molekiiller gaz fazindaki homojen reaksiyonlar vasitasiyla yags: firlinii olusturur.
Sivilagtirma, piroliz igleminin daha yavas hizda ve kesikli reaktdrde yapilan gesididir.
Sivilagtirmadan elde edilen biyoyag, pirolizden elde edilene gore daha vizkozdur ve daha az
oksijen igerir (Demirbas, 2010).
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Hidrojen varhginda yapilan sivilagtirma iglemlerinin iki tip reaksiyon ile gergekiegtifi
diigtiniilir. Bu reaksiyonlar, piroliz ve tekrar polimerlesme reaksiyonlandir. Baslangig
agsamasinda, piroliz sonucu olusan serbest radikal konsantrasyonu diisiik iken, piroliz
reaksiyonlan dominant reaksiyonlardir. Sicakhk arttikga serbest radikal konsantrasyonu da
artar. Bu noktada, tekrar polimerlesmeyi 6nlemek ve serbest radikalleri doyurmak igin yeterli
miktarda hidrojenin saglanmas: gerekir. Hidrojen, molekiiler hidrojenden (H; atmosferi)
ve/veya hidrojen veren goziiciilerden saglanabilir (Yan vd., 1999). Hidrojen veren ¢oziiciiler
olarak tetralin, dekalin, siklohekzan; ayrica, antrasen yag, gesitli proses yaglan, etilen glikol,
kresol yaf, gaz yag, fuel-oil artifa gibi ¢oziiciiler kullamlabilir. Bu tip ¢bziiciilerin biyokiitle
maddelerin 1s11 bozunmas: ile olusan {iriinleri ayirarak, ¢ézerek ya da stabilize ederek olumlu
etkiler sagladig1 diigiiniiliir (El-Gayar ve McAuliffe, 1997).

2.3.2 Biyokimyasal prosesler

Biyokiitle maddenin biyokimyasal doniigiim prosesleri, anaerobik sindirim ve alkolik
fermentasyon olmak {izere iki grup altinda incelenebilir.

2.3.2.1 Anaerobik sindirim

Anaerobik sindirim, biyokiitle maddelerin oksijensiz ortamda bakteriler yardimiyla
ayngmasidir. Bu iglem sonucunda yaklagik olarak %60 CH4 ve %40 CO; igeren gaz elde
edilir. Bu islem géllerin derin bdlgelerinde dogal olarak; biyogaz, kanalizasyon atig1 ve ¢Gp
isleme tesislerinde ise teknik olarak gergeklestirilir (Kaltschmitt vd., 2007). Lagim sularinin
ya da hayvan digkilarinin havasiz ortamda ¢iiriimesiyle olusan gaz biyogaz, toprak altinda
gdmiilii olan sehir atiklarinin anaerobik sindirimi ile olugan gaz ise toprakalti gazi olarak
adlandirilir.

Kirli suyun varhgnda gergeklestirilen anaerobik sindirimde soguk gaz verimi %95 gibi
yitksek degerlere varabilir. Mevcut proseslerde biyokiitle maddenin sadece (hemi)seliiloz
kisminin déniigtiiriilebildigi bilinmektedir ve reaksiyon asagidaki gibidir:

(CgH1005)n + n H2O — 3n CH4 + 3n CO; (2.2)

Tarimsal ve sivi evsel atiklanin kullamildig: anaerobik sindirim tesisleri kiigiikk Slgeklidir
(<5 MW). Uretilen CH4 ve CO, kansimi gaz, isitmada ve Birlesik Is1 ve Giig (CHP)
tesislerinde kullanilabilir (Higman ve Burgt, 2003).
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2.3.2.2 Alkolik fermentasyon

Bugday, tahil, seker pancar, seker kami1 ya da odun gibi seker, nisasta ve seliiloz igeren
biyokiitle maddeler ezilir ve igerdikleri gseker ekstrakte edilir; daha sonra su ve maya
eklenerek 1lik fermente tanklarninda bekletilir. Maya sekeri pargalar ve etil alkol igeren
bulamag elde edilir (Demirbag, 2001). Bulamag saf etil alkol elde etme amaciyla destilasyon
islemine tabi tutulur. Etanol ve su azeotropik karigim olusturdugundan entrainer kullanilir.
Elde edilen alkol motor yakiti olarak, CHP tesilerinde enerji kaynaf olarak ya da Otto
motoruna sahip araglarda yakit olarak kullanilir (Kaltschmitt vd., 2007).
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3. ANTEP FISTIGI ve CEVIZ

3.1 Antep Fistifn

Antep fistifi agac1 mango ve kajunun da iginde bulundugu Anacardiaceae familyasinin bir
{iyesidir. 11 cinsi bulunur ve siis ya da meyve agaci olarak kullamlr. Tiirkiye’de Antep fistifi
gesitleri olarak, Pistacia khinjak, Pistacia ferebintus, Pistacia atlantica, Pistacia vera ve
birbirleriyle a1 yapilarak elde edilen melezleri yaygin olarak bulunur (Orug, 2003).
Cogunlukla bilinen tiir olan Pistacia vera L. cinsi, iki evcikli, belli zamanlarda yapraklarim
doken, erkek ve disi ¢igeklerin farkli agaclarda yetistirildigi bir tiirdiir (Tilkat vd., 2009).
Meyve, dis kabuk, sert kabuk ve i¢ fistiktan olugur.

Antep fistif1, kendine has tadi ve yiiksek besin degeri sebebiyle popiiler bir fistik tiiriidiir.
Yaklagik olarak %23 protein, %19 karbohidrat ve %5 nem igerir. Kalsiyum, magnezyum,
demir ve yiiksek miktarda potasyum ve fosfor barindinir. Yag igerifi ve yag asit bilesimi aym
tir fistiklar igin bile ekolojik sartlardan kuvvetlice etkilenir (Seferoglu vd., 2006) ve
%40,6-%53,5 oraninda degisebilir. Antep fistifinin igerdigi baslica yag asitleri oleik asit,
linoleik asit, palmitik asit, stearik asit ve linolenik asittir (Gamli ve Hayoglu, 2007). Igerdigi
basglica vitaminler ise B-caroten, thiamin, C vitamini, riboflavin ve askorbik asittir (Bellomo
ve Fallico, 2007).

Antep fistif1, sekerleme, pasta ve cerez endiistrisinde ve dondurma {iretiminde yayginca
kullamlir (Kashaninajad ve Tabil, 2009).

3.1.1 Tiirkiye'de Antep fistif1 firetimi

Tirkiye’nin Antep fist@ tiretimi, 2004-2009 yillan verileri incelendiginde (Cizelge 3.1),
ortalama olarak 79000 ton/y1l olarak goziikmektedir. Tiirkiye, Antep fistif1 firetiminde Iran ve
Amerika’dan sonra {iglincii biiyilk firetici {ilke konumundadir. Tiirkiye'nin yilhk tretiminin
yaklagik olarak %84’ti Giineydogu Anadolu Bolgesi'nde gergeklesir. Bu bolgeyi takiben
Akdeniz ve Ege Bolgeleri toplam firetimin yaklagik olarak %7,7 ve %5,9"unu karsilar. 2009
yih verilerine gbre, iller bazinda {iretimde, Gaziantep 41067 ton ile 6n sirayr alirken,
Sanhurfa, Siirt, Adiyaman ve Kahramanmarags sirasiyla 13884, 11513, 4908 ve 2990 ton ile
katkida bulunmuglardir [1].
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Cizelge 3.1 Tiirkiye’de 2004-2009 yillari arasinda Antep fistig: {iretimi (ton)

2004 2005 2006 2007 2008 2009

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

TOPLAM 30000 60000 110000 73416 120113 81795

3.1.2 Diinya’da Antep fish@ iiretimi

Diinya ¢apinda Antep fisugn firetimi, 2004-2008 yillan arasinda ortalama 525000 ton/yil
olarak gergeklesmistir (Cizelge 3.2) [2]. Antep fistig {iretiminde Iran bagi gekmis ve diinya
¢apinda {iretimin yaklagsik olarak %42’sini gergeklestirmistir. Daha sonra Amerika, Tiirkiye,

Suriye ve Cin sirasiyla %24, %14,5, %9 ve %6,8’lik katkida bulunmuglardir.

2007 yih verilerine gbre (Cizelge 3.3) [2], Antep fistifn ithalatinda basi geken iilkeler
Almanya, Hong Kong, Rusya, Hollanda ve italya’dir. Bu iilkelerin yillik ithalati toplamda
yaklagik 740 milyon $ olarak gergeklesmistir. [hracat verilerine bakildiginda, 6n siralan iran,
Amerika, Almanya, Hong Kong ve Hollanda paylagmaktadir. Bu bes iilkenin 2007 yilindaki

ihracat: yaklagik olarak 1 milyar 112 milyon $’lik bir degerde gergeklesmistir.
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Cizelge 3.2 2004-2008 yillan arasinda Diinya’da Antep fistig: iiretimi (ton)

2004 2005 2006 2007 2008

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

DUNYA (Toplam) 444088 514821 573288 521921 566963

Cizelge 3.3 Antep fistigi ihracat ve ithalatinda stz sahibi iilkeler (2007)

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

Ceviz, Juglandaceae familyasimin 15 tiir aacinin herhangi birinden elde edilen yenilebilir bir
meyvedir (Mexis vd., 2009). Aga¢ ilizerinde meyve, yesil kabuk, sert kabuk ve i¢ cevizden
olusur. Kabuk kalinhifn cevizin cinsine gére degismekte olup, ¢ok ince kabuklu cevizlerin
yam sira kalin ve sert kabuklu ceviz gegitleri de bulunmaktadir.

Ceviz, hayvansal protein kaynai yerine gecebilen ve yilksek oranda doymamus yag asidi
igeren degerli bir besin kaynagidir. Thiamin, B6 vitamini, folacin gibi birgok vitamin igerir ve
demir, ¢inko, bakir, magnezyum, fosfor ve potasyum agisindan oldukga zengindir. Kolesterol
icermez ve saghkl bir yasam igin gerekli olan linoleik asit ve linolenik asit igerir. 100 gr
ceviz yaklasik olarak 670 kcal besin degerine sahiptir (Haskinaci, 2003). I¢erdigi protein, yag
ve karbohidrat miktarlan sirasiyla %20,93, %63,90 ve %9,75 olup (Togrul ve Arslan, 2007)
mineral ve lif igerigi %1,7-2 ve %]1,5-2 arasindadir (Labudeas vd., 2008).

Ceviz tiretiminin bilyiik bir kismu kuru, diger kismu ise taze olarak tilketilmektedir. Geleneksel
olarak ceviz daha gok kabuklu tercih edilmektedir; ancak, hazir besinlerin yayginlasmasi ile
birlikte, i¢ cevizin kullamminda artiy g&zlenmektedir. Yurt iginde i¢ ceviz, daha gok aile
tilkketiminde kullamilmaktadir. Aynca, kiigllk pargalar halinde pasta ve sekerleme
endiistrisinde kullamlir. Ceviz afaci, yapragindan meyvesine ve kiitiigline kadar birgok
sektorde kullamilir. Yesil kabuk, kabuk ve yapraklar kozmetik ve ilag endiistrisinde
kullanilmaktadir (Oliveira vd., 2008). Kabuklarin dental uygulamalarda, cilalamada ve ham
yagin sudan filtrasyonunda da kullamldi bilinmektedir (Srinivasan ve Viraraghavan, 2008).
Ayrnica, yaprak, kok ve kabuklar tanin eldesinde ve boya sanayinde de kullanilmaktadir. Ceviz

yagi hem teknolojide hem de resimde aranan kiymetli bir yagdir. Ceviz agac1 mobilyacilikta
tnemli bir hammadde konumundadir.

3.2.1 Tiirkiye'de ceviz iiretimi

2004-2009 yillan baz alindifinda Tiirkiye'nin yillik ortalama ceviz iiretimi 155000 ton’dur.
Tiirkiye, diinya ¢apinda Cin, Amerika ve Iran’dan sonra dérdiincil biiyik tiretici ilke
konumundadir. Ceviz, Tiirkiye'nin hemen hemen her bdlgesinde tiretilebilmektedir. Ancak,
en yiiksek tiretim ~%19,3 pay ile Ortadogu Anadolu’da gergeklesmektedir. Akdeniz, Bati
Karadeniz, Ege, Dogu Marmara ve Bati Anadolu ise yillik {iretime sirasiyla, %16,3, %134,
%12,2, %8,7 ve %8,] oraninda katkida bulunmaktadir. Ceviz tiretiminin 2004-2009 yillan
arasinda bolgelere gore dagilimi aynintih olarak Cizelge 3.4'te verilmektedir [1]. Tiirkiye
Istatistik Kurumu’nun 2009 yili verilerine gére, iller bazinda en yiiksek iiretim degerleri
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sirasiyla Hakkari (13481 ton), Kahramanmarag (10507 ton), Bursa (6264 ten), Van (5047 ton)
ve Karaman’a (4820 ton) aittir.

Cizelge 3.4 Tiirkiye’de 2004-2009 yillan arasinda ceviz iiretimi (ton)

2004 2005 2006 2007 2008 2009

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

TOPLAM 126000 150000 129614 172572 170897 177298

3.2.2 Diinya’da ceviz iiretimi

FAO istatistik verilerine gore Diinya ¢apinda ceviz {iretiminin 2004-2008 yillan arasinda
yaklagik olarak 1690000 ton/yil oldugu bilinmektedir. Ceviz tiretiminde pay sahibi ilkeler
Cin, Amerika, Iran, Tirkiye, Ukrayna ve Meksika olup bu iilkelerin ceviz iiretimine olan
paylan sirasiyla %29, %18, %10, %8.8, %4,9 ve %4,5’tur. Bu deferler géz Oniine
alindifinda, Diinya’da toplam ceviz {iretiminin yaklagik %75’inin alti tilke tarafindan
gergeklestirildigi goriilmektedir. 2004-2008 yillan arasinda diinya gapinda ceviz iiretimi
dagilimi Cizelge 3.5’te ayrintih olarak verilmektedir [2].

Ticari istatistikler incelendiginde (Cizelge 3.6) ceviz ithalatinda 6n siralarda yer alan iilkeler
Italya, Ispanya, Meksika, Almanya ve Tirkiye'dir. Bu bes filkenin 2007 yihndaki ceviz
ithalat: yaklagik olarak 202 milyon $’dir. Ceviz ihracatinda pay sahibi {ilkeler ise Amerika,
Fransa, Meksika, $ili ve Hong Kong olup toplam ihracat degeri 286 milyon $’dur [2].
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Cizelge 3.5 2004-2008 yillan arasinda Diinya’da ceviz iiretimi (ton)

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

Antep fistf ve ceviz kabuklan i{lkemizde baslica, pasta, sekerleme ve dondurma
endiistrisinin atiklani ve Antep fistif1 ve ceviz isleme tesislerinin atiklan ve evsel atiklar
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Atik olarak ortaya ¢ikan kabuk miktarlarim kesin olarak saptamak
olanaksiz olmakla birlikte; {iretim miktan ile kabuk/iiriin oranlarindan faydalamlarak, tahmini
degerler elde edilebilir. Antep fistif1 igin gesitli kaynaklarda (Razavi vd., 2007; Tsantili vd.,
2010) kabuk/iirlin oraninin %42,76 ile %50,38 arasinda degistigi; ceviz igin ise bu aralifin
%40-%63,1 arasinda oldugu bildirilmektedir (Labudeas vd., 2008; Srinivasan ve Viraraghava,
2008; Ebrahimi vd., 2009). Bu araliklarin ortalama degerleri kullamlanarak ve Antep fistifa
icin Cizelge 3.1'den, ceviz i¢in Cizelge 3.4’ten de faydalanmilarak, iilkemizde agifa ¢ikan
Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu miktarlarinin sirasiyla, 36800 ve 79900 ton/yil ortalama
degerlerde oldugu tahmin edilebilir.

Bu atiklar iilkemizde genellikle yakarak degerlendirilir; ancak, kimyasal hammadde ve yakit
olarak bilyiik bir potansiyele sahip olduklan diigiiniilmektedir (Onay vd., 2004; Onay, 2007a).

3.3.1 Antep fistif1 ve ceviz kabuklarinin yapis

Antep fisfi ve ceviz kabuklan biyokiitle atikk maddelerdir ve temel yap: tasglan karbon,
hidrojen ve oksijendir; diigiik miktarlarda azot ve daha da az miktarda kiikiirt igerirler. Cesitli
kaynaklarda (Kim vd., 2001; Demirbag, 2006; Apaydin-Varol vd., 2007; Yetilmezsoy ve
Demirel, 2008; Gonzélez vd., 2009a; Wei vd., 2010) karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen
iceriklerinin, Antep fishfn kabugu igin sirasiyla, %47,8-49.98, %5,32-6,16, %0,34-1,59,
%0-0,19 ve %41,9-42,27, ceviz kabugu igin ise sirasiyla, %45,10-53,50, %6-6,81, %0,3-1,5,
%0-0,1 ve %35,5-48,60 araliklarinda degistigi belirtilmektedir.

Antep fistfn ve ceviz kabuklan selillozik biyokiitle maddelerdir. Seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin olmak iizere {i¢ ana organik bilesenden, sudan, gesitli ekstraktif maddelerden ve
inorganik bilesenlerden olugurlar. Ekstraktif maddeler, polar olan veya olmayan ¢dziiciilerde
¢bziinebilen fenolik bilegikler, terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler ve
eterlerden olugmaktadir (Klass, 1998). Biyokiitle maddenin cinsine bagh olarak, seliiloz
igerigi %30-60, hemiseliiloz igerigi %20-35 ve lignin ierigi %15-30 arahifinda degismektedir
(Velden vd., 2010). Antep fistfn ve ceviz kabuklan igin bu deferler Cizelge 3.7'de
verilmektedir.
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Cizelge 3.7 Antep fistifa ve ceviz kabuklarinin kimyasal yapisi

Biyokiitle atik Hemiseliiloz Selilloz  Lignin Raair
madde (%ag) (%ag) (%ag) .
Antep fistifa kabugu 36,7 31,2 32,1* Wartelle ve Marshall, 2001
Ceviz kabugu 22,1 25,6 52,3 Demirbag, 2006

* Farktan hesaplanan yaklagik defer

3.3.1.1 Seliiloz

Selilloz, birgok lignoseliilozik maddenin ana bilesenidir ve Diinya’da en ¢ok bulunan organik
maddelerden biridir (Orfdo vd., 1999). Bitki hiicre ¢eperinin temel yapisim olugturur. Hemen
hemen tiim biyokiitle maddelerin iskelet yapisim olugturan seliiloz, hiicre duvannin yaklagik
%50’sini olugturur. Kapal formiild (C¢H¢Os), olup, “n” polimerizasyon derecesini belirtir.
Ortalama molekiil agirhg 300000-500000 arasindadir (Klass, 1998; Yaman, 2004). Bir
glukoz polimeri olan seliilloz, 180°'lik dénme ile birbirlerine bagh anhidrit glukozlardan
olugan lineer bir yapiya sahiptir (Sekil 3.1). Seliiloz zincirleri ¢ok sayida hidroksil grubu ile
diger seliiloz zincirlerine baglanir ve siki bir kristal yap:1 olugturur. Cok sayida hidrojen bag
icerdiginden seyreltik asit ve alkali gibi aligilagelmis ¢bziiciilerde ¢bziinmez (Maldas ve
Shiraishi, 1997). Kristal yap: iginde agikta hidroksil grubu bulunmadig i¢in, su yap: igerisine
giremez; ancak, yapidaki hidroksil gruplarina hidrojen kdpriileri ile baglanir ve bitisik
zincirler arasina girerek onlan birbirinden ayinr. B&ylece hiicre ¢eperinde daralma ve
geniglemeler olur. Seliilloz ancak derigik asit ve alkalide ¢dziinfir ve hidroliz firlinii glikoz
olusur (Ozgimen, 2007)

CH,OH

OH \OH H/H

Sekil 3.1 Seliilozun yapisi (Marsh, 2007)
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Seliilozun 1s1] bozunmasina dair birgok aragtirma yapilmigtir. Bozunma prosesinin 200-400°C
aralifinda tamamlandif bilinir (Lv vd., 2010). Reaksiyon yolu, beklenen {iriinler ve sicaklik

ile 1sitma hizinin etkileri Waterloo mekanizmasi ile gosterilebilir:

Fragmentasyon g arhonil bilesenleri
—®(Hidroksi asetaldehitler,

Selilloz —» Aktif seliiloz asitler, alkoller)
(diistik derecede y
polimerizasyon) » Anhidrogekerler,

Depolimerizasyon °VoBlukosan
Dehidrasyon Gaz: alinmis kati,
»  Gazlar, Su

Sekil 3.2 Seliilozun Waterloo mekanizmasi ile birincil bozunma reaksiyonlar

350°C’den diigiik sicakhiklarda ve diiglik 1sitma hizlarinda dehidrasyon reaksiyonlan
baskindir. Daha yiiksek sicakliklarda ise depolimerizasyon ve fragmentasyon reaksiyonlar
baskindir. Depolimerizasyon reaksiyonlan 300-450°C arasinda yer alirken, fragmentasyon
600°C’de optimum degerine ulagir. Asit, baz ve tuzlann varhg reaksiyon déniigiimlerine
onemli derecede etki eder; uygun kosullarda, seliilozun fragmentasyon ve depolimerizasyon
igin segiciligi agirlikga %70-80 degerlerine ulasabilir (Velden vd., 2010).

3.3.1.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, hilcre duvarindaki seliiloz mikrofibrillerini birbirine baglayan bilegsendir. Yapica
ve bilesimce farklihik gdsterse de, ksilanlar ve galaktoglukomannanlardan olugmusg iki degisik
yapida olan, glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz ve 4-O-metil glukoronik asitten olusan
bir polisakkarit kansimudir. Hemiselillozun simflandinlmas: ig¢in temel olugturan bu
sekerlerden ksiloz, mannoz ve galaktoz ana zincirde; arabinoz, 4-O-metil glukoronik asit ve
galaktoz ise yan zincirlerde yer alirlar (Sekil 3.3). Kiigiik molekiillii seliiloz olarak da ifade
edilebilen hemiseliiloz, selillozdan daha kisa bir zincir yapisina sahiptir (Hocking, 2005).
Ortalama molekiil agirhg 24000-27000 arasindadir (Lewin, 2007). Seliilozun aksine amorf
yapidadir ve seyreltik asit ve bazda hidrolize olur (Nag, 2008).
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H CH,OH CH,0H
H 9 H 0 HO (o]
H H H
Ana zincir H, OH OH JH.OH H, OH
OH H OH OH H
HO HO H
H OH - " H OH
D-ksiloz D-mannoz D-galaktoz
H
HO o
H
Yan zincirler o w Ao
H
H OH
L-arabinoz 4-0-metil-D-glukoronik asit D-galaktoz

Sekil 3.3 Hemiseliilozu olugturan bilegenler (Gropper vd., 2009)

Hemiseliillozun 1s1l kararlih@ diisiiktiir ve seliilozdan daha diigiik sicaklik arahiginda bozunur.
Is1l bozunmasi 220-315°C arahiginda yiiksek oranda tamamlanir (Yang vd., 2007). 350°C’den
diigiik sicakhklarda dehidrasyon reaksiyonu, yiiksek sicakliklarda ise depolimerizasyon
reaksiyonu baskindir. Dehidrasyon reaksiyonu ile anhidrid bilesenler, suda ¢oziinen asitler,
gazi alinmig kati, gazlar ve su:; depolimerizasyon reaksiyonuyla ise ugucu organikler,
levoglukosan, diger anhidroheksozlar, levoglukosenon ve furanlar olusur (Velden vd., 2010).

3.3.1.3 Lignin

Lignin, bitkilerde hiicre duvarim kuvvetlendiren bilesendir. Karmagik bir yapiya sahiptir ve
bulundugu bitki tiirtine gore farkhihk gdsterir. Kapali formiilii CoHo(OCH3)g9.17'dir. Amorf
yapiya sahip olan lignin, metoksil, hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin ve doymamis
hidrokarbon gruplarim igerir. Karbon-karbon ve eter baglariyla biraraya gelmis fenil propan
birimlerinden olusan {i¢ boyutlu bir yapiya sahiptir ($ekil 3.4). Lignin komsu seliiloz liflerine
baglanarak lignoselillozik kompleks formu olusturur. Gerek lignin gerekse lignoseliilozik
kompleks, mikrobiyal sistemlerle ve birgok kimyasal ajan ile dbniisiime karsi direnglidir.
Lignoselillozik kompleks derisik siilfiirik asit ile parcalanabilir, fakat lignin siilfiirik asitte
goziinmez. Lignin yiiksek oranda aromatik madde igerdiginden, fenolik bilesiklerin
liretiminde hammadde olarak kullanilabilir (Thring ve Breau, 1996; Ugar ve Karagdz, 2009).

Lignin, hemiseliiloz ve seliilozla kiyaslandiinda 1s1] kararhiligi en yiiksek, reaktifligi ise en
diigiik bilesendir (Peters ve Bruch, 2003). Ligninin 1s1l bozunmasi 300°C civarinda baglar,
800°C’de dahi bozunma devam eder. Ligninin 1s1l kararhhigimin yilksek olmasi, yapisinda

bulunan —O— ve C-C igeren fonksiyonel gruplar ve aromatik birimlerden kaynaklanir (Lv vd.,
2010).
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Sekil 3.4 Lignin molekiiliiniin bir kism1 (Twede ve Selke, 2005)

Ligninin 1s1l bozunma igleminde, 500°C’den diigiik sicakliklarda dehidrasyon reaksiyonu
baskindir. Daha yiiksek sicakliklarda gesitli lignin monomerleri olusur. 700°C’den yiiksek
sicakliklarda monomerler ayngir ve buhar fazina geger. Ligninin, 1sil bozunma sonucunda
seliiloz ve hemiseliilloza kiyasla daha fazla gaz1 alinmig kat1 ve yliksek fraksiyonda aromatik
bilegenler verdigi bilinir (Velden vd., 2010).

3.4 Cesitli Seliillozik Maddelerin Piroliz Calismalar:

Yillardir, birgok farkli seliilozik maddelerle yapilan piroliz g¢aligmalar, ¢aligma
parametrelerinin piroliz {irlin verimlerine etkisi ve elde edilen {iriinlerin karakterizasyonu ve
kararliliginin incelenmesi gibi gesitli amaglarla stirdiiriilmiigtiir.

Encinar ve ark. (1997a), fiziim ve zeytin kiispesini, tagiyic1 gaz olarak 200 cm’/dk debide azot
gazim kullarak 30 dk boyunca piroliz islemine tabii tutmuslardir. Sicaklik ve pargacik
boyutunu sirasiyla 400-800°C ve 0,6-2 mm degerleri arasinda ¢aligmiglardir. Maksimum sivi
iirlin veriminin 600°C’de elde edildigini ve pargacik boyutunun galigilan arahikta sivi diriin
verimi ve karakteristiginde etkili olmadigim tespit etmiglerdir.

Dandik ve Aksoy (1999), kullamlmig aygigek yagimn pirolizini farkh katalizérler (NazCOs,
silika aliimina ve HZSM-5) kullanarak, 40°C/dk'lik 1sitma hizinda, 400 ile 420°C reaksiyon
sicakliklarinda, boru tipi bir reaktdrde ve azot ortaminda gergeklestirmiglerdir. Katalitik
piroliz i¢in 100 gr kullamlmig yaja %10 katalizor ilave etmigler ve en yiiksek piroliz



35

donisimiinii (%73,2) ve sivi verimini (%32,8) 420°C'de, NayCO; katalizorlerini kullanarak
elde etmislerdir,

Islam vd. (1999), palmiye agacinin kabuklarimin pirolizini akiskan yatakh bir reaktdrde,
400-600°C arahiginda, 0-150, 150-300, 200-300, 300-500 ve 500-1000 pum pargacik
boyutlarinda incelemiglerdir. Sicaklik, pargacik boyutu ve akiskan gazin debisinin piroliz
verimi fizerindeki etkisini incelemiglerdir. Sivi {iriin veriminde, diigiik sicakliktan 500°C'ye
kadar artis, 500°C'nin {izerindeki sicakliklarda ise diisiis saptamslardir. 400°C'de %42 ve
600°C'de %41 oraninda siv1 iirlin elde ederlerken, en yiiksek sivi {irlin verimine %58 ile
500°C'de ve +212-425 pum partikiil biiyiikliiglinde ulagmiglardir. Akigkan gazin sicakh
artikga gazi alinmug kati {irlin veriminin azaldigim gdérmiig; %15°lik en diigiik kati iiriin
verimine 600°C'de, %35°lik en yiiksek kati {iriin verimine ise 400°C'de ulagmiglardir. FTIR
spektrometresinde yaptiklari analiz sonucunda, sivimin yiiksek konsantrasyonlarda fenolik
bilesiklerden ve asetik asitten olustugunu, az miktarda parafin icerdigini ve poliaromatik
hidrokarbon (PAH) igermedigini saptamiglardir.

Karaosmanoglu ve Tetik (1999), kolza atiklarinin pirolizini 220 mm uzunlugunda 75 mm
¢apinda paslanmaz gelikten yapilmig boru tipi reaktdrde gergeklegtirmiglerdir. Digtan elektrik
1sitmal olan reaktérde, 1sitma hiz1 30°C/dk, piroliz sicakhg 650°C ve reaksiyon siiresi 30 dk
olarak belirlenen deneyler sonucunda elde edilen, toplam piroliz doniisiimiinii %70,28,
pirolitik yag verimini %17,70, gaz firiin verimini %34,35 ve gazi alinmug kat1 (char) verimini
ise %29,72 olarak bildirmiglerdir. Piroliz prosesi sonucunda elde ettikleri pirolitik yagin
yogunlugunun 909 kg!ms, 151l degerinin 27,15 MJ/kg, kilkiirt ve kiil igeriginin agirhk¢a ve
sirastyla %0,2 ve %0,01, molar H/C oraninin 1,39, pirolitik yagin ampirik formiiliiniin ise
CH; 3900,46No 02 oldugunu belirtmiglerdir. FTIR analizlerine dayanarak, elde ettikleri pirolitik
yagin aromatik halka, karbonil, metil ve fenol gruplan igerdigini bildirmislerdir. Elde edilen
pirolitik yagin dogrudan ya da fuel-oil ile kanstinlarak mevcut yakma sistemlerinde
kullanilabilecegi, ¢ok diisiik kiikiirt iceriginden dolayr kullaniminin daha az gevresel soruna
yol agacag, destile edilerek elde edilen fraksiyonlarimin da dogrudan ya da konvansiyonel
yakitlar ile kanstinlarak kullanilabilecegi, uygulanabilecek ek prosesler (6m. kraking,
hidrojenasyon vb.) ile yakit karakteristiklerinin geligtirilerek yine dogrudan kullamlabilecegi
gibi fraksiyonlanmn gazolin, dizel yakit ve fuel-oil’e alternatif olarak kullamlabilecegi de
belirtilen bilgiler arasindadir.

Piitin ve ark. (1999), findik kabugunun piroliz g¢ahigmasim gergeklestirmiglerdir.
Caligmalarinda 1sitma hizi ve reaksiyon siiresini sirasiyla 7°C/dk ve 30 dk (ya da gaz ¢ikisi
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bitene kadar) degerlerinde sabitlemiglerdir. Sicaklik ve tasiyic1 gaz (azot) debisini ise sirasiyla
400-700"C ve 50-400 cm’/dk araliklarinda uygulamiglardir. Maksimum biyoyag veriminin
500°C reaksiyon sicakliginda ve 100 em’/dk tasiyict gaz debisinde elde edildigini tespit
etmislerdir. Uriin karakterizasyonu amaciyla, elde edilen biyoyag pentanda ¢dziinen ve
¢oziinmeyen fraksiyon olarak ayirmuglardir. Pentanda ¢dziinen kismi pentan, toluen, eter ve
metanol ile kolon kromatografisine tabi tutarak, alifatik ve diigiikk molekiil agirlikli aromatik
fraksiyonlari, kapiler kolonlu GC ve GC-MS cihazlar ile analiz etmislerdir. Pentan alt
fraksiyonlanmasinda elde ettikleri biyoyag kesrinin n-alkan, alken ve dallanmisg
hidrokarbonlardan olugtugunu, diiz zincirli alkanlarin C,s — Cs; arasinda dagilim gdsterdigini
belirtmiglerdir. Biyoyag iiriiniiniin aromatik kesrini kapiler kolonlu GC’de 12 polisiklik
aromatik bileseni dig standart olarak kullanarak analiz etmigler ve yapida 60’tan fazla bilesen
oldugunu belirlemiglerdir. Aromatik yapiy1 olusturan baglica kimyasallarin, naftalen, furan,
kuinon ve karbazoller oldugunu bildirmiglerdir.

Encinar ve ark. (2000), yaban enginanimn piroliz ¢galigmasini gergekiestirmislerdir. Caligtiklar
parametreler, sicaklik (300-800°C), tasiyic1 gaz debisi (azot; 100-300 cm’/dk) ve pargacik
boyutudur (0,4-2 mm). Reaksiyon siiresini 30 dk alarak yaptiklari deneyler sonucunda,
pargacik boyutu ve tasiyic: gaz debisinin ¢ahstiklan gartlarda tiriin verimleri iizerinde belirgin
bir etkilerinin olmadigm; siv1 {iriin veriminin ise 500°C’ye kadar artig gostererek maksimum
degeri olan %56’ya ulagtifini, daha sonraki sicaklik artiglarinda ise diigiiy gosterdigini; gaz
{irtindeki baslica bilegenlerin Hy, CHy, CO ve CO; oldugunu belirtmiglerdir. Elde ettikleri
iirliniin kalitesini ve 1s1l degerini g6z Oniine alarak, gaz1 alinmis kat {iriin {iretimi amaciyla
yapilacak galigmalarin 600-700°C araliginda gergeklestirilmesini nermislerdir.

Williams ve Nugranad (2000), piring kabuklarimin pirolizini akigkan yatakli reaktdrde
katalizor (ZSM-5 zeolit) varh@inda ve katalizér olmaksizin ¢alismislardir. Katalizorsiiz
yaptiklan c¢aligmalarda sicakhg 400, 450, 500, 550 ve 600°C’de degerlerinde
uygulamiglardir. Katalizér varhginda yaptiklan ¢aligmalarda ise piring kabuklarim 550°C’de
piroliz iglemine tabi tutup, olusan piroliz buharlarim 400, 450, 500, 550 ve 600°C’lik
katalizér sicakbklarinda iglemislerdir. Katalizérsiiz elde ettikleri biyoyagmn, diigiik
viskozitede, homojen yapida fakat oksijence zengin oldugunu, az da olsa polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH) igerdigini belirtmiglerdir. Piroliz sicakhginin artmas: ile birlikte yagdaki
PAH konsantrasyonunun arttifim belirtmiglerdir. Biyoyagin oksijen igeriginin baglica, fenol,
kresol, benzenediol, guaicol’ler ve bunlarin alkillenmis tiirevlerinin varhgindan
kaynaklandiini; katalizér varhifinda yag veriminin ve yagin oksijen igeriginin kayda deger
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miktarda azaldifim ve katalizir {izerinde kok olugtugunu bildirmiglerdir. Bu ¢aligmada,
kataliz6r varh@imn etkisi biyoyagdaki oksijenin diigiik sicakhiklarda H;O’ya, yiiksek
sicakliklarda ise CO ve CO;’ye dbniigmesini saflamasi olarak bildirilmektedir. Katalizor
sicakligimn artmas: ile yagdaki aromatik ve polisiklik aromatik igerigin arttifa da verilen
bilgiler arasindadir.

Zabaniotou ve c¢aligma arkadaglan (2000), pamuk c¢ekirdegi artiklanmn pirolizini kesikli
reaktorde 1 bar’hk helyum atmosferinde caligmiglardir. Bu galigmada, reaktérden gegen
helyum debisinin 30 cm’/dk  olarak sabitlendifi belirtilmektedir. Isitma hizimin
80-100°C/saniye ve sicakhgm 350-850°C degerleri arasinda degistirilmesiyle, piroliz sonucu
olusan siv1 ve katran {iriinlerinin olduk¢a diiglik miktarlarda oldugu, diger yandan belirgin
miktarda gazi alinnmg kati ve gaz fiiriin elde edildigi bildirilmektedir. Diisiik katran ve sivi
verimi, biyokiitle atik maddenin yiiksek seliiloz igerigiyle agiklanmaktadir. Ek olarak, diigiik
isitma hizlarinda, olugan sivi ve katran {irliniin reaktdril ikincil reaksiyon gegirmeden terk
etmesi i¢in gereken siirenin olugtugu ancak yiiksek 1sitma hizlarinda bu siirenin saglanamadii
ve sivi ve katran firlinlerin reaktdrii terk etmeden pargalanma (kraking) reaksiyonlarina
ugrayarak H,, CO, CHy ve C,Hy gibi irlinlere pargalandifn ileri siiriilmektedir. Piroliz
sicakhiginin yiikselmesiyle gaz iiriin veriminin artt, gaz firlin i¢inde en ¢ok bulunan iki
bilesenin ise CO ve CH4 oldugu sdylenmektedir. Kinetik ¢aligmalara dayanarak birinci
dereceden kinetik modelin toplam kiitle kaybim1 ve CO, CHy, H; verimini tatminkar derecede
temsil ettigi belirtilmektedir. Hesaplanan kinetik parametrelerin, literatiirde belirtilen agag
artiklarina ait parametrelerden daha yiiksek oldugu, seliilloza ait degerlere ise yakin oldugu
eklenmektedir.

Ates ve ¢aligma arkadaglan (Ates vd., 2001), susam saplarinin pirolizini sabit yatakl boru tipi
reaktdrde, sicakhifin ve partikiil bilyiikligiiniin doniigiim tizerindeki etkilerini dikkate alarak
incelemiglerdir. 300°C/dk 1sitma hizi ve 100 cm’/dk azot gaz debisinde ve 300-700°C
arahginda gergeklestirdikleri hizh piroliz sonucunda, optimum kogullanin 550°C sicakhik ve
+0,425-0,85 mm partikiil biiylikliigii arahiginda saglandigim saptamiglardir.

Ferdous ve ark. (2001), kagit endiistrisinden sagladiklan lignin ile yaptiklan piroliz
caligmasinda, reaksiyon sicakhif, tasiyicn gaz debisi ve isitma hizi parametrelerini
incelemiglerdir. Tagiyici gaz olarak helyumu 13,4-33 ml/dk debi arahfinda, reaksiyon
sicaklifim 350-800°C aralifinda ve 1sitma hizim 5-15°C/dk arahifinda g¢aligmglardir.
Caligmalarinda reaksiyon siiresini 30 dk olarak sabitlediklerini belirtmislerdir. Tagiyic1 gaz
debisini 13,4’ten 33 ml/dk’ya gikanlmasiyla sivi {iriin veriminin arttifim ancak 20 ml/dk
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degerinin altindaki degisikliklerin sivi {irlin verimini etkilemedigini tespit etmislerdir.
Sicakhigin 650°C’ye kadar arttirilmasi ile birlikte katran olusumunda artis, gaz1 alinmig kati
(char) olusumunda ise azalma oldugunu gdzlemislerdir. 650°C’den sonraki sicaklik

artiglarinda ise gaz veriminin arttiimi; ¢aligilan 1sitma hizi arahiinda, i1sitma hizindaki artigin
stvi {irlin verimi {izerinde pozitif etkiye sebep oldugunu belirtmiglerdir.

Giilli ve Demirbag (2001), +0,6-1,1 mm pargacik boyutundaki findik kabugu, ¢am kozalag,
kayin agaci, odun ve musir gibi gegitli biyokiitlesel kaynaklann pirolizini, ¢gevre sicakhiindan
baslamak tizere 474, 575, 675, 775, 875, 1075 ve 1275 K sicakliklarda, 2-4 K/s 1sitma hizinda
ve 300-500s alikonma siiresinde boru tipi bir reaktbrde gergeklestirmislerdir. Piroliz
sicakhigmin artmasina bagh olarak gaz iiriin miktarinda arti oldugunu bildirmiglerdir.

Yorgun ve ark. (2001a), ay¢igegi kiispesinin pirolizini, 7°C/dk 1sitma hizi ve 550°C reaksiyon
sicakliinda farklh pargacik boyutlarinda ve azot gazi debisinde ¢aligmuglardir. Pargacik
boyutunu <0,425 — >1,8 mm, azot debisini 40-500 cm’/dk araliginda degistirerek yaptiklan
deneyler sonucunda; partikiil boyutunun piroliz tirlin verimleri fizerinde etkili olmadigim
(tastyic1 gaz debisi 50 em’/dk iken), tasiyic1 gaz debisinin ise 50 cm’/dk’dan 100 cem’/dk’ya
¢ikarilmasi ile birlikte yag veriminin %3 - %11 arasinda artig gdsterdigini (0,425 — 1,8 mm
arasinda denenen tiim partikiil boyutlar1 i¢in), ancak daha sonraki artinmlarda yag veriminin
degigmedigini tespit etmislerdir. Maksimum ya§ veriminin, 550°C reaksiyon sicaklii,
0,425-0,850 mm partikill boyutu, 100 cm’/dk azot debisinde %23,13 (ag.) oldugunu
bildirmiglerdir. Bir bagka caligmalarinda ise (Yorgun vd., 2001b) 0,224<Dp<0,85 mm'lik
partikiil biiyiikliiklerindeki ay ¢ekirdegi kiispesinin flag pirolizi i¢in boru tipi reaktdr
kullanmuglar ve 450-700°C araliginda, 25 ile 600 cm’/dk arasinda degisen azot gazi debisinde
tiriin dzelliklerinin degisimini incelemiglerdir. Maksimum siv1 {irlin verimini (%45) 550°C'de,
300 cm’/dk azot gaz debisinde ve +0,425-0,85 mm partikiil bilyikligi arahfinda elde
etmiglerdir.

Beis ve ark. (2002), safran gekirdeginin pirolizini incelemiglerdir. Bu galigmada, reaksiyon
sicaklifn, tasiyici gaz debisi, partikiil boyutu ve isitma hizi sirasiyla 400-700°C,
50-400 cm’/dk, 0,425-1,8 mm ve 5-80°C/dk degerlerinde cahgilan parametrelerdir.
Maksimum biyoyag veriminin 500°C reaksiyon sicaklii, 100 cm’/dk azot gazi debisi ve
5°C/dk 1sitma hizinda agirlikga %44 oldugu bildirilmektedir. Biyoyag veriminin 1,25 mm
partikiil boyutunun altindaki degerlerden etkilenmedigi ve uygun aralifin 1,25-1,8 mm oldugu
sOylenmektedir. Diger yandan, biyoyag veriminin, 1sitma hizz 40 ve 80°C/dk oldugu
durumlarda, 1sitma hizimn 5°C/dk oldugu deneylere gére %3 (ag.) daha diigiik oldugu
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belirtilmektedir. Ayrica, biyoyag veriminin, tagiyici gaz varhginda kullamlmadigi duruma
gore %15 (ag.)’'lik bir artig gdsterdigi bildirilmektedir.

Gergel (2002a), 0,224-0,425 mm boyutundaki aygicegi kiispesinin piroliz deneylerini, 1sitma
hizim 5°C/dk’da sabitleyerek, 400-700°C reaksiyon sicakhi araliinda ve tasiyici gaz olarak
azot gazim1 25-400 ml/dk debi arahfinda degistirerek gahismigtir. Bu ¢aligmada, maksimum
sivi {irlin veriminin, 550°C reaksiyon sicaklign ve 50 ml/dk tagiyic1 gaz debisinin kullamldig:
deneylerde agirhk¢a %52,1 olarak elde edildigi belirtilmigtir. Elde edilen sivi {iriiniin
karakterizasyonunun yapilmasi amaciyla, sivi irliniin, pentanda ¢6ziinenler ve ¢oziinmeyenler
olarak iki kisma ayrnldifn sOylenmistir. Pentanda ¢dziinen fraksiyonun 20 cm yiikseklik,
25 mm ¢apa sahip, aktif silika-jel dolgulu kolonda eluat olarak pentan, toluen ve metanol
kullamlarak aliphatik, aromatik ve polar fraksiyonlara aynldigr belirtilmistir. Pentanda
¢bziinen alt fraksiyonun tagiyici gaz olarak azot ve dedektdr olarak FID nin kullamldifi GC
ile analiz edildigi bildirilmistir. Elde edilen siv1 {iriiniin hafif ve afir petrol firiinlerinin
arasinda bir yapida oldugu, siv1 iiriiniin kalorifik degerinin ham maddenin yaklagik iki kat: bir
degere sahip oldugu belirtilmigtir. Aynica, sivi {rliniin alifatik ve aromatik igeriklerinin
toplamda %53 (ag.) degerine ulastifi ve bu sebeple gesitli hidrokarbon ve kimyasallarin
firetiminde hammadde olarak kullanilabilecegi eklenmistir.

Gergel (2002b), +0,425-0,85 mm pargacik boyutundaki yagi alinmig aygigedi kiispesinin
pirolizini 5°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700°C'lik reaksiyon sicakliklarinda, 25, 50,
100, 200 ve 400 cm’/dklik azot gazi debilerinde, sabit yatakli borusal bir reaktorde
gerceklestirmis ve sicaklik ile gaz debisinin, iiriin verimi {izerindeki etkisini aragtirmigtir.
Siiptirme gaz1 debisi arttik¢a piroliz doniigiimiiniin arttifini belirtmigtir. En yiiksek siva {iriin
verimine (%48,69 ag.) ise 5°C/dk 1sitma hiz1, 550°C reaksiyon sicakhigs ve 100 em’/dk azot
gazi debisinde ulagildifim bildirmistir.

Piitiin ve ark. (2002), 0,225-1,8 mm pargacik boyutundaki soya fasiilyesi kekini piroliz
islemine tabii tuttuklan deneylerde, reaksiyon sicakhgimi 400-700°C arah@nda, tasiyici gaz
olarak azot gazim1 50-400 cm®/dk arahginda gahsmuglardir. Isitma hzimi 5°C/dk ve reaksiyon
siiresini 30 dk ya da gaz ¢ikaginin bitmesi i¢gin gerekli siire ile simirlandirdiklan deneylerde,
optimum pargacik boyutu, tagiyici gaz debisi ve reaksiyon sicakligim sirasiyla 0,85-1,25 mm,
200 cm’/dk ve 550°C olarak; maksimum svi verimini ise yukanda verilen sartlarda
%33,78 (ag.) olarak bildirmislerdir.
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Das ve Ganesh (2003), maun cevizi kabuklanmn pirolizini 400, 450, 500, 550 ve 600°C
reaksiyon sicakliklarinda, 5 kPa vakum altinda sikigtirilmig yatakh vakum piroliz {initesinde
gerceklestirmis ve sicaklifin iir{in dagilim (izerindeki etkisini incelemislerdir. Piroliz sonunda
olusan toplam siv1 firiiniin veriminin 400°C’de %37 iken, 500-550°C araliginda maksimum
degeri olan %42'ye ulagtigimi, 600°C'de ise %36'ya diistiiiind tespit etmiglerdir. 400-600°C
aralifinda %19-23 oraninda kat: {iriin (maksimum 400°C'de) olugtugunu, maksimum gaz firiin
verimininin ise 600°C'de elde edildigini belirtmislerdir. Ceviz kabuklarindan elde edilen sivi
yakiin petrol tiirevi yakitlann &zellikleri ile hemen hemen aym oldugunu ortaya
koymuslardir. Ayrica, siv1 {irliniin 151l degerinin 40 MJ/kg, kiil igeriginin %0,01 oldugunu ve
su miktarinin %3-3,5 (ag.) arasinda degistigini belirlemiglerdir.

Onay ve Kogkar (2003), kolza tohumunun yavas ve hizh pirolizini Heinze tipi reakt6r ve sabit
yatakli reaktérde ayn ayn incelemislerdir. Heinze retortunda yaptiklan caligmalarda,
0,425-0,85 mm boyut araligindaki 10 gr numuneyi 30°C/dk 1sitma hiz: ile 30 dk’lik reaksiyon
siiresince (ya da gaz ¢ikisi1 bitene kadar) 400-500-550-600-700°C’lik reaksiyon sicakhiklarinda
piroliz iglemine tabii tutmuglardir. Sicaklik artisi ile kati {irlin veriminin digtiigiini
(400°C-%24,5; 700°C-%18,3), maksimum yag veriminin 550°C’de %46,7 olarak elde
edildigini, gaz veriminin ise sicakhk artisn ile yiikseldigini (400°C-%24; 700°C-%30)
bildirmiglerdir. Heinze tipi reaktérde yaptiklan ikinci ¢aligmada, pargacik boyutunu
D,<0,425 mm ve D,>1,8 mm arasinda degistirerek (550°C, 30°C/dk), pargacik boyutunun
iirlin verimleri {izerindeki etkisini incelemiglerdir. Maksimum yag ve gaz f{irlin veriminin
0,85<D,<1,25 mm pargacik boyutunda elde edildigini belirtmislerdir. Caligmalarimin {igiincii
kisminda, yine retort tipi bir reaktdr kullanarak, azot gaz: debisinin {iriin verimleri {izerindeki
etkisini aragtirmuglardir (550°C, 30°C/dk, 0.,6-1,8 mm). Maksimum siv1 iirlin veriminin
100-200 cm’/dk debisinde %51,78 olarak elde edildigini saptamiglardir. Aragtirmacilar,
¢alismalarinin dérdiincli bSliimiinde, sabit yatakli borusal bir reaktdr kullanarak, reaksiyon
sicakhifinin {irlin verimleri tizerindeki etkisini incelemiglerdir (300°C/dk, 0,425-0,85 mm,
100 cm*/dk). Sicakligin 400°C’den 700°C’ye artuinlmas: ile kati {irin veriminin %27 den
%14,5’a distiigiini, maksimum yag veriminin 550°C’de %63,1 olarak elde edildigini, gaz
veriminin ise %35 civarinda olup belirgin bir degigim gostermedigini belirtmislerdir.

Sens6z (2003), 0,425-0,6 mm pargacik boyutundaki kirmizi ¢gam agaci kabuklannmn piroliz
calismasimi, 300-500°C sicaklik ve 7, 40°C/dk isitma hizlannda gergeklestirmistir. Gazi
alinmig kati @iriin veriminin sicakhgin 300C’den 500C’ye ¢ikanlmasi ile %59,26’dan
%45,58’e diigtiigiini, gaz firlin veriminin ise %11,02'den %23,45"e yiikseldigini belirtmistir.
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Siv1 {irlin veriminin 450°C’ye kadar yiikseldigini, 450°C’den 500°C’ye gegiste diisiis
gbsterdigini, maksimum siv1 {irin veriminin ise 450°C reaksiyon sicaklii ve 40°C/dk 1sitma
hizinda agirlik¢a %33,25 olarak tespit etmisgtir.

Yorgun (2003) fil ¢imeni enerji bitkisinin sabit yatakta pirolizini gergeklestirerek ulagilan son
sicaklik (350-650°C), 1sitma hizi (10-75°C/dk) ve partikiil bilyiikligiiniin (+0,112-1,8 mm)
piroliz verimi fizerindeki etkisini incelemigtir. Deneysel sonuglardan sicakhigin piroliz
verimini etkileyen en 6nemli parametre oldugunu, partikiil biiyiikltigiiniin ise {iriin verimine
belirgin bir etkisinin olmadigim gdzlemlemigtir. En yiiksek sivi iiriin verimine 550°C

reaksiyon sicakhg, 50°C/dk 1sitma hiz1 ve +0,425-0,60 mm pargacik boyutunda ulasildigini
belirtmigtir.

Angin ve Sensdz (2004), aspir tohumu pres kiispesinin piroliz deneylerini Heinze tipi retortda,
400-600°C sicaklik araliinda, 10, 30 ve 50°C/dk isitma hizinda gergeklestirmislerdir.
Maksimum siv1 {iriin verimini 50°C/dk 1sitma hizi ve 500°C reaksiyon sicakhifinda, agirhkca
%33,82 olarak tespit etmislerdir.

Ates (2004) galigmasinda, sabit yatakh bir Heinze retortta, DHC-32 ticari katalizér kullanarak
pargacik boyutu 0,55 mm'ye getirilen Euphorbia Rigida bitkisinin pirolizini incelemigtir. Tiim
deneyleri 7°C/dk 1sitma hizinda, 500 ve 750°C sicakliklarda hammadde agirhifinin %S5, 10 ve
20'si kadar katalizor ekleyerek gerceklestirmis ve sicaklik ile katalizor yiizdesinin piroliz firiin
verimlerine etkisini incelemigtir. Her iki piroliz sicakhginda da katalizdr miktan degigiminin
kat: {iriin verimi {izerinde nemli bir etki gdstermedigini gézlemlemistir. 500°C'de katalizoriin
sivi ve gaz iirlin verimi {izerinde etkisi oldugunu saptamistir. Sivi veriminin hammaddeye
gore agirhikga %5'lik katalizdr eklenmesiyle katalizér kullanilmadign duruma gore %11,8
artarak %23,59 degerine ulagtigini; %10'luk katalizor eklenmesiyle de %5'lik katalizorliiye
gbre %10,43 artig gosterdigini bildirmigtir. Aym sicaklikta katalizbrsiiz %33,49 olarak elde
ettifi gaz {riin veriminin %10 katalizér kullanilmasiyla %28,63'e diistiigiinii belirtmistir.

Ates ve cahsma arkadaglan (Ates vd., 2004) piroliz deneylerini 400-700°C sicakhk
arahginda, +0,224-1.8 mm partikiil biiyiikliiglinde, 100-700°C/dk 1sitma hz1 ve
50-800 cm’/dk'lik azot gazi debisinde gergeklestirmiglerdir. Maksimum sivi {irlin verimini
(%37,20) 550°C'de, 500°C/dk isitma hizinda ve 200 cm’/dk'lik azot debisinde elde
etmiglerdir. Pargacitk boyutunun verim iizerinde o6nmemli bir etkisinin olmadifim
belirtmiglerdir.
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Cao vd. (2004), musir koganlanmn azot gazi ortaminda, 600°C'den disiik sicakliklarda,
30 K/dk 1sitma hizinda boru tipi bir reaktSrde pirolizini gerceklestirmis, sivi ve gaz firtinlerin
dzelliklerini incelemiglerdir. Piroliz sonunda %34-40,96 (a§.) oraminda sivi, %27-40,96
oraninda gaz ve %23,60-31,60 oraminda kat1 {iriin elde etmiglerdir. 350-400°C sicakhik
araliinda ¢aligtiklaninda gikan gaz iiriiniin %80-95'inin CO;, ve CO'ten, geri kalaninin ise Hy,
CHy4, C;H4, C3Hg ve CiHg'den olustugunu goézlerken, daha yiiksek sicaklikta (450-500°C)
¢ahigtiklarinda CO; ve CO veriminin %50'ye diistiigiinii saptamiglardir.

Demiral ve Sensdz (2004) findik kiispesinin statik ortamda 400 cm™litk Heinze retortunda
pirolizini incelemislerdir. Piroliz deneylerini 500°C sicakhk, 10°C/dk 1sitma hizinda,
+0,224-1,8 mm partikiil biiyiikligi, 50-200 em’/dk azot gazi debisi araliklarinda
gerceklestirmiglerdir. +0,224-0,425 mm partikiil aralifinda hammaddenin pirolizi sonunda
elde ettikleri siv1 firlin verimi %20,71 iken -0,425-0,6 mm arah@inda %33,19'a ¢ikmus, daha
bilyiik partikiil biiyiikliiklerinde ise siv1 {iriin verimi azalmistir. Azot gaz1 debisinin etkisini
inceledikleri piroliz deneylerinde ise 50 em’/dk siiriikleyici azot gazi debisinde %33,31 olan
sivi {irlin verimi, azot gazi debisi 100, 150 ve 200 cm"'fdk'ya ¢iktiinda sirasiyla %33,39,
%33,41 ve %32,50 olarak de@ismistir. Sonug¢ olarak, sivi {irlin verimi {izerinde pargacik
boyutunun ¢ok énemli bir etkisinin olmadigini, azot gazi debisinin ise dnemli sayilabilecek
bir etkisinin oldugunu belirtmiglerdir.

Demirbag (2004b), biyokiitlenin nem igeriginin ladin agaci, findik kabugu ve bugday sapinin
azot ortaminda yavag pirolizinden elde edilen sivi driiniin verimi {izerinde etkisini
incelemistir. Piroliz sicakhim 575'ten 700K'e ¢ikartarak, elde ettii siv1 {irliniin veriminin
arttigim belirtmistir. Sicaklik 575 K'den 700K'e ¢iktik¢a odunun (%6,5 nem) piroliz veriminin
%8.4'ten 33,7've, findik kabugunun (%6 nem) %6,7'den %30,8'e ve bugday samaninin
(%7 nem) %6,2'den %27.4'e giktigim tespit etmistir. 600-689 K araliginda ve azot ortaminda
gergeklestirdigi piroliz sonunda ise %60,5 nemli odundan elde ettigi siv1 {irfiniin veriminin
%12,6'dan %26,7'ye ulagtifin1 gozlemistir. Benzer sekilde 600-693K araliginda, kuru findik
kabuklan i¢in azot ortaminda gerceklestirilen piroliz sonunda sivi veriminin %14,6'dan
%35,9'a artifim, %30,7 nem igerikli Ornekler igin ise %10,8'den %23.8'e g¢iktifim
gozlemistir. Aym kogullarda piroliz i¢in %34,7 nemli bugday sap1 kullamldifinda 600-693 K
arahifinda siv1 {irlintin veriminin %12,1'den 33,6'ya; kuru 6mek igin ise 600-703K araliginda
%10,3'ten %23'e arthigim belirtmigtir. Yiiksek nem igerikli biyokiitleden maksimum siv1 {iriin
(kuru temelde) eldesinin 689-703K arasinda gergeklestigini ve kuru biyokiitleden &zellikle
yilksek sicakliklarda ¢ok viskoz bir sivi elde edildigini belirtmigtir.



43

Onay ve Kockar (2004), 0,425-1,8 mm arasinda bulunan farkh pargacik boyutlarindaki kolza
tohumunu 30°C/dk 1sitma hiz:i ile 400-700°C reaksiyon sicaklifina isitarak piroliz islemine
tabii tutmuslardir. Tasiyic1 gaz olarak azot gazim 50-400 cm*/dk debi araliginda kullandiklan
piroliz deneylerinde, reaksiyon stiresini 30 dk ya da gaz ¢ikiginin sona ermesi igin gereken
stire ile sinirlandirmiglardir. Maksimum pirolitik yag veriminin 550°C reaksiyon sicaklifinda
ve 100 cm’/dk tagiyict gaz debisinde %51,7 (ag.) olarak elde edildigini bildirmislerdir.
Tasiyic1 gaz debisinin 100 cm’/dk’dan 200cm’/dk’ya gikanimas: ile birlikte, yag veriminin
%35’lik bir artig gosterdigini, sonraki arttinmlarda ise kayda deger bir artis gzlemlenmedigini
bildirmiglerdir.

Gonzilez ve ark. (2005), 0,63-2,5 mm pargacik boyutundaki badem kabuklarim 300-800°C’a
5-20°C/dk 1sitma hiz: ile 1sitarak 30 dk siire ile piroliz iglemine tabii tutmuslardir. Tagiyic1 gaz
olarak azot gazim 200 cm’/dk debi ile kullandiklar deneylerde, maksimum siv1 {iriin verimini
400-500"C reaksiyon sicakliginda elde ettiklerini bildirmiglerdir.

Piitin ve ark. (2005a), zeytin artiklannm 7°C/dk 1sitma hizi ile 400-700°C reaksiyon
sicakhiina 1sitarak piroliz galigmalan gergeklestirmiglerdir. Bu ¢alismada, 30 dk ya da gaz
¢ikisi olmayana kadar siirdiiriilen reaksiyon, 50-400 ¢cm’/dk arasindaki farkli debilerdeki azot
esliginde gergeklestirilmigtir. Maksimum siv1 iiriin verimini 500-550°C reaksiyon sicakhgnda
ve 200 cm’/dk siipiirme gazi debisinde %32,7 (ag.) olarak bulduklarmi bildirmislerdir. Elde
edilen sivi iirlinfin FTIR ve GC-MS analizleri yapilmadan 6nce, sivi {iriinii pentanda
¢oziinenler (maltenler) ve ¢oziinmeyenler (asfaltenler) olarak fraksiyonlamiglardir. Daha
sonra pentanda ¢Oziinenleri eluat olarak pentan, toluen, eter ve metanol kullanilarak sirasiyla
aliphatik, aromatik, ester ve polar gruplara ayirmiglardir. Tasiyic1 gaz olarak azot gazim
kullandiklan deneyden elde ettikleri yag (riintin aliphatik, aromatik ve polar igeriginin
sirasiyla %34,5 , %27,5 ve %38 oldugunu belirtmiglerdir.

Piitiin ve ark. (2005b) ¢aligmalaninda pamuk sapinin pirolizini gergeklestirmiglerdir. Sicaklik,
pargacik boyutu ve azot gazimin debisi incelenen parametreler olup ¢aligma araliklan sirasiyla
400-700°C, 0,25-1,8 mm ve 50-400 cm’/dk’dir. Isitma hizim ise 7°C/dk’da sabit tutmuglardir.
Pargacik boyutu ve azot gaz1 debisinin firiin verimlerinde ¢ok belirgin rol oynamadigim ancak
sicaklifan {irlin verimi ve bilesimi {izerinde olduk¢a etkili oldugunu belirtmislerdir.
Maksimum biyoyag veriminin 550°C reaksiyon sicakhgn ve 100 cm’/dk azot debisinde
%24,77 (ag.) oldugunu bildirmislerdir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen biyoyagin
pentanda ¢6ziinen kesrinin aliphatik fraksiyonunun GC ve GC/MS analizi sonucunda, yapida
bashica kimyasallar olarak n-alkan, alken ve dallanmig hidrokarbonlann bulundugunu
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bildirmiglerdir. Ayrica, diiz zincirli alkanlarin dagiliminin C,;-Cyg, yogunlagmanin ise C2-Ca;
arasinda oldugu da verilen bilgiler arasindadir. Yaptiklan analizler sonucunda, sivi {iriin{in
yakit olarak kullamilabilecegini, kati {irliniin ise adsorpsiyon iglemlerinde kullanilmak tizere
aktif karbona déniistiiriilebilecegini belirtilmislerdir.

Demirbag (2006), ceviz kabugu, findik kabugu, badem kabugu ve aygicegi kabugunu azot
gazi ortaminda, 1sitma hizim 10°C/dk, pargacik boyutunu 1-2,5 mm alarak yaptifx piroliz
¢aligmasinda sicakhifin piroliz tirlin verimi {izerindeki etkisini incelemistir. Ceviz kabugu,
findik kabugu, badem kabugu ve aygigegi kabugu i¢in maksimum siv1 iirlin verimini sirasiyla
525°C, 525°C, 4257C ve 425°C sicakhifinda, yine sirasiyla agirlikga %39, %37, %38 ve %34
oldugunu tespit etmistir. Gaz1 alinmig kati {iriin (char) veriminin sicaklik arttik¢a diistiigii, gaz
lirlin veriminin ise 225°C’den 375°C’a kadar diisiis gosterdigini, 375°C’den sonra ise arttifim
belirtmisgtir.

Piitiin ve ark. (2006), pamuk ¢ekirdegi kekini piroliz iglemine tabii tutarak, sicaklik, siipiirme
gaz debisi ve katalizor varlifn parametrelerinin iiriin igerigi ve verimi (izerindeki etkilerini
incelemiglerdir. Isitma lhizim 7°C/dk ve reaksiyon siiresini 30 dk ya da gaz ¢ikisinin bitmesi
gereken siire olarak sabitleyerek; sicaklik ve tasiyici gaz debisini sirasiyla, 400-700°C ve
50-400 cm’/dk arahginda calismiglardir. Maksimum sivi {iriin veriminin, 550°C reaksiyon
sicakhiginda, 100 cm’/dk azot debisinde ve zeolit katalizér varhginda %30,84 (ag.) elde
ettiklerini belirtmiglerdir. Ayrica, katalizér varlifinda elde ettikleri siv1 {irliniin su ve oksijen
iceriginin katalizbr icermeyen deneyler sonucunda elde ettikleri degerlerden daha diisiik
oldugunu ve bu sebeple kalorifik degerin daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Agikgoz ve Kogkar (2007), keten tohumunun flag pirolizini 70 cm uzunluga ve 12 ¢cm ¢apa
sahip borusal bir reakttrde incelemislerdir. Sicaklik ve pargacik boyutu degerlerini sirasiyla
400-700°C ve 0,6<D;<1,25 — Dp>1,8 mm aralifinda deistirmislerdir. Sicakhgin 400°C’den
700°C’ye ¢ikanilmas ile kati iiriin veriminin %46,3’ten %9,6’ya diigtiigiinii, maksimum yag
veriminin 550°C’de %61,2'ye ulastifim, 700°C’de ise %54.8’e diistiigiinii belirtmiglerdir.
Caligmalarimin  ikinci kisminda, pargacik boyutunun piroliz {irfin verimleri {izerindeki
etkilerini inceleyen aragtirmacilar, 550°C reaksiyon sicakhg ve 100 cm’/dk azot debisinde
yaptiklari deneyler sonucunda maksimum sivi {iriin veriminin Dy>1,8 mm pargacik boyutunda
%68,8 (ag.) olarak elde edildigini bildirmislerdir. Bu gézlemleri temelinde, piroliz prosesinin,
pirolize ugrayan biyokiitlenin absorpladig: 1sidan ziyade, reaktdre saglanan 1sitma hizina bagh
oldugu (simirlayic: etken) sonucuna varmiglardir. Pirolitik yagin elementel analizi sonucunda,
oksijen igeriginin orijinal maddeye gre %18 daha az oldugunu, pirolitik yagin H/C oraninin
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hafif ve afr petrol driinlerinin arasinda bir degere sahip oldugunu belirtmislerdir.
Adsorpsiyon kromatografisi sonucunda pirolitik yagin %79,81"inin pentanda ¢6ziindiigiini,
biyoyagin ise sirasiyla, %8,43, %21,69 ve %69,88 degerlerinde alifatik, aromatik ve polar
fraksiyondan olugtugunu saptamiglardir.

Apaydin-Varol ve ark. (2007), Antep fistigs kabugunun pirolizini sabit yatakh bir reaktdrde
incelemislerdir. Isitma hizim 7°C/dk’da sabitleyerek, 30 dk ya da gaz ¢ikisi bitene kadar
siirdiirdiikleri reaksiyonlarda, 300-400-500-550-700°C degerindeki piroliz sicakliklarinin {iriin
verimleri {izerindeki etkisini incelemislerdir. Maksimum kati {irlin veriminin %28 ile
300°C’de, minimum kati {irlin veriminin ise %23 ile 700°C"de elde edildigini saptamislardir.
Gagz firlin veriminin sicaklik artig: ile arttigim (300°C-%25; 700-%30), sivi {iriin veriminin ise
550°C’de maksimum degeri olan %?20,5’e (ag.) ulaghgim bildirmislerdir. Kolon
kromatografisi kullanilarak yapilan fraksiyonlama sonucu, piroliz yaginin %57 sinin pentanda
¢oziinmedigini belirlemislerdir. Biyoyagin sirasiyla, %58, %30 ve %12 sinin polar, aromatik
ve alifatik oldugunu saptamiglardir. Biyoyagin st 1s1l degerinin 30 MJ/kg oldugunu ve bu
degerin petroliinkine ¢ok yakin oldugunu belirtmiglerdir. Kat1 iiriin analizleri sonucunda,
sicaklik arttik¢a elde edilen kati {irliniin daha fazla sabit karbon igerdifi, {ist 1511 degerinin
30 MlJ/kg civarinda oldugu ve bu sebeple elde edilen kati {irliniin giinlim{izde kullamlan
birgok konvansiyonel fosil yakitin yerini alabilecegini eklemislerdir.

Gani ve Naruse (2007), odun talagi, piring kabugu, piring sapi, ¢cam kabugu, musir sap1 gibi
biyokiitle attk maddeleri kullanarak, selilloz ve lignin igeriginin piroliz karakteristikleri
iizerindeki etkilerini incelemiglerdir. Caligmalarinda 1 mm’den kiiglik pargacik boyutundaki
7 mg’'lik numuneleri, 20K/dk isitma hizinda ve 120 ml/dk azot gazi debisinde, 1173K’e
isitmuglardir. Seliiloz igerigi yiiksek olan biyokiitle maddelerin piroliz hizimin yiiksek, lignince
zengin biyokiitle maddelerin piroliz hzimin ise diiiik oldugunu bildirmiglerdir.

Ji-Lu (2007), piring kabuklarimin piroliz iglemini akiskan yatakhh bir reaktdrde
gergeklestirmigtir. Caligmada kullamilan reaktdr 2 m yilkseklik ve 7 cm gapa sahiptir.
7,32 kg/saat besleme hizinda, 420-540°C sicaklik aralifinda yaptif1 ¢aligmalar sonucunda, en
yliksek siv1 iiriin veriminin 465°C’de afirhkga %56 degerinde elde edildigini bildirmigtir.
Sicaklik artigi ile gaz {irlin veriminin artifim (420°C-%12; 540°C-%33), gaz: alinnug kati
(char) veriminin ise diigtiiglinii (420°C-%35; 540°C-%18) rapor etmigtir. Piroliz prosesi
sonucunda elde edilen biyoyagin, su, asit ve heterosiklik bilesenlerden olustugunu, dizel yakit
ile kangmadigim, bakir ve paslanmaz gelige karsi korozif etkisinin az oldugunu ve bu yiizden
yakma kazanlarinda herhangi bir ek gelistirme uygulanmaksizin kullanilabilecegi belirtmistir.
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Onay (2007b), yalanc: safran tohumlarinin piroliz islemini incelemistir. Piroliz deneylerinin
ilk serisinde, 5 gr numune ile 100 em*/dk azot gazi1 debisinde ve 300°C/dk 1sitma hizinda,
400-500-550-600-700°C reaksiyon sicakhifinda ¢aligmigir. Bu deneyler sonucunda
maksimum sivi {irlin veriminin 600°C’de %57 (ag.) oldugunu saptamigtir. Gaz {iriin veriminin
sicakhk artigi ile artifim (400°C-%20; 700°C-%27), kat1 {iriin veriminin ise sicaklik arti1 ile
azaldipim (400°C-%32; 700°C-%14) belirtmigtir. Onay, c¢alismasimin ikinci kisminda,
reaksiyon sicaklhiim 600°C’de sabitleyerek, isitma hizim 5-100-300-800°C/dk degerlerine
ayarlamis ve 1sitma hizinin piroliz {irlin verimleri {izerindeki etkisini incelemigtir. Siv1 {iriin
veriminin s6z konusu isitma hizlaninda sirasiyla %47, %54, %57 ve %56 oldugunu
belirlemigtir. Isitma hizinin artmas: ile gaz {iriin veriminin %20’den %24’e yiikseldigini; kati
iirin veriminin ise 5°C/dk 1sitma hmizinda %22 iken 800°C/dk isitma hizinda %16’ya
diigtiiglinii saptamigtir. Onay, caligmasimin {iglincii kisminda, piroliz sicaklign ve 1sitma
hizlarim 300°C/dk ve 600°C/dk, azot gaz1 debisini 50-100-200-400 em’/dk alarak, azot gazi
debisinin firlin verimleri {izerindeki etkisini incelemigtir. Bu deneyler sonucunda, azot gazi
debisinin 50 em’/dk’dan 200 cm’/dk’ya arttinlmas: ile yag veriminin yaklasik %3 artarak
maksimum degeri olan %57’ ye ulasgtifini, daha sonraki artinmlarda ise verimin degismedigini
belirlemigtir. Onay, ¢aligmasinin son agamasinda ise, katalizér varlifimin piroliz {iriinlerinin
verimi {izerindeki etkisini incelemistir. Caligma sicakhigim 600°C ve 1sitma hizim 300°C/dk
olarak sabitledigi ¢aligmalarda, numune agirhgmin %3’ti kadar katalizér (BP 3189 ve
Criterion-424) kullanmigtir. Siva firlin veriminin BP 3189 ve Criterion-424 katalizorleri
varhginda sirasiyla %69,2 ve %66.,5 oldugunu bildirmistir.

Uzun ve ark. (2007) ¢ahsmalarinda, 1,8 mm pargacik boyutundaki zeytinya: atiklarinmin
pirolizini sabit yatakhh borusal bir reaktérde incelemislerdir. Reaksiyon siiresini ve 1sitma
hizim sirasiyla 5 dk ve 300°C/dk olarak sabitledikleri deneylerde, sicakh@ 400-700°C
arasinda degigtirerek, sicakhiin piroliz {iriinlerinin karakteristikleri {izerindeki etkilerini
incelemiglerdir. Yiiksek sicakliklarda elde edilen biyoyagin aromatik igeriginin yiiksek, polar
igeriginin diisiik oldugunu; alifatik igerigi optimum degerinin 500-550°C sicaklik aralifinda
elde edildigini saptamiglardir. Sicaklik arti;i ile Hy, CO veriminin arttigim, CO; veriminin
azaldigini, 700°C’de yapilan deneyde olusan gazin 1/3’iiniin H; oldugunu belirtmiglerdir.

Tsai ve ark. (2007a), piring kabugunun pirolizini 3,67 cm ¢ap ve 60 cm uzunluga sahip yatay
borusal bir reaktdrde incelemiglerdir. Piroliz firiin verimleri {izerinde etkisi incelenen
parametreler reaksiyon sicaklhign (400-800°C), 1sitma hizi (100-500°C/dk), reaksiyon siiresi
(1-8 dk) ve azot gazi debisidir (500-1500 cm’/dk). Sicakhgn firiin verimleri {izerindeki
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etkisini incelemek igin yaptiklan deney setinde azot gazi debisini 1000 cm’/dk degerinde
sabitlemis ve bu deneyler sonucunda, kati {irlin veriminin sicaklhik arttik¢a azaldigim
(400°C-%83; 800°C-%30), maksimum siv1 {iriin veriminin ise 500°C civarinda %35-36
oldugunu bildirmiglerdir. Isitma hizimin piroliz verimleri iizerindeki etkisini inceledikleri
deney serisinde, piroliz sicaklifim 500°C, reaksiyon siiresini 1 dk ve azot gaz1 debisini 1000
cm’/dk degerinde sabitlemisler ve maksimum kati firin ve sivi Qiriin veriminin 200°C/dk
isitma hizinda elde edildigini saptamiglardir. Azot gazi debisinin (irtin verimleri {izerindeki
etkisini inceledikleri deney setinde, piroliz sicaklifi, 1s1tma hiz1 ve reaksiyon siiresini sirasiyla
500°C, 200°C/dk ve 1 dk degerlerinde sabitlemislerdir. Azot gazi debisinin 500 cm’/dk’dan
1500 cm’/dk’ya ¢ikanlmas ile piroliz yag1 veriminin sadece %0,23 arttiginm belirtmislerdir.

Tsai ve ark. (2007b), piring sapi, piring kabugu, hindistan cevizi kabugu ve seker kamisi
kiispesinin piroliz prosesini yatay sabit yatakli borusal reaktdrde, 500°C reaksiyon sicakligi,
400°C/dk 1sitma hiz1, 1 dk reaksiyon siiresi ve 1000 cm’/dk azot gaz:1 debisinde gahsmis ve
pirolitik yag igindeki PAH’larin varh@m arastirmuglardir. Calismalan sonucunda, bio-
crude’un daha gok naftalen ve acenaftelen gibi diigiik molekiil agirhklh PAH’lar igerdigini
bildirmiglerdir.

Wang ve ark. (2007), piring saplarimin piroliz prosesini basit bir kapali reaktdrde
denemiglerdir. Isitma mzim 10K/dk degerinde sabitleyerek piroliz sicaklifim 553-773K
arahginda degigtirdikleri deneylerde, gaz firlin veriminin sicakhk artii ile artifim, kati {iriin
veriminin ise sicaklik artisi ile azaldiimi belirtmiglerdir. Maksimum yag veriminin, 693K’de
gergeklestirilen piroliz deneyinde agirlikga %10 olarak elde edildigini bildirmislerdir. Bu
yagin H/C orammin 1,65; O/C orammn 0,058 oldugunu bulan aragtirmacilar, bu degerlerin
petrol degerlerine yakinh@: sebebiyle, elde ettikleri sivi {iriinii “biyo-petrol” olarak
isimlendirmiglerdir. Elde ettikleri biyoyagin oldukea yiiksek miktarda alkil fonksiyonel grubu
icerdigini bildirmiglerdir.

Demiral ve Sensdz (2008) findik kabugu ve zeytin kiispesinin pirolizini 7 cm i¢ gapli 400 cm®
hacimli paslanmaz gelikten yapilmig Heinze tipi reaktdorde gergeklestirmiglerdir.
Caligmalarinda piroliz sicakhigimi 500°C’°de, 1sitma hizim 10°C/dk’da ve siipiirme gaz
debisini 150 ml/dk’da sabitleyerek, alumina ve sodyum feldispat katalizérlerinin %10, %20,
%30 ve %40 (ag.) oranlarindaki varliklanmin piroliz {riin verimleri {izerindeki etkilerini
incelemiglerdir. Zeytin kilspesinden elde edilen maksimum biyoyag veriminin kataliz6r olarak
sirastyla alumina ve sodyum feldispat kullamldigi durumlarda %37,07 ve %36,67 oldugunu,
benzer sekilde findik kabuklanindan elde edilen biyoyag veriminin ise %27.64 ve %31,68
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oldugunu tespit etmiglerdir. Katalizér kullamlarak yapilan piroliz ¢alismalarinda elde edilen
biyoyag verimi, katalizér kullanmilmadan yapilan c¢aligmalarda elde edilen verimle
kiyaslandifinda, biyoyag veriminin ve biyoyafin oksijen igeriginin azaldifn belirtmislerdir.
Her iki kataliz6r varliginda elde edilen biyoyagin kalorifik degerinin katalizér kullaniimadan
elde edilen yagin kalorifik degerine gore daha yiiksek oldugu belirtilen bilgiler arasindadir.

Piitin ve ¢aligma arkadaglarnn (2008), Euphorbia rigida biyokiitle &rneklerinin piroliz
¢alismalarimi inert (N2) ve buhar ortaminda gergeklestirmislerdir. Deneylerinde paslanmaz
celikten yapilmig 70 mm i¢ gap degerine sahip 400 cm’ hacimdeki sabit yatakli reaktorii
kullanmiglardir. Pargacik boyutunu 0,55 mm, 1sitma hizim 7°C/dk ve piroliz sicakhgim 550°C
degerlerinde sabitleyerek, katalizor oramm %5, %10 ve %20 (ag./ag.), azot gazi debisini 50,
100, 200 ve 400 cm’/dk, buhar debisini ise 12, 25 ve 52 cm’/dk degerlerinde caligmiglardir.
Caligmalarda kullandiklan katalizér alumina olup, aktivasyonu igin 400°C’de 3,5 saat
boyunca kalsinasyona tabii tutuldugunu belirtmislerdir. Optimum yag veriminin azot gazi
debisi 200 cm’/dk iken %32,1 oldugunu, 25 cm’/dk’hik buhar debisi ve %10 (ag.) katalizor
varlifinda ise bu degerin %38,6’ya ulagtifim bildirmiglerdir. Buhar atmosferinde elde edilen
yag veriminin azot atmosferinde elde edilene kiyasla daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
Her iki atmosferde de elde edilen biyoyag {iriiniiniin baslica n-alkan, alken, benzen ve
tiirevleri, polisiklik aromatik hidrokarbon, keton, karboksilik asit, aldehit ve fenoller
igerdigini bildirmiglerdir. Buhar atmosferinde gergeklestirdikleri katalitik piroliz sonucunda
elde ettikleri yagin azot atmosferinde yapilan piroliz sonucu elde ettikleri yaga gére daha ¢ok
oksijenlenmig bilesik igerdigini ancak, alkan ve alken igeriginin azaldigim belirtmiglerdir.
Piitiin ve arkadaglan, tiim deneysel ¢alisma ve analiz sonuglarina dayanarak, Euphorbia rigida
maddesinin yakit ve kimyasal madde tiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmasinin uygun
oldugunu bildirmislerdir.

Sensdz ve Angin (2008a), piroliz ¢alismalaninda biyokiitle madde olarak aspir tohumu pres
kekini kullanmiglardir. Caligmalarinda kullandiklan reaktér 104 mm uzunlugunda 70 mm ig
¢apinda digtan elektrik i1sitmali sabit yatakli bir reaktdrdiir. Piroliz sicakhifi, 1sitma hizi ve
siiplirme gaz1 debisinin piroliz iirlin verimleri {izerindeki etkilerini inceledikleri ¢aligmalarda,
sicakhign 400-600°C araliginda, 1sitma hizim 10, 30 ve 50°C/dk degerlerinde ve siipiirme gaz:
debisini ise 50-200 cm’/dk arahfinda ¢ahsmiglardir. Gazi alinmug kat, gaz ve biyoyag
verimlerinin sirasiyla %25-%34, %19-%25 ve %28-%36 araliklaninda elde edildigini
bildirmislerdir. Maksimum siv1 {iriin veriminin 500°C piroliz sicaklig, 50°C/dk 1sitma hiz1 ve
100 cm¥/dk azot gazi debisinde elde edildigini belirtmigler. Isitma hizimn 50°C/dk olarak
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uygulandigs deneylerde, daha diigiik isitma hizlannin uygulandin deneylere gore, daha
yilksek biyoyag veriminin elde edildigini; piroliz sicaklif1 ve siipiirme gazi debisinin 1sitma
hiziyla kargilagtinldifinda daha etkili parametreler oldugunu vurgulamiglardir. Sensdz ve
Angin (2008b) c¢ahigmalarinin ikinci kisminda piroliz yaglanmin karakterizasyonunu
¢ahigmuglardir. Biyoyaglarin alifatik ve aromatik hidrokarbon kanigimlan oldugunu ve molar
H/C orammn 1,13-1,55, O/C oramin ise 0,22-0,33 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.
Biyoyaglarin kalorifik degerinin 36-37 MJ/kg civarinda oldugu verdikleri bilgiler arasindadir.
FTIR analizlerine dayanarak biyoyagin yilksek miktarda oksijen igerdifini tespit etmigler ve
bu igerifiin baghca karboksil, karbonil, fenolik ve metoksi gruplarindan kaynaklandigim
bildirmiglerdir. Belirtilen bu gruplardan karboksil ve karbonil gruplarinin selillozun pirolizi
ile; fenolik ve metoksi gruplarinin ise ligninin pirolizi ile olustugunu vurgulamiglardir. GC
kromatogramina dayanarak, biyoyagdan aynlan alifatik fraksiyonun dizel yakiti ile benzer
karbon dagilimi gosterdigini belirtmiglerdir. Ayrica, biyoyagin yakit 6zellikleri ve ASTM
destilasyonu bilgilerine dayanarak, biyoyagin vizkozitesinin yilksek olmasi digindaki
dzelliklerinin yakit ve kimyasal madde {iretimi i¢in hammadde olarak kullanilmasina uygun
oldugunu bildirmiglerdir.

Yang ve ¢aligma arkadaglari (2008), kati hal fermantasyon ydntemi ile etanol {iretiminin
atiklan olan bugday saplarinin pirolizini sabit yataklh reaktdérde galigmiglardir. Deneylerde
kullandiklar reaktdr paslanmaz ¢elik malzemesinden yapilmig 55 mm i¢ ¢apa sahip 540 mm
uzunlugunda borusal tip reaktdrdiir. Piroliz ¢aligmalarim 5 mmHg vakum ortaminda 250, 300,
350, 400, 450, 500 ve S550°C piroliz sicaklifinda 40 dk reaksiyon siiresinde
gergeklestirmiglerdir. Sicakhifin piroliz {irin dagihminda ¢ok etkili olduunu rapor
etmiglerdir. 250°C’de %0,7 olan yag veriminin 500°C’ye gikildifinda maksimum degeri olan
%40,9’a ulastiini, 550°C’ye qikildiginda ise %39,1%e diistiiglinii bildirmiglerdir. Maksimum
gaz {irlin verimi 550°C’de %224 olarak tespit etmiglerdir. GC analizlerine dayanarak
yogusmayan gazlarin CO, CO;,, H;, CHs4, C;Hs ve C;Hg'dan olustugunu ve bu gazlann gaz
lirlin igindeki oranlanmin sirasiyla %422, %26,2, %12,7, %14,6, %3.4 ve %0,9 oldugunu
belirlemiglerdir. 500°C’de yapilan galiymadan elde edilen piroliz yagini suda ¢6ziinen ve suda
¢oziinmeyen fraksiyonlara ayirmislar ve suda ¢oziinmeyen fraksiyonun afirlikga %7 gibi
kiigiik bir kisim oldugunu tespit etmiglerdir. Su fazim HPLC analizine tabi tutarak glikolik
asit, asetik asit, hidoksibiitanoik asit, formik asit, oxalaldehyde, levoglucosan ve
hidroksiasetol igerigini tespit etmiglerdir. Glikolik asit polimerlerinin ilag dagitim sisteminde
yayginca kullanildifim belirtmigler ve bu yiizden pirolitik yag igerisindeki temel organik asit
olan glikolik asidin varlifina dikkat gekmiglerdir.
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Zabaniotou ve galigma arkadaglan (2008a), aygigegi kabuklarinin pirolizini giris ve gikiglan
flanglar ile kapatilan 7 cm i¢ ¢apinda ve 12 cm uzunlugunda plexiglas reaktorde
gergeklestirmiglerdir. Sicakligin 300°C’den 600°C’ye kadar gikarildifi deneylerde siipiirme
gazi olarak 50 cm’/dk debideki helyum gazini kullanmuslar ve 1sitma hizimi 40°C/s olarak
sabitlemiglerdir. Maksimum gaz {irlin veriminin 500°C’de %53 (ag.), maksimum yag
veriminin ise 400°C’de %21 (ag.) oldugunu bildirmiglerdir. Biyokiitlenin devolatalizasyonu
i¢in birinci dereceden kinetik model kullanmiglar ve kinetik sabitlerini E = 78,15 kj/kmol ve
k=1 ,033(10J s olarak hesaplamiglardir.

Zabaniotou ve arkadasglan (2008b), ¢aligmalannda bes farkh lignoseliillozik biyokiitlenin
(musir kogani ve sapi, aygigegi artiklan, zeytin ¢ekirdegi ve zeytin agaci budama artiklar)
yavag, izl ve katalitik pirolizini ¢aligmislardir. Hizli pirolizin tel 6rgiilii reaktbrde (captive
sample wire reactor), katalitik ve katalikitik olmayan piroliz iglemlerinin ise sabit yatakh
reaktérde gergeklestirdiklerini bildirmiglerdir. Selilloz ve hemiseliiloz igerigi yilksek olan
biyokiitle maddelerden elde edilen gaz {iriiniin, lignin igerii yilksek olan biyokiitle
maddelerden elde edilen gaz {iriine gore daha fazla miktarda hidrojen igerdigini
saptamiglardir. Hizli piroliz igleminin, sabit yatakl reaktdrde gergeklestirilen piroliz iglemiyle
kargilagtirilmas: sonucunda hidrojence daha zengin gaz iiriin elde ettiklerini bildirmiglerdir.
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4. ISTATISTIKSEL ANALIZ

Istatistik, verilerden sonu¢ ¢ikarma sanati geklinde tammlanir. fstatiksel galigmalarda,
niimerik &lgimlere dayali ydntemler teorik olarak gelitirilir ve uygulamr. Istatiksel
yontemler, gézlemlerden bilgi edinmek ve temsil eden sayilardan dogru anlamlar gikarmak
amaciyla, biraraya getirilen verilerin analizinde kullanilir. Bu ybntemler, ayrica, aragtirma
amacgh c¢aligmalarda deneylerin planlanmasi ve tasarlanmasinda da uygulanir. Yapilan
deneylerde zaman, para ve malzemenin minimum diizeyde kullamlmasi ve sonuglarin
minimum hata pay: ile elde edilmesi 6nem tagifindan, galigmalarda istatistik yOntemlere
sikhikla bagvurulur. Laboratuar ve zaman agisindan incelendiginde, istatiksel olarak
tasarlanmis deneylerin yaklasitk on misli kazan¢ sagladign belirtilir (Karaca, 2000).
Giiniimiizde hemen hemen her dalda, 6zellikle biyoloji, fizik, kimya, miihendislik, ekonomi,
astronomi, psikoloji, sosyoloji, tarim ve ulasimda, oldukg¢a genis bir uygulama alan: bulur.

4.1 Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim, istatiksel analizde ilk ve en Gnemli adimdir. Deneysel tasanm, prosesi
etkileyen faktorlerin belirlenmesi, tamimlanmasi ve prosesin deneysel modelinin geligtirilmesi
amaciyla kullamlir. Kullanilan deneysel tasarim teknigi, minimum deney sayist ile maksimum
bilgiyi saglayarak, aragtirmacinin prosesin davramgim belirlemesini saglar. Prosesin
davramginda etkili olacag: disiiniillen faktérler yapilan tasanm gergevesinde degistirilerek,
proses hakkinda bilgi saglanmasinin yam sira, proseste yapilmas: gereken degisiklikler de
belirlenebilir. Deneysel tasarimlarda baslangi¢ noktasi, daha sonraki c¢aligmalara temel
olugturacak verilerin nceki gozlemlerden saglanmasidir (Cochran ve Cox, 1957). Istatistiksel
olarak tasarlanmig deneylerin, kullamilan malzeme ve zaman agisindan gok biiyilkk kazang
sagladif bilinir.

4.1.1 Tasarim terminolojisi

Deneysel tasanimda, deneyin sonucunu etkileyen ve birbirlerinden baimsiz olarak
degistirilebilen degiskenlere fakior (bagimsiz degisken) denir. Sicakhk gibi metrik Olgekli
faktérler kantitatif faktor, farkh tiir ve simflandirmalan belirten faktrler ise kalitatif faktor
olarak adlandinihir. Her bir faktérili olusturan bdliimlere seviye, deneylerden elde edilen
sonuglarin dlgiimlerine ise cevap denilir (Lundstedt vd., 1998; Kuehl, 2000). Ornek olarak, bir
piroliz deneyinde sivi firiin veriminin sicaklik degisiminden nasil etkilendigi inceleniyorsa,
sicakhik faktdr; sivi {irlin verimi ise cevap sayilir. Siv1 {irlin veriminin nasil degigtigini gérmek
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igin degistirilen sicakhik degerlerinin (6rnegin 10°C, 20°C, ...) her biri, bu faktdriin seviyesi
olur. Sicakh@in 200, 250, 300°C’de denendigi ifade edildiginde, i¢ ayn seviyede denendigi

anlagilir. Bir faktdriin seviyesinin degistirilmesiyle cevap {izerinde meydana gelen degisiklige,
o faktoriin erkisi denir (Kuehl, 2000).

4.1.2 Deneysel tasarim ydntemleri

Deneysel tasanim ydntemleri, gok sayida olmalarina ragmen, kullammi yaygin olanlar dort
grup altinda toplanabilir:

¢ Tam Faktoryel ve Kismi Faktoryel Deneysel Tasanimlar
¢ Merkezi Bilesik Tasanim

¢ Box-Behnken Tasarimi

o Ug Seviyeli Faktoryel Tasanm

4.1.2.1 Tam Faktdryel ve Kismi Faktiryel Deneysel Tasarimlar

Faktdr etkilerinin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi agisindan sik¢a kullanilan deneysel
tasarim ySntemlerinden biri Tam Fakidryel Deneysel Tasarim’dir. Bu tip tasanmlarda, her
faktdriin her seviyesinden esit sayida deney sonucu almuir ve birbiri ile kiyaslamr. Tam
Faktoryel Tasarimlar her bir faktdriin sonuglar {izerindeki etkileri kolaylikla
goriilebildiginden, en basit tasarim ydntemi olarak tamimlanirlar; ancak, faktdr sayisi arttikga
tasarim igin gerekli deney sayisinin hizla artmasi dezavantajina sahiptirler. Faktorlerin sadece
en diigiik ve en iist seviyelerinin incelendigi Tam Faktdryel Tasarimda gerekli deney sayisi 2%
kadardir; burada k degeri faktor sayisim gosterirken 2 degeri ise her bir faktdriin iki seviyede
incelendigini belirtir. Ornegin 3, 6 ve 7 faktorlii tasanmlar i¢in yapilmas: gereken deney sayisi
sirasiyla 8, 64 ve 128°dir. Bu tip tasanimlarda faktorlerin seviyeleri * —* ve * + * olarak
gosterilir. “ — “ isareti en diigiik seviyeyi, “ + * isareti ise en yilksek seviyeyi belirtir
(Lundstedt vd., 1998; Karaca, 2000).

2 seviyeli 3 faktorlii bir tasanim grafiksel olarak $ekil 4.1°deki gibi gosterilir [3]. Bu sekilde,

A, B ve C incelenen {i¢ faktdrii belirtmekte olup, ok yonil ise ilgili faktdriin seviyesinin artig
yOniinii ifade eder.
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(1. +1,+1 #1,+1.+1)
1. +1}11) +1,+1,-1)
A
(-1.-1,1'1) 4.1] B
C
(+1.-1.-1)

(-1, -1,-1)

m >

Sekil 4.1 2° Tam Faktoryel Tasarimin grafiksel gdsterimi

Tam Faktdryel Tasanimlar etkilesimlerin ve cevap {izerinde hangi faktdrlerin 6nemli etkiye
sahip oldugunu belirlemede yararl tasarimlardir (Martendaj vd., 2007); fakat faktdr sayisi
arttik¢a, deney sayisi geometrik olarak artar. Bu sebeple faktor sayisi fazla olan durumlarda,
belirli degigkenlerin etkilesim gostermedidi biliniyorsa Kismi Faktoryel Deneysel
Tasarimlanin kullammu disiiniilmelidir (Zhang vd., 2007). Kismi Faktdryel Tasarim, Tam
Fakttryel Tasanmin yansi, geyregi ya da daha kiigiik fraksiyonudur. Baglica kullanim
sebepleri sunlardur:

* Yapilmas: gereken deneylerde kargilasilan kaynak yetersizligi,

* Sadece ana etkiler ve diigiik seviyeli etkilesimler ile ilgili bilgi gereksinimi,

* Birgok faktdriin incelenme gereksinimi,

* Az sayida etkinin belirlenmesine dair bir varsayimin yapilmas.
Kismi Faktoryel Tasarim igin gerekli deney sayis1 (1/2°)2dir. Burada, k faktdr sayisi; p ise
fraksiyon sayisidir. Yar1 Faktriyel Tasanm’da (1/2)2* = 2, Ceyrek Faktdriyel Tasarim’da
ise (1/4)2* = 2*? deneysel galisma gerekir. Omegin, bey faktorlii Yan Faktdryel ve Ceyrek
Faktdryel Tasarim igin sirasiyla 16 ve 8 deneyin yapilmas: gerekir (Lundstedt vd., 1998;
Kuehl, 2000).

4.1.2.2 Merkezi Bilegik Tasarim

Merkezi Bilesik Tasarim, 3* Faktoryel Tasarimlara alternatif olarak Box ve Wilson tarafindan
1951 yilinda gelistirilmis ve daha sonra Box ve Hunter tarafindan iyilestirilmig bir deneysel
tasanm ydntemidir. Cok seviyeli faktoryel tasanmlardan elde edilen bilginin daha az sayida
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deney yapilarak elde edilmesini miimkiin kildiklarindan ve yatigkin haldeki proses cevaplarim
tarif etmedeki yeterlilikleri bilindiginden (Zhang vd., 2007), yiizey cevap denkliklerinin
olugturulmasinda siklikla kullamlirlar (Yongxi ve Hong, 2006). Bu tasarimlar, faktdryel ya da
kismi faktdryel tasarima ek olarak merkezi ve eksenel noktaklarda yapilan deneyleri kapsarlar
(Lundstedt vd., 1998). Faktdryel noktalar ara seviyedeki, merkezi noktalar orta seviyedeki,
eksenel noktalar ise bir faktdr igin en yilksek ve en diigilk seviyedeki degerlerdir. Eksenel
noktalardaki deneyler modeldeki kavislenmenin, tekrar deneyleri ise deneysel hatanin
belirlenmesi igin yapilmaktadir (Djoudi vd., 2007).

Merkezi Bilegik Tasanm, iki seviyeli Tam Fakidryel Tasanmlar ele alindigindan, k ¢gahigilacak
faktor sayis1 olmak {iizere, g sayida faktdryel nokta deneyleri, merkezden esit uzakhiklarda
olmak {izere 2k sayida eksenel nokia deneyleri ve n; sayida merkez nokta tekrar
deneylerinden olugur (Angelopoulos vd., 2009). Omegin, fi¢ faktorlii Merkezi Bilesik Tasarim
igin 2° = 8 tane faktoryel nokta deneyi, 2x3 = 6 tane eksenel nokta deneyi (a=eksenel noktanin
merkez noktadan uzakhig olmak f{izere, (+a,0,0); (0,£a,0); (0,0,£a) ) ve merkez noktada
yapilan 6 tane tekrar deneyi olmak fizere toplamda 20 deney gerekmektedir. Ug faktorld (A,
B, C) Merkezi Bilegik Tasarim igin temsili sekil, Sekil 4.2’de gdsterilmektedir. Bu tip
tasarimlarda a degerinin se¢imi, tasanimin donebilir olup olmadigimi etkilemektedir (Xu ve
Ting, 2004). Dénebilirlik 6zelligi sayesinde standart hata, merkezi noktadan egit uzakhiklarda
aym olmaktadir (Cochran ve Cox, 1957; Kuehl, 2000)

& @
\

1.+1+1 (+1.+1,+1)
-1, +1, +1,+1.-1)
,4,0) 4
(-0;0.0]. .ﬂv‘b“)
-1,-1, +1) +1) B
C
(+\-1-1)

€1.-1.-1) @00, 0)
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Sekil 4.2 (¢ faktorlii Merkezi Bilesik Tasarim igin temsili gdsterim
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4.1.2.3 Box-Behnken Tasarim

Tam Faktdryel Tasanimlar iki seviyeli tasarimlar olduklarindan, bu tasarimlar temelinde
olusturulan modeller kisith Ozelliktedirler ve optimum deney sartlanmin belirlenmesinde
yeterli olamayabilirler. Bu durumda, faktorlerin ikiden daha fazla seviyede ¢aligilmasim
gerektiren ikinci dereceden ¢ok degiskenli tasarim teknikleri gerekmektedir. Box-Behnken
Tasarim yntemi {i¢ seviyeli tamamlanmamg faktdryel tasanim iizerinden olugturulmus ikinci
dereceden ¢ok degiskenli bir tasanm ydntemidir ve cevap yiizeylerinin maksimum ya da
minimum noktalanimin belirlenmesinde yayginca kullaniimaktadir (Khajeh, 2009a; Tripathi
vd., 2009).

Box-Behnken tasanimlar bagimsiz, donebilir ya da donebilire yakin 6zellikte tasarimlardir ve
Faktoryel ya da Kismi Faktoryel Tasarimlar icermezler (Ferreira vd., 2007; Zidan vd., 2007).
Bu tasanimlarin énemli bir avantaji, tiim faktdrlerin egzamanh olarak en yiiksek ya da en
dilgiik seviyede olduklan deneyleri igermemeleridir. Bir bagka deyisle ¢aligma alammn kose
noktalaninda deney yapilmasi gerekmemektedir. Ug faktdrli Box-Behnken Tasanmu igin
temsili gosterim $ekil 4.3°te gosterilmektedir. Yapilmas: gereken deneyler, kiibiin her bir
kenannin ortasinda ve merkezde yapilan tekrar deneylerinden olugmaktadir. Bdylece,
genellikle istenmeyen sonuglarin elde edildigi simir (ekstrem) sartlar tasanmda yer almaz
(Ragonese vd., 2002; Guo vd., 2008). Ayrica, Merkezi Bilesik Tasarima gore daha az sayida
deney gerektirir ve Merkezi Bilesik Tasarima ideal bir alternatif olarak gdsterilir (Chopra vd.,
2007; Fu vd., 2009).
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Sekil 4.3 Ug faktorlii Box-Behnken Tasanimu igin temsili gdsterim
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Box-Behnken Tasanmu {i¢ seviyeli bir tasannmdir ve kodlama -1, 0 ve +1 olarak yapilr.
Tasanm igin gerekli olan deney sayisi (N), k faktdr sayisi1 ve ny merkezde tekrarlanan deney
sayist olmak tizere, N = 2k(k-1) + ng olarak hesaplanr.

4.1.2.4 Ug Seviyeli Faktbryel Tasarim

Faktorlerin iki seviyede incelendigi tasanmlarda, faktorlerin s6z konusu ¢aligma arahiginda
dogrusal ya da dogrusala yakin etkilerinin oldugu varsaymm: yapilir. Bir bagka deyisle,
optimum kogullarin iki seviye arasindaki bir ara degerde elde edilmedigi kabul edilir. Ancak,
bu kabuliin tersi bir durum sz konusu ise, yapilacak tasanmlanin i¢ seviyeli olmasi nem
kazanir (Anderson ve McLean, 1974).

Ug Seviyeli Faktoryel Tasanim, adindan da anlagildifn gibi, ti¢ seviyeli bir tasanmdir ve
3* Faktoryel Tasarim olarak da gosterilebilir. Faktdr seviyeleri diisiik, orta ve yilksek olup
kodlama genellikle -1, 0 ve +1 seklinde yapilir. k adet faktdr igeren tasanim igin yapilmasi
gerekli minimum deney sayisi 3* tanedir. Tasanimda yapilmas: planlanan merkez noktadaki
tekrar sayisi ng ise, yapilmasi gereken toplam deney sayis1 3* + ng olur. Omegin, tig faktor ve
bes merkezi tekrar igin toplam deney sayis1 32°dir. Ug faktér (A, B, C) igeren Ug Seviyeli
Faktdryel Tasarimin grafiksel gésterimi Sekil 4.4’te [4] verilmektedir.
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Sekil 4.4 Ug faktorlia Ug Seviyeli Faktdryel Tasanim igin temsili gdsterim
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Ug Seviyeli Faktdryel Tasanmlarin en Onemli dezavantaji faktdr sayisi arttikga deney
sayisinin geometrik olarak artmasi ve dolayisiyla fazla sayida deney gerektirmesidir. Deney

sayisinin fazla olmasi sebebiyle de istenmeyen yiiksek dereceli etkilegimler hesaba katilabilir
(Rekab ve Shaikh, 2005).

4.2 Cevap Yiizeyi Analizi (Response Surface Methodology)

Cevap Yiizeyi Analizi, 1951 yihnda Box ve Wilson tarafindan geligtirilmig, deneylerin
tasarlanmasinda, modellerin tiiretilmesinde, faktor etkilerinin incelenmesinde ve istenen
cevap ic¢in optimum sartlarin belirlenmesinde kullamlan istatistiksel ve matematiksel
yontemlerden derlenmis bir yontemdir (Yi vd.,, 2010). Temel amag, gesitli proses
parametrelerinden, diger bir deyigle proses faktérlerinden etkilenen cevap yiizeyini optimize
etmektir. Bu amagla, kontrol edilebilen ve degistirilebilen girdi parametreleri ile elde edilen
cevap ylizeyleri arasindaki iligkiler nicel olarak tamimlanir (Aslan, 2008). Bu ydntem ile,
proses f{irlin verimleri arttinlabilir ve cevap ¢iktisi nominal ve hedef gereksinimler
dogrultusunda elde edilebilir, gelistirilebilir ya da iyilegtirilebilir. Prosesi etkileyen faktbrlerin
bagill Snemi karmagik etkilesimler varhiginda dahi belirlenebilir (Guaracho vd., 2009).
Giinlimiizde ilag ve gida endiistrisi, kimyasal ve biyolojik prosesler gibi birgok alanda siklikla
kullamilan bir yontemdir.

Cevap Yiizeyi Analizi, prosesin tek seferde tek bir degiskenin incelenmesiyle tammlanmaya
cahsildigr geleneksel tek degiskenli (univariate) analiz yOntemine alternatif olan, gok
degiskenli (multivariate) bir yontemdir ve dnemli avantajlara sahiptir. Klasik yontemler bir
sistemin tanimlanmasi amaciyla gok sayida deneyin yapilmasim gerektirirken Cevap Yiizeyi
Analizi az sayida deneyden fazla miktarda bilginin ¢ikanlmasina olanak saglar ve dolayisiyla
daha ekonomik bir yaklasimdir. Ayrica, tek degiskenli yontemde bagimsiz parametreler
arasindaki etkilesimler incelenemezken Cevap Yiizeyi Analizinde bafimsiz parametreler
arasindaki etkilesimin cevap fizerindeki etkisini gdzlemlemek miimkiindiir. Son olarak, Cevap
Yiizeyi Analizi aym: anda birden fazla degiskenin optimize edilmesine olanak saglar (Khajeh,
2009a; Khajeh 2009b).

Cevap Yiizeyi Analizi siral islemlerden olusan ve agagida belirtilen sekilde 6zetlenebilen bir
ybntemdir (Aslan, 2007).

o llgilenilen cevabin yeterli ve giivenilir sonuglanm elde etmek amaciyla segilen
deneysel tasarim 1g15inda deneyler yapilir.
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e Deneysel ¢calisma sonucu elde edilen sayisal veriler ¢oklu regresyon analizine tabi
tutulur ve cevab1 en dogru sekilde tammlayan matematiksel model gelistirilir. Elde
edilen modelin dogrulugu kontrol edilir.

¢ Cevabin maksimum ya da minimum degerde oldugu optimal deneysel sartlar
belirlenir.

o Iki ve/veya ii¢ boyutlu gizimler kullamlarak, proses parametrelerinin cevap fizerindeki
dogrudan veya etkilesimli etkileri gosterilir.

Cevap Yiizeyi Analizinde optimum sartlara ulasmak amaciyla genellikle kullanilan tasarimlar

Merkezi Bilesik, Box-Behnken ya da Ug Seviyeli Faktdryel Tasanmlardir. Cevap Yiizeyi

Tasarimlan adi verilen bu tasanimlar, ikinci dereceden terimler iceren modeller verebilir, yani

bagimsiz degiskenler ile cevap degerleri arasinda dogrusal yaklagimin Stesinde bir baglant:
ifade edebilirler (Myers ve Montgomery, 1995).

Cevap yiizeyi denklikleri

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

E(y) =f(x|s X2, X3:X45 1eeny xk) (4'1}

Islemlerde kolaylik saglamak amaciyla, lglimleri yapilirken faktorler kodlamir. Kodlama
islemi agagidaki gibi yapilmaktadir (Cho ve Zoh, 2007):
AL 4.2)

Ti

Burada, x; parametrenin kodlanmis seviye degeri; p;, parametrenin g¢alisma degeri;
Pio» parametrenin merkez nokta degeri; r;, parametrenin ¢aligma aralifinin seviye aralifina esit
olarak béliinmesiyle bulunan degerdir.

Sicaklik, reaksiyon siiresi, zaman gibi nicel degisken olan faktorlerin seviyelerinin fonksiyonu
('Y cevap yiizeyi) polinomal yaklagimlara kolayhkla oturtulabilir. Herhangi bir n gézlemi igin
cevap yiizeyi asagidaki gibi ifade edilebilir:

Y = §(x) 0 X ppeeencicres S g ) +E1 (4.3)
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Burada, n, gbzlem numarasi; x;,, i. faktdriin n. g8zlemi; O, cevap yiizeyi fonksiyonu; &, n
gdzlemindeki hatadir. Birgok cevap yiizeyi probleminde cevap ve bagimsiz degiskenler
arasindaki iligkinin matematiksel yapisi bilinmez. Bu sebeple ilk hedef bagimsiz degiskenler
ile cevap arasindaki gergek fonksiyonel iliskiye en yakin yaklasimin bulunmasidir, Eger
cevap bagimsiz de@iskenlerin dogrusal fonksiyonu olarak modellenebiliyorsa yaklasim
fonksiyonu birinci dereceden bir modeldir. Eger sistemde kavislenme varsa, ikinci dereceden
ya da daha yiiksek dereceli bir polinonomal yaklagim kullamimahdir. Iki faktor igin cevap
ylizeyi esitligi, birinci dereceden bir polinom ile Esitlik (4.4)’te, ikinci dereceden bir polinom
ile ise Esitlik (4.5)’de gosterildigi sekilde olur.

y= ﬁo +ﬁ]xl +ﬂ2x2 +& (4.4)
y=ﬁ0 +ﬂ1xl+ﬂ2x2 +ﬁ”x|2+ﬂ22x%+ﬂ]2x|x2 + & (4-5]

Burada, y cevaby, x; ve x; faktorleri, fo, B1, 2, f11, B2, Piz bilinmeyen katsayilan ve ¢ artam
belirtmektedir. Bilinmeyen katsayilar regresyon analizi ile belirlenir (Karaca, 2000). Cevap
Yiizeyi Tasanmlariyla ikinci dereceden bir cevap ylizeyinin elde edilebilmesi igin, her bir
faktoriin en az ti¢ farkl seviyesi kullanilmalidir (Trinca ve Gilmour, 2000).

43 Regresyon Analizi

Istatistik biliminin en Onemli konularindan birisini, regresyon analizi olusturmaktadir.
Regresyon analizinin temelinde, gbzlenen bir bagimh degisken (cevap) degerlendirilirken
hangi bagimsiz degiskenlerin (faktorlerin) etkisi altinda oldugunun aragtinlmas: yatmaktadir.
Regresyon analizi bir ya da daha fazla bagimsiz degisken (x, X2, X3...., Xi) ile tek ve siirekli
bir bagimli degisken arasindaki iligkinin aragtinlmas: i¢in kullamilan istatistiksel bir aragtir
(Berk, 2004; Kleinbaum vd., 2008). Tek bir bajimsiz degiskenin kullamldig1 regresyon
tek degiskenli regresyon analizi, birden fazla bafimsiz degiskenin kullamldifi regresyon
analizi ise ¢ok degigkenli regresyon analizi olarak adlandinlir (Freund ve Wilson, 1998).
Bagimh ve bagimsiz de@iskenler arasindaki baginti dogrusal ise dogrusal regresyon, dogrusal
degilse dogrusal olmayan regresyondan bahsedilir. ¥ bagimh ve x bafimsiz degigsken olmak
lizere, dogrusal regresyon modeli ve dogrusal olmayan regresyon modeli sirasiyla Egitlik (4.6)
ve (4.7)’te 6rneklendirilmigtir (Wang ve Jain, 2003).

Y=Bo+PBux; + Pz +e (4.6)
Y=Po+ B + ¢ .7
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Regresyon analizinde, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi ifade eden ve
iligkinin gliclinii ve bigimini gosteren bir denklem sistemi olugturulur. Omegin, k tane faktér
i¢in n tane deneyin yapildif kabul edilirse, elde edilen gdzlem sonuglan yi, ys, ....., Yo,

M= ﬁ]x“ <+ ﬁzxn.............ﬁkx“ + &y
Yy = ﬂlxu + ﬁz):zz......."-.-.ﬁkx*z + &,
y" =ﬁ!XI" +ﬂ2x2n ............. ﬁt.l‘h +£" (4_8)
seklinde ifade edilebilir. Bu denklemler matris halinde yazilirsa,
Y XX eeeseennXy B €
Y= J’;z x =| F1a¥ae X2 B= l-'fz cmf 2
yn il xlnxln """" "rbu ik ﬁt kxl .9" axl
elde edilir. Bu matrislerden hareketle, model denkleminin katsayilan
ﬂ=(X"X)_]'X!'Y (49)

ifadesinden elde edilir (Sen ve Srivastava, 1990; Ag¢ikalin, 2003). Burada, X, kodlanmig

seviyeler matrisi; X', X matrisinin transpozesidir.

44 Model Denkleminin Kontrolii

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

44.1 Kalanlarn toplam

Kalanlarin toplami, deneylerde gozlenen deger y; ile model denkleminden elde edilen j;
degerleri arasindaki farklann toplamidir ve sifir olmasi gerekir. Matematiksel ifadesi
asagidaki gibidir:

Xe=Y-9)=0 (4.10)
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44.2 Korelasyon katsayisi

Korelasyon katsayisi istatistikte sikga kullanilan bir terimdir ve iki rastgele degiskenin
dogrusal olarak bagdagip bagdagmadifimi belirlemek ve Olgmek amaciyla kullamlir.
Korelasyon katsayisi degerlendirilerek degiskenler arasinda bir iliskinin bulunmadig
saptanabilir ve derecesi belirlenebilir, ancak sebep-sonug iligkisi saptanamaz. Korelasyon
katsayis1 (R), modelden elde edilen degerlerin (y;) ve deneysel degerlerin (y,), deneysel

sonuglarin ortalama degerinden (P) uzaklagma derecesini verir ve agafidaki ifadeden
bulunur:

R? = ZU"J =7) 2

20,9 (4.11)
R boyutsuz bir niceliktir. Yani, degigkenlerin &lgiilen birimlerinden bagimsizdir. R’nin sifir
degerine yaklagmas: (Sekil 4.5 (a), (b)), iki degisken arasindaki dogrusal iligkinin, eger varsa,
¢ok diigiik diizeyde oldugunu gosterir (Kleinbaum vd., 2008). Bu degerin sifir olmasi iki
degisken arasinda bir iliskinin olmadign anlamina gelmez; ancak, dogrusal bir bagintinin
varhgindan s6z edilemez (Freund ve Wilson, 1998). R’nin -1 olmas1 degiskenler arasinda
negatif tam bir dogrusal iligkinin s6z konusu oldugunu gésterir (Sekil 4.5 (c)). R, -1 ile +1
arasinda bir deger alabilir. R’nin pozitif biiyiik bir degerde olmasi, pozitif bagdasimin yiiksek
oldugunu gdsterir. Bu da bir degiskenin yilksek bir degerde olmasi ile diger degiskenin de
yiiksek bir deger alacagim ifade eder (Sekil 4.5 (d)). R’nin +1 olmas: degiskenler arasinda
pozitif tam bir dogrusal iligkinin varligin1 ortaya koyar. R’nin negatif bilyiik bir deger olmasi
ise, yilksek oranda negatif bir bagdagimu isaret eder. Bu da bir degiskenin yiiksek bir deger
almasi sonucu diger degiskenin diisiik bir deger alacagim belirtir.

Korelasyon katsayisi, regresyon gizgisinin egiminin bilyiik ya da kiigiikk oldugunu belirten bir
deger degildir. R? degeri 1’e gok yakn olsa da, egim yiiksek olmayabilir. Ayrica, R?, diiz
dogru modeline uygunlugun 8lgiisiinii de belirtmez (Kleinbaum vd., 2008). Bunlara ek olarak,
aralarinda ¢ok giigli bir egrisel iligkinin bulundugu degiskenler arasinda R katsayisi gok
kiigiik gikabilir. Bu yiizden, korelasyon katsayisinin 8zellikle gok parametreli ve gok seviyeli
modeller igin her zaman istenilen hassasiyeti veremeyecegi de gézoniinde bulundurulmalidir
(Karaca, 2000).
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Sekil 4.5 Korelasyon katsayisimin farkli degerlerinin grafiksel gosterimi (Fox, 1997)

443 Varyans Analizi

llk olarak Sir Ronald A. Fisher tarafindan &nerilen ve kisaca ANOVA analizi olarak
adlandirilan varyans analizi, modern istatistiin Snemli bir aracidir ve biyoloji, psikoloji,
sosyoloji ve mithendislik gibi dallarda yayginca kullamhr. Tiiretilen model denkleminin
gbzlemlenen cevap degerlerini temsil etmedeki becerisini gdsteren bir tekniktir ve korelasyon
katsayis1 (R?*)’nin aksine bir hipotez testi ydntemidir (Wang ve Jain, 2003). Bu analiz ydntemi
ozellikle gok parametreli ve ¢ok seviyeli modellerde varyans Olgillerinde kullamilir ve
deneysel sonuglarin tamaminin toplu olarak yorumlanabilmesine olanak tanr.

Varyans analizi, nicel 6l¢iimleri kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde edilen model
hakkinda karar vermek i¢in gelistirilmis bir tekniktir. Deneysel sonuglarin toplam varyasyonu,
gruplararas1 (model) faktSr varyansi ve grupici (kalan veya hata) faktdr varyansi seklinde
varyanslara aynlir. Varyans analizininin olugturulmas: su sekilde Ozetlenebilir (Sahai ve
Ageel, 2000; Wang ve Jain, 2003):

* n adet gozlem igin elde edilen cevaplar y; ve gdzlemlerde elde edilen cevaplarn
ortalama degeri 7 olmak iizere, Toplam Karelerin Toplami SSt, asagidaki formiil
yardimiyla hesaplanir:
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S5t = I_g(y,- -5P 4.12)

Daha sonra Toplam Karelerin Toplami, faktSrlere gre Karelerin Toplami olarak
adlandinlan varyans pargalarina ayrilir. Ornegin Q adet faktsr igin:

SSr=88a+ SSp+ ..... + 880 = SSmodet + SSkatan (4.13)

e Her bir Karelerin Toplam: kendisi ile ilgili serbestlik derecesine béliinerek
kargilagtinlabilir hale getirilir. Serbestlik derecesine boliinerek elde edilen yeni
degerler, Ortalama Kare (MS) olarak isimlendirilir. Ortalama Kare degerleri, hipotez
testi ya da nokta ve aralik tarama temellerinde istatistiksel gikarimlanin yapilmasina
olanak saglar.

e Modelin Ortalama Kare (MSy4e) degeri, Kalanin Ortalama Kare (MS,i.n) degerine
boliinerek, F oram: hesaplanir [5].

e Onem seviyesi (anlamhlik diizeyi) segilir. Hipotez testlerinde en gok kullanilan nem
seviyesi %95 (%5 anlamhilik diizeyi)'dir. %5 anlamhhk diizeyinin segilmesi, kabul
edilmesi gereken bir modelin %5 olasilikla reddedilebilecegini; diger bir deyisle,
dogru bir kararin %95 giivenle verilmis olmasindan emin olunabilecegi anlamim tagir.

* F daglim tablolarindan, segilen 6nem seviyesi i¢in model ve kalanlarin serbestlik
dereceleri gz Oniine alinarak, Fgiege (Firigk) degeri saptamir. Modelin gegerli
olabilmesi i¢in Fhesapianan™Fizelge Olmasi gerekir. Eer bu kosul saflaniyorsa, tiiretilen
model denkleminin sistemi tammlamaya uygun oldugu diigiiniiliir. Fpesaplanan<Fiizeige
ise, anlamhhk diizeyi degistirilir veya model denklemindeki bazi parametrelerin
modelden ¢ikarilmasiyla Fhesaplanan'in  de@eri arttinlabilir. Fhesaplanan™Fizeige  $art
saglanamiyor ise, model denklemi degistirilir (Karaca, 2000).

F testi F orammin yamsira ANOVA gizelgelerinde gosterilen p-degeri ile de
gerceklegtirilebilir. Eger test p-degeri ile gergeklestirilecek ise anlamhihk diizeyi (a) ile
p-degeri kiyaslanir. Modelin uygunlugunun dogrulanmasi igin p-degeri<a olmahdir (Wang
ve Jain, 2003).

F anlamlilik testi, regresyon analizi ile elde edilen modeldeki her bir katsayinin anlamh olup
olmadigim belirlemek amaciyla da kullamlabilir. Modelden anlamli olmayan terimlerin
elenmesi ile model igin Fhesapianan degieri arttirilir. Bu amagla her bir katsay1 i¢in F oram Fy;,
asagidaki formiil ile hesaplanir (Brossard vd., 2000):
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Burada, b; katsay1, S2,Birlesik Deneysel Varyans (pooled experimental variance) ve Cj ise

Béliim 4.3’te anlatilan |X'X]" matrisinde i katsayisina denk gelen matris elemamdir. (4.14)
esitligi ile hesaplanan Fy; degerleri, segilen anlamhlik diizeyine (genellikle o=0,1) uygun
tablodan okunan Fyg de@erleri ile karsilagtinlir. Fy>Fipix ise ilgili katsayr anlamhdir, degil
ise ilgili terim modelden ¢ikarilir.

4.5 Model Denkleminin Yorumlanmasi

iki degiskenli ikinci dereceden bir model denklemi, katsay: degerlerine bagh olarak asagidaki

gibi verilir:
Y = o+ Pixy + Boxa + Bt + Puxs® + fraxina (4.15)

Model denkleminde, cevap ylizeyi iizerinde kritik noktadan herhangi bir yénde uzaklagsmanin
+ ya da - geklinde etkisi aragtinlir. Bunun igin yukandaki ifadenin tiirevi alinarak 0’a esitlenir:

oY

El =B, +28,x, + B,x, =0

oY

. =, +2Bnx, + fx, =0
2

(4.16)

Yiizeyin doniim noktasindaki dogasina karar vermek igin, ikinci dereceden tiirevler aragtirilir:

o’y
._..=2ﬂ
ax:;i 1
oY
.at*'axz _ﬁi?
o'Y
—=28
atzl n

(4.17)

Bir fonksiyonun iki ¢6ziimil oldugunda; her ikisi de negatif degerli ise bir maksimum
noktasina, her ikisi pozitif degerli ise bir minimum noktasina, biri pozitif digeri negatif
degerli ise semer noktasina sahip oldugu bilgisi temelinde, model denkleminin optimum
noktasi aranir (Karaca, 2000).
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4.6 Cekicilik Fonksiyonlar (Desirability Functions) ile Optimizasyon

Optimizasyon problemi, s6z konusu proseste birden fazla cevap inceleniyorsa ve bir ya da
daha fazla optimum noktasinin bulunmasi gerekiyorsa ¢ok cevapli ya da ¢ok kriterli
optimizasyon problemi olarak isimlendirilir (Ortiz vd., 2006). Aym anda birgok cevabin
dikkate alinmas, ilgilenilen tiim cevaplar arasinda uzlagmanin saglandigi optimum sartlann
bulunmasim gerekli kilar; ¢iinkii cevaplann bir kisminin maksimize edilmesi gerekirken bir
kisminin da minimum degerinde tutulmas: gerekir. Birgok durumda ilgilenilen cevaplar
birbiriyle zit degisimler sergiler. Ornegin, bir cevabin yiksek tutulmasi, dier bir cevabin
degerini diigiirlir. Bu da optimizasyon problemini daha karmasik kilar (Eren ve Kaymak-
Ertekin, 2007). Cekicilik Fonksiyonlari YoOntemi endiistride bu tip optimizasyon
problemlerinde siklikla kullanilan bir yaklagimdir (Pasandideh ve Niaki, 2006). Ik olarak
Harrington tarafindan énerilmis ve daha sonra Derringer ve Suich tarafindan bugiin sikhikla
kullamlan haline gelistirilmigtir (Keller, 2005).

Cekicilik Fonksiyonu Ydéntemi, ¢ok sayida kalite 6zellii i¢eren bir {irlin ya da proseste
herhangi bir kalitenin istenen degerler disinda olmas: halinde s6z konusu sartlarin kabul
edilemeyecegi esasina dayamir. Yontemde, “en gok” arzu edilen cevap degerlerini veren
¢alisma kosullar: saptanmaya ¢ahisilir (Castillo, 2007). Bu amagla, ¢ok kriterli problem tek
kriterli probleme indirgenir. Her bir cevabin &lgiilen degerleri boyutsuz gekicilik Slgegi ya da
kismi gekicilik fonksiyonu olarak tanimlanan d;’ye déniistiiriiliir. &; sayisal olarak 0-1 arasinda
deger alabilir. 0 degeri istenmeyen cevabi, 1 degeri ise optimum cevab: belirtir (Pizarro vd.,
2006). Her bir deneysel cevap i¢in kismi gekicilik fonksiyonu belirlendikten sonra, n sayida
cevap i¢in kismi fonksiyonlarin agirhikhi geometrik ortalamasi degiskenler D’yi maksimum
kilacak sekilde alinarak global gekicilik fonksiyonu (D) hesaplanir (Myers vd., 2009):

D= (d] X dz X dg ) e X du)w (4- 1 8)

D’nin hesaplanmasinda aritmetik ortalama yerine geometrik ortalamanmn kullamlmasinin
nedeni, herhangi bir kismi gekicilik fonksiyonunun sifira esit olmas: durumunda D degerinin
de sifir olmasini saglamaktir (Smith, 2005).

Bir cevabin maksimize, ya da minimize edilmesine ya da istenen (hedef) bir degere
atanmasina bagh olarak, farkh gekicilik fonksiyonlan di(y;) kullanilabilir. Derringer ve Suich
tarafindan &nerilen gekicilik fonksiyonlan asafida verilmektedir (Myers vd., 2009; Yang ve
El-Haik, 2009):
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¢ Cevabin hedeflenen degeri (T) maksimum bir deger ise, cevabin alt degeri L ve agirhik
ya da 6nemlilik fakt6rli r olmak {izere,

d(y)=0 y<L

dy) ==Ly L<y<T (4.19)
T-L

d(y)=1 y>T

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

d(y)=1 y<T

dys sty - Tsy<ll (4.20)
U-T

d(y)=0 y>U

¢ Cevabin hedeflenen degeri (T) alt (L) ile iist (U) degerler arasinda ise,

d(y)=0 y<L

y=L
)= ()" L<y<T 4.21)
dyn==2y  T<y<U

U-T

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

5.1 Kullanilan Maddeler

Bu galigmada yapilan deneylerde, biyokiitle atik madde olarak Antep fistifi1 ve ceviz kabuklan
kullanilmigtir. Antep fistif1 ve ceviz sirasiyla Siirt ve Edirne’nin yerel marketlerinden temin
edilmis ve kabuklan i¢ {irlinlerinden aynlarak kullamlmistir. Téim piroliz deneyleri siipiirme
gaz1 olarak kullamlan azot gazi atmosferinde gergeklestirilmistir. Piroliz reaktdriinde kalan
sivi {irlinlin ortamdan uzaklagtinlmas: igin ¢&ziicli olarak tetrahidrofuran (Merck)
kullanilmagtur.

5.1.1 Numunelerin hazirlanmasi

Antep fistif1 ve ceviz kabuklan IKA A1l model analitik dgiitiicil ile ayn ayn Ogiitiilmis ve
pargacik boyutu 1-2 mm arahifinda kalan kesirleri deneylerde kullanmak {izere aynlmagtir.

Ayrilan numuneler 105°C’de vakum altinda 2 saat kurutulduktan sonra cam sigelerde
saklanmigtir.

5.2 Numune Analizleri

5.2.1 Kisa analizler ve 1s1l degerler

Nem yiizdesi, ASTM E 871-872 yontemine gbre, 105°C’de vakum altinda tutulan 1 gr
biyokiitle attk madde numunesinde 2 saat sonunda meydana gelen afirhk kaybindan
hesaplanmugtur.

Ugucu madde yiizdesi, ASTM E 872-82 yontemine gore, 9504+20°C’de fininda 7 dk siire ile
tutulan 1 gr biyokiitle atk madde numunesinde meydana gelen agirhk farkindan
hesaplanmigtir.

Kil yiizdesi, ASTM D 1102-84 yontemine gore, sabit tarima gelinceye kadar 600°C’de
firinda tutulan 2 gr biyokiitle ank madde numunesinin agirhgindan hesaplanmustir.

Sabit karbon yiizdesi, ASTM E 872-82 yOntemine gdre, nmem, ugucu madde ve kiil
ylizdelerinin toplaminin 100’den fark: alinarak hesaplanmigtir.

Biyokiitle atik maddelerin 1s1] degerleri ise Yildiz Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi
Béliimii’nde IKA C4000 model bomba kalorimetresiyle saptanmigtir. Kisa analiz sonuglan
Cizelge 5.1de toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 5.1 Biyokiitle atik maddeler i¢in kisa analiz sonuglan

Antep fistigs kabugu  Ceviz kabugu
Nem (orijinal), (%) 3.7 2,57
Ugucu madde (%, kt*) 77,45 78,04
Kiil (%, kt) 0,41 0,64
Sabit karbon (%, kt) 18,43 18,75
Ust 1s1l deger (kcal/kg) 4155 4265
*Kuru temel

5.2.2 Elementel analiz

Biyokiitle atik maddelerin elementel analizleri Yildiz Teknik Universitesi, Kimya
Boltimii’'nde gergeklestirilmistir. Yapilan analizlerin sonuglan Cizelge 5.2’de verilmektedir.

Cizelge 5.2 Biyokiitle atik maddeler i¢in elementel analiz sonuglan

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

5.2.3 FTIR analizleri

Antep fistif1 kabugu ile ceviz kabugunun yapisinda bulunan fonksiyonel gruplan tammlamak
amaciyla, FTIR (Fourier Transform Infra Red) analizleri yapiimigtir. S1vi numunelerin analizi
dogrudan yapilmig, kati numuneler ise pellet haline getirildikten sonra analiz edilmigtir.
Pelletlerin hazirlanmasinda, numuneler agirlikga 1/100 numune/KBr oraminda karigtirildiktan
sonra preslenmis ve pellet haline getirilmigtir. Numuneler, Istanbul Teknik Universitesi,
Kimya Mihendisligi Bolimi'nde Perkin Elmer Spectum One model FTIR
spektrometresinde analiz edilmistir. Tarama araligi 4000-450 cm™"dir.
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5.2.3.1 Antep fistifa kabugunun FTIR analizi

Antep fisu@1 kabuguna ait FTIR spektrumu Sekil 5.1'de verilmektedir. 3421 cm™*de gozlenen
pik hidroksil gruplarindaki O-H gerilimi ile iligkilidir. Bu pik nem igeriginden
kaynaklanabilece§i gibi, alkol ve fenollerden kaynaklanan O-H gerilimleri 3550-3200 cm™
aralifinda genig ve kuvvetli pik verdiginden [6], Antep fistifi kabugunun alkol ve/veya fenol
igerdigi sdylenebilir. 2925 cm™’de gdzlenen belirgin ve keskin pik, metilen grubundaki
asimetrik C-H gerilimine aittir. Ayrica, 2851 c¢cm™’de metilen gruplarindaki simetrik C-H
gerilimi, 1464 cm’de metilen makaslamas: ile olusan titresim, 1380 em’de metil
gruplarindaki simetrik C-H egilmesi ile olusan pikler, metil ve metilen gruplarninin varligim
isaret eder (Stuart, 2004). 2137 cm™de bulunan zay:f pik ise alkin gruplarindan kaynaklanan
-C=C- gerilimine baglanabilir (Yang ve Lua, 2003; Erdik, 2007). 1744 cm” dalga boyunda
bulunan pik karbonil gruplannda bulunan C=0 geriliminden kaynaklanir ve asetil tiirevleri,
aldehit gruplan gibi gruplarin varhifim gosterir (Fu vd., 2010). 1639 cm™*deki band olefinik
yapida meydana gelen C=C geriliminden kaynaklanir (Lua ve Yang, 2005). 1506 cm” dalga
boyundaki pik, lignin yapisinda meydana gelen aromatik iskelet titresimlerinden (Kiies,
2007), 1427 cm™"*deki pik ise aromatik halkadaki C=C titresimlerinden kaynaklanir (Lua ve
Yang, 2004). 1323 cm™deki pik, seliiloz yapidaki C-H titresimlerinden ve siringol tiirevi C-O
tiresimlerinden olugabilir (Kiies, 2007). 1300-1000 cm” arah@ndaki bolge genel olarak
C-O gerilimini gosterir ve alkol, fenol, ester, anhidrit grup kaynakh olabilir (Stuart, 2004).
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1249 cm™"*de bulunan pik, 1160 cm™*de gézlenen pik ile birlikte ester ya da fenol gruplarinin
varligam isaret edebildigi gibi (Lua ve Yang, 2005), halkalar arasi eter kopriilerini de
belirtebilir (Serp ve Figueiredo, 2009). 1110 cm™*de goriinen zayif pik ve 1040 cm™’de
bulunan nispeten kuvvetli pik alkol gruplarindan kaynaklamir. 897 cm™ dalga boyunda
gbzlenen pik, benzen tiirevlerinden kaynaklanan diizlem dis1 C-H egilmesine (Yang ve Lua,
2003) ve seliilozdaki C-H deformasyonlarina baglanabilir (Kiles, 2007). 826 cm™’de pikin
aromatik igerikte meydana gelen diizlem disi1 C-H egilmesinden kaynaklandigi s6ylenebilir
(Stuart, 2004). 609 cm™*de gozlenen pik ise C-O-H bitkiilmesinden kaynaklanabilir (Tan vd.,
2008).

FTIR spektrumunun degerlendirilmesi sonucunda Antep fistigi kabugunun igerdigi temel

gruplann oksijen igerigine sahip olan karbonil, eter, ester, alkol ve fenol gruplan oldugu
sdylenebilir.

5.23.2 Ceviz kabugunun FTIR analizi

Ceviz kabuguna ait FTIR spektrumu Sekil 5.2°de verilmektedir. 3422 ¢cm™*de gozlenen pik
hidroksil gruplarindan kaynaklamr. Alkol ve fenol gruplarindan kaynaklanan O-H gerilmeleri
de 3550-3200 cm™ aralifinda gozlendiginden, bu pikin biyokiitle atik maddenin igerdigi
nem yada alkol veya fenol gruplanndan kaynaklandifn seklinde yorum yapilabilir.
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2926 cm” dalga boyunda gbzlenen pik, metil ve metilen gruplaninin varh@im isaret eder
(Giilbayir, 2008). Ayrica, 2852 cm’*deki pik metilen grubundaki simetrik C-H gerilimini,
1457 cm™*deki pik metilen makaslamasini, 1380 cm™’deki pik ise metil gruplarindaki
simetrik C-H egilmesini belirtir. Hakkinda bilgi bulunamamasina ragmen, ii¢ bagh yapilarin
bulundugu frekans arahina diigmesi ve yakin dalga boylarinda bulunan pikler i¢in yapilan
yorumlara (Tan vd., 2008) bagh olarak, 2351 cm’” dalga boyunda bulunan pikin, C=C
geriliminden kaynaklanabilecegi soylenebilir. 1744 cm™*de gozlenen pik, ester, keton ya da
alifatik asit kaynakh C=O titresimini belirtebilir (Apaydin-varol vd., 2007). 1627 ecm™’de
gdzlenen pik ise alken yapisindaki C=C tiresiminden kaynaklanir. 1517 em™ dalga boyunda
bulunan pik aromatik yapidan kaynaklanmakta ve iskelet gerilimini belirtir (Yadav, 2005).
1319 cm™’de gozlenen pik ise selilloz yapisindaki C-H ve siringol tiirevlerindeki C-O
titresiminden kaynaklanir (Kiies, 2007). 1300-1000 c¢cm™ arahgindaki pikler genellikle
karboksilik asit ve alkollerdeki C-O geriliminden kaynaklanan titresimler sonucunda olugur
(Yao vd, 2010). 1245 cm™*deki pik, ester ya da fenol gruplanindan kaynaklanabildigi gibi,
halka yapilar arasindaki eter k&priilerinin varhgim da gdsterebilir (Serp ve Figueiredo, 2009).
1157 cm™ dalga boyunda gézlenen pikin ise seliiloz ve hemiselilloz yapisindaki C-O-C
titresimleri sebebiyle olusabildigi belirtilir (Kiies, 2007). 1062 cm™’de alkol gruplarindan
kaynaklanan pik goriiliir (Erdik, 2007). 831 cm™ dalga boyunda olugan pikin ise aromatik
icerikten kaynaklanan diizlem disi C-H egilmesinden kaynaklandign diigiinilebilir (Stuart,
2004). 609 cm™ olugan pik, C-O-H biikiilmesine baglanabilir (Tan vd., 2008).

FTIR spektrumunun degerlendirilmesi sonucunda, ceviz kabugunun igerdigi temel gruplarin
da oksijen igerigine sahip olan karbonil, eter, ester, alkol ve fenol gruplan oldugu sdylenebilir.

5.2.4 Termogravimetrik analiz

Antep fistin ve ceviz kabuklarinin 11l bozunma davramiglarim gézlemlemek ve yorumlamak
amaciyla termogravimetrik (TG) analiz gerceklestirilmigtir. Numunelerin oksijensiz ortamda
yapilan termogravimetirk analizleri igin <0,1 mm pargacik boyutundaki yaklagik 7 mg
numune, 50 ml/dk azot gazi debisinde 10°C/dk 1sitma hiziyla 800°C’ye isitilmugtir. Analizler,
Istanbul Teknik Universitesi Kimya Mithendisligi Bolimii'nde Perkin Elmer Diamond
TG/DTA model cihaz ile gergeklestirilmistir.
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5.2.4.1 Antep fistifn kabugunun termogravimetrik analizi

Antep fistifi kabufunun azot ve oksijen gazlan ortaminda elde edilen TG/DTG egrileri
sirastyla, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te verilmektedir.
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Azot gazi ortaminda elde edilen TG egrisi (Sekil 5.3) agarhik kaybimin dort asamada
gergeklestiiini gOstermektedir. Birinci agamada, numunenin nem igerigi uzaklagtinhr;
yaklagik 160°C’ye kadar siiren bu aralikta, %1,75 oraninda agirlik kaybi1 olmugstur. Diger
asamalardaki agirhk kayiplan ise Antep fistii kabugunun hemiselilloz, selilloz ve lignin
igerigi ile ilgilidir. Hemiseliilozun 200-260°C, seliilozun 240-350°C, ligninin ise 280-500°C
arasinda 1s1l bozunmalarini bilyilk oranda tamamladiklan bilinir (Gonzalez vd., 2009a). Bu
bilgi gbz Oniine ahnarak, ikinci, {iglincli ve dordiincli agamalardaki agirhk kayiplan
agiklanabilir. Tkinci agama 222-298°C arasinda gergeklesir ve toplam agirhk kayb: yaklasik
olarak %27,08’dir. Bu arahktaki maksimum agirhk kaybi hizi yaklasik olarak 5,59 %/dk’dir
ve 263°C’de gergeklesmistir. S6z konusu afirhk kaybinin biiyiik oranda hemiseliilozun 1sil
bozunmasindan kaynaklandifi soylenebilir. Ugilinei agama 311-365°C’yi kapsar ve bu
araliktaki en yiikksek afirbk kaybi iz yaklagik olarak 340°C’de 9,02 %/dk olarak
saptanmugtir. Toplam agirhk kaybimin %26,63 oldugu bu asamada, agirhk kaybimin biiyiik
oranda selilloz olmak iizere, selilloz ve ligninin 1s11 bozunmasindan kaynaklandif:
sdylenebilir. Dérdiincii asama 365-800°C arahigim kapsamaktadir. Toplam agirhk kayb
%14,18’dir ve oldukca yavas hizda gergeklesen bu agirhk kayb: ligninin 1s11 bozunmas ile
agiklanabilir. Yukandaki bilgiler ve ligninin piroliz sonrasinda ~%40 kat: {iriin verdigi de goz
Onlinde bulundurularak, antep fistigi kabuklanmin yaklasik olarak %68.,8 holoseliiloz
(hemiseliiloz + seliiloz) ve %23,63 lignin igerdigi sdylenebilir.

Antep fistifn kabugunun azot ve oksijen gazi ortamindaki toplam agirhk kayiplan sirasiyla
%75,48 (Sekil 5.3) ve %99,03’tiir (Sekil 5.4). Kiil ierigi ise Sekil 5.4’ten ~%0,97 olarak
kestirilebilir. Aynca, azot ortaminda gergeklestirilen analiz sonucunda elde edilen egride, egri
sonunda sabit bir agirhk degerine ulagilamamis olsa da, Antep fisti1 kabugunun ugucu madde
igerifiinin %75,48'den biiyilk, sabit karbon ve kiil toplammnin ise %24,52°den diisiik bir
degerde oldugu sdylenebilir. Agarhik kaybinin 650°C’den sonra gok diigiik hizda seyretmesi
(Sekil 5.3) ve maksimum agirlik kaybi hizinin 340°C’de gergeklesmesi, piroliz deneylerinde
caligilacak sicaklik araliginin belirlenmesinde 6nem tasiyan bulgulardr.

5.24.2 Ceviz kabugunun termogravimetrik analizi

Ceviz kabuklarimin azot ve oksijen gazlan ortaminda elde edilen TG/DTG egrileri sirasiyla,
Sekil 5.5 ve Sekil 5.6°da verilmektedir. Sekil 5.5°teki TG egrisi incelendiinde, agirlik
kaybimin {i¢ agamada gergeklestigi goriilmektedir. Birinci agama ~150°C’ye kadar olan kismu
kapsar ve numunenin nem igeriginin uzaklastinlmasina iligkindir. Bu arahiktaki agirhk kaybi
yaklasik olarak %?2,1°dir. fkinci asama, 200-377°C arasinda %55,47 toplam agirlik kayb: ile
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Sekil 5.6 Ceviz kabugunun TG ve DTG egrileri (oksijen ortaminda)

gergeklesmistir. Bu agirlik kaybi, ikinci agamanin diigik sicakliklarinda hemiseliilozun 1s1l
bozunmasindan, takip eden sicaklik arahfinda ise biyiik oranda seltilozun 151l bozunmasindan
kaynaklanmigtir. Ikinci asamada, maksimum agirlik kaybi hizina (%5,89 %/dk) 345°C’de
ulagiimigtir, Bu yiitksek hizdaki agirhk kaybi biyokiitle atik maddenin seliiloz igeriginden
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kaynaklanir. Ugiincli asama ise 377-800°C arah@im kapsamaktadir. Toplam agirlik kayb:
%18,23°tiir ve olduk¢a yavas hizda gergeklesen bu agirhik kayb: ligninin 1s1l bozunmasi ile
aciklanabilir. Yukandaki bilgiler ve ligninin piroliz sonrasinda ~%40 kat1 {iriin verdigi de gz
dniinde bulundurularak, ceviz kabuklarinin yaklagik olarak %635,8 holoseliiloz (hemiseliiloz +
seliiloz) ve %30,38 lignin i¢erdigi séylenebilir.

Ceviz kabuklanmin azot ve oksijen gazi ortaminda gergeklesen toplam afirlik kayiplan
sirasiyla %77,5 (Sekil 5.5) ve %98,557tir (Sekil 5.6). Kiil igerigi Sekil 5.6’dan %]1,45 olarak
kestirilebilir. Ayrica, azot ortaminda gergeklestirilen analiz sonucunda elde edilen e@ride
(Sekil 5.5), sabit bir agirhik degerine ulagilamamus olsa da, ceviz kabuklarinin ugucu madde
igeriginin %77,5’ten bilyiik, sabit karbon ve kiil toplaminin ise %22,5’ten diigiik bir degerde
oldugu sdylenebilir. Agirlik kaybinin 650°C’den sonra diigilk hizda seyretmesi (Sekil 5.5) ve
maksimum agirhk kaybi hzimin 345°C’de gergeklesmesi, piroliz deneylerinde galisilacak
sicaklik aralifinin belirlenmesinde géz 6niinde bulundurulan bulgulardir.

5.3 Kullamlan Cihazlar ve Diizenekler

Deneylerle kullanilan piroliz reaktorii Alser Teknik’te yaptirilan Protherm model boru tipi bir
reaktdrdiir. 41 cm c¢apinda ve 72 c¢cm uzunlugunda olan ve ekseni yatay olacak sekilde
yerlestirilen reaktSriin (Sekil 5.7) merkezinden 5 cm i¢ ¢aph ve 90 cm uzunlugunda mullite
malzemesinden yapilmig bir boru geger. Bu borunun 45 cm’lik orta kismi, PID kontrol
edicinin kontroliinde 1sitilir. Mullite borunun ig¢inden 4 cm i¢ ¢aph ve 102 cm uzunlugunda
quartz bir boru geger. Numune, iizerinde 1 mm c¢apinda delikler bulunan quartz numune
kabina konarak reaktriin merkezine yerlestirilebilir. Sicaklik, numune kabinin hemen altinda

bulunan 1s1l gift ile +£2°C dogrulukla &lgiilebilir. Reaktdrde galigilabilecek maksimum sicaklik
1200°C"dir.

1- Quartz boru 4- Isitict
2- Mullite boru 5- Numune kabi
3- Yalhitim 6- Isilgift

Sekil 5.7 Deneylerde kullanilan borusal reaktor
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54 Deneylerin Yapihs

1-2 mm pargacik boyutundaki 10 gr biyokiitle attk madde numunesi agirlif1 bilinen bir
numune kabina konulmus ve bu kap 1sitilan bélgeye denk gelecek sekilde reaktdriin ortasina
yerlegtirilmigtir. ReaktOr ¢ikisina, sicakhifn yaklasik 0°C olan iki adet su-buz kangimi tuza@
yerlestirilmigtir. Baglantilar tamamlandiktan sonra, sistemden 40 dk siire ile 250 ml/dk debide
azot gaz1 gecirilmig ve sistemde hava kalmamasi saglanmigtir. Azot debisi istenen degere
ayarlandiktan sonra, reaktér 40°C/dk 1sitma hizi ile istenen sicaklifa 1sitilmigtir. Reaksiyon

siiresi sonunda 1sitma durdurulmus ve sicaklik 130°C’ye diigiinceye kadar azot gaz sisteme
gbnderilmeye devam edilmistir.

Reaktdr sofuduktan sonra, numune kabi reaktdrden alinmig ve tartilarak kati iirlin (char)
agirh@ (Qy)) saptanmugtir. Sivi {irlin veriminin hesaplanmas: i¢in dncelikle tuzaklar ve
baglanti pargalan tartilmig ve afirhk farkindan bu parcalardaki sivi firiin afirh@ (Qq)
kaydedilmistir. Daha sonra kat: {iriin ve siv1 {irlin i¢eren quartz boru tartilmig ve agirlifi (Qxsi)
kaydedilmistir. Quartz boru tetrahidrofuran ile yikanarak borudaki sivi {iriin alinmis ve
kurutulduktan sonra quartz borunun tartimi (Qys) alinmigtir. Qo — Qe farkindan quartz
borudaki sivi {iriin miktan (Qs) belirlenmistir. Qs; + Qg toplamindan toplam sivi {iriin miktar
hesaplanmigtir. Qys»’den quartz borunun agirhig ¢ikartilarak, reaksiyon sonrasinda quartz boru
iginde kalan kat: iiriin miktan (Qy,) belirlenmigtir. Qx; + Qy toplamindan toplam kat: {iriin
miktar1 hesaplanmigtir. Gaz iriin miktan ise farktan hesaplanmigtir. Deney diizeneginin
sematik gdsterimi Sekil 5.8’de verilmektedir.

1) Azot Tiipii  2) Akig Siger  3) Kuars numune kab
4) Sicaklhik kontrol paneli 5) Swv1 iiriin tuzaklan

Sekil 5.8 Deney diizeneginin ematik gdsterimi
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6. BULGULAR ve TARTISMA

Biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerin piroliz iglemleri, sicaklik, 1sitma hizi, reaksiyon
siiresi, reaktOr tipi, siiplirme gazi cinsi ve debisi, besleme 6zellikleri, katalizér tipi ve miktar
gibi parametrelerin etkili oldugu karmagik islemlerdir. Bu c¢aligmada, pargacik boyutu,
siipiirme gaz cinsi, ve 1sitma hiz1 sabit tutularak ve katalizor kullamilmayarak, biyokiitle atik
maddelerin piroliz iglemleri siirdiiriilmilg, parametre olarak segilen sicaklik, reaksiyon siiresi
ve siiplirme gaz debisinin piroliz {iriin verimleri iizerindeki etkileri incelenmistir.

Cahgma alti asamada yiiriitilmistiir. Birinci asamada, segilen parametrelerin bireysel
etkilerini incelemek amaciyla tek degiskenli analiz ydntemi uygulannugtir. Bu amagla, iki
parametre sabit tutulmus, diger parametre bes farkli degerde calisilmig ve piroliz iiriin
verimleri {izerindeki etkisi incelenmistir. Tkinci asamada, parametrelerin degerlerinin aym
anda degistirilmesiyle elde edilecek sonug¢larin gésterecegi degisiklikleri aragtirmak amaciyla,
¢ok degiskenli analiz yontemleri olan cesitli deneysel tasanm planlan olusturulmus ve
belirlenen tasarimlara uygun bigimde deneyler gergeklestirilmistir. Ugiincii asamada, her bir
deneysel tasanm plami igin elde edilen sonuglar modellenmis; gerek istatistiksel analiz
yontemleri gerekse kontrol deneyleri kullamlarak, piroliz iiriin verimlerini en dogru bigimde
temsil eden model ve bu modeli veren deneysel tasarim plam belirlenmigtir. Dordiincii
agamada, figlincll asamada belirlenen deneysel tasanm planindan elde edilen sonuglar
kullamlarak, optimizasyon calismasi yapilmigtir. Besinci asamada, termogravimetrik analiz
verilerine dayali kinetik ¢alismasi gergeklestirilmistir. Altinci ve son agamada ise elde edilen
kati ve s1v1 iirlinlerin analizleri gerceklestirilmigtir.

Sivi, gaz ve kat {irlin verimleri ve toplam doniigim yiizdeleri asafidaki ifadelerle
hesaplanmugtir:

Stvi iiriin (S) %’si = [S/B]*100 (6.1)
Gaz iriin (G) %’si = [G/B]*100 (6.2)
Kat firiin (K) %’si = [K/B]*100 (6.3)
Toplam déniigiim (TD) %’si = 100 - (S+G) %’si (6.4)

Burada B, piroliz islemine beslenen biyokiitle atik maddenin miktanidir. Siv1, gaz ve kat1 {iriin
miktarlan Bolim 5.4'te agiklandign gibi alinan tarumlar temelinde agirlik farklarindan
hesaplanmistir. Biitiin deneylerden elde edilen sonuglar, Antep fistifi kabugu i¢in Cizelge
6.1'de, ceviz kabugu iin Cizelge 6.2°de toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 6.1 Antep fistifx kabugu ile yapilan deneylerin toplu sonuglan

DENEY T* RS* SGD* s+ G* K* TD*
NO (°C) (dk) (mudk) (%o, 88.) (%, 88) (%,ap) (%,ag.) |
i 350 10 50,51 18,05 31,44 68,56
2 350 10 250 51,93 17,28 30,79 69,21
3 350 10 450 4944 20,38 30,18 69,82
4 350 30 50 4687 2270 3043 69,57
5 350 30 250 4853 2068 30,79 6921
6 350 30 450 50,65 1909 3026 69,74
7 350 50 50 4882 21,00 3008 69,92
8 350 50 250 51,52 18,58 2990 70,10
9 350 50 450 4858 2152 2990 70,10
10 425 20 150 4988 2331 2681 73,19
11 425 20 350 4976 2328 2696 73,04
12 425 30 250 51,52 21,49 26,99 73,01
13 425 40 150 52,79 2045 2676 7324
14 25 40 350 4271 3043 2686 73,14
15 500 10 50 5165 2416 2419 7581
16 500 10 250 5296 2236 2468 7532
17 500 10 450 5225 2345 2430 75,70
18 500 20 250 53.08 2245 2447 1553
19 500 30 50 53,08 22,14 2478 7522
20 500 30 150 5336 2247 2417 7583
21 500 30 250 5243 2307 2450 7550
22 500 30 250 5298 23,16 2386 76,14
23 500 30 250 5296 22,05 2489 75,1
24 500 30 250 5206 2328 2466 7534
25 500 30 250 5286 2240 2474 7526
26 500 30 250 53.00 2136 2555 7445
27 500 30 350 51,57 2530 23,13 76,87
28 500 30 450 4631 2967 2402 7598
29 500 40 250 5116 2427 2457 7543
30 500 50 50 4977 2672 2351 76,49
31 500 50 250 50,13 2584 2403 7597
32 500 50 450 4917 2752 2331 76,69
33 575 20 150 4888 27,78 2334 76,66
34 575 20 350 4653 3120 2227 7173
35 575 30 250 4937 2175 2288 77,12
36 575 40 150 4853 2807 2340 76,60
37 575 40 350 4925 2636 2439 7561
38 650 10 s0 4899 2822 2279 7721
39 650 10 250 4927 2868 2205 7795
40 650 10 450 4878 2914 2208 77,92
41 650 30 50 47,06 3040 22,54 7746
42 650 30 250 4777 28 2 242 7158
43 650 30 450 4620 3200 21,80 7820
44 650 50 50 4659 3098 2243 77,57
45 650 50 250 4750 3068 21,82 78,18
46 650 50 450 4573 3252 2175 7825

*T=Sicaklik, RS=Reaksiyon siiresi, SGD=Siipiirme gaz debisi,
S=Sv1 iiriin, G=Gaz iiriin, K=Kat iiriin, TD=Toplam ddniisiim.
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Cizelge 6.2 Ceviz kabugu ile yapilan deneylerin toplu sonuglar

DENEY T RS* SGD* S* G* K* TD*
NO (°C) (dk) (mldk) (%,ag) (%,ag) (%,ag.) (%,ag)
47 350 10 50 45,15 21,04 33,81 66,19
48 350 10 250 45,88 19,48 34,64 65,36
49 350 10 450 44,40 21,91 33,69 66,31
50 350 30 50 4583 19,84 3433 65,67
51 350 30 250 44,11 21,96 33,93 66,07
52 350 30 450 42,28 25,17 32,55 67,45
53 350 50 50 4435 2227 33,38 66,62
54 350 50 250 46,13 20,44 33,43 66,57
55 350 50 450 43,01 23,99 33,00 67,00
56 425 20 150 47,54 21,62 30,84 69,16
57 425 20 350 44,08 26,15 29,77 70,23
58 425 30 250 45,38 24,95 29.67 70,33
59 425 40 150 4228 28,73 28,99 71,01
60 425 40 350 46,37 24,10 29,53 70,47
61 500 10 50 49,47 23,12 27,41 72,59
62 500 10 250 47,14 25,11 27,75 72,25
63 500 10 450 45,75 26,65 27,60 72,40
64 500 20 250 47,39 25,63 26,98 73,02
65 500 30 50 48,00 24,55 27,45 72,55
66 500 30 150 48,20 24,58 27,22 72,78
67 500 30 250 45,36 27,52 27,12 72,88
68 500 30 250 45,24 2747 27,29 72,71
69 500 30 250 45,35 28,01 26,64 73,36
70 500 30 250 45,72 27.09 27,19 72,81
71 500 30 250 45,56 27,43 27,01 72,99
72 500 30 250 44,73 28,05 27,22 72,78
73 500 30 350 45,09 21,75 27,16 72,84
74 500 30 450 43,52 29,95 26,53 73,47
75 500 40 250 44,85 27,99 27,16 72,84
76 500 50 50 49,13 23,69 27,18 72,82
77 500 50 250 44,67 28,34 26,99 73,01
78 500 50 450 43,80 28,66 27,54 72,46
79 575 20 150 45,28 28,22 26,50 73,50
80 575 20 350 43,53 30,15 26,32 73,68
81 575 30 250 45,02 28,17 26,81 73,19
82 575 40 150 45,06 29,19 25,75 74,25
83 575 40 350 42,64 31,04 26,32 73,68
84 650 10 50 46,96 27,64 25,40 74,60
85 650 10 250 44,79 30,22 24,99 75,01
86 650 10 450 43,90 31,50 24,60 75,40
87 650 30 50 44,42 29,52 26,06 73,94
88 650 30 250 42,23 31,92 25,85 74,15
89 650 30 450 40,33 34,87 24,80 75,20
90 650 50 50 44,66 30,44 24,90 75,10
91 650 50 250 42,15 33,22 24,63 75,37
92 650 50 450 40,55 34,80 24,65 75,35

*T=Sicaklik, RS=Reaksiyon siiresi, SGD=S{ipiirme gaz: debisi,
S=Siv1 {iriin, G=Gaz firiin, K=Kat: iiriin, TD=Toplam doniigiim.



80

6.1 Piroliz Parametrelerinin Uriin Dagihimina Bireysel Etkileri

6.1.1 Sicakh@mn etkisi

Biyokiitle maddelerin pirolizinde &nemli olan faktdrlerin baginda sicakhk gelmektedir
(Sensdéz ve Angin, 2008a). Dolayisiyla, bu galigmadaki ilk deneyler, sicakhifin piroliz iriin
verimleri {izerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla yapilmistir. Cesitli ¢alismalarda farkl
biyokiitle maddelerin piroliz iglemlerinde kullamlan sicaklik araliklan Cizelge 6.3°te
gosterilmektedir. Cizelgede verilen degerler, kullanilacak reaktériin ¢caligma araligi ve B6liim

5.2.4’te bahsedilen TGA c¢aligmalarina ait bulgular gézoniine alinarak, caligma aralif1 olarak
350-650°C segilmistir.

Cizelge 6.3 Cesitli piroliz galigmalarinda kullanilan sicaklik araliklan

Biyokiitle atikk madde C’Tr::;;ls(lfé;dlk Kaynak
Aycicegi kabugu 400-700 Demirbag, 2006
Aygicegi kiispesi 400-700 Gergel, 2002a; Gergel, 2002b
Badem kabugu 300-800 Demirbas, 2006; Gonzalez vd., 2005
Cashew kabugu 400-600 Das ve Ganesh, 2003
Ceviz kabugu 400-700 Demirbag, 2006
Findik kabugu 400-700 Demirbag, 2006; Piitiin vd., 1999
Kiraz gekirdegi 300-800 Gonzilez vd., 2003
Kolza tohumu 400-700 Onay ve Kogkar, 2004
Lignin 350-800 Ferdous vd., 2001
Palmiye kabugu 400-600 Islam vd., 1999
Pamuk g¢ekirdegi 400-700 (Ozbay vd., 2001
Pamuk sap 400-700 Piitiin vd., 2005b
Piring yapraklan 400-600 Williams ve Nugranad, 2000
Uziim kiispesi 400-800 Encinar vd., 1997a
inlancl safran gekirdegi 400-700 Beis vd., 2002

Sicakhigain verimler fizerindeki etkisini incelemek igin yapilan deneylerde reaksiyon siiresi ve
siipiirme gaz1 debisi sabit tutulmugtur. Reaksiyon siiresi 30 dk ve siiplirme gazi debisi
250 ml/dk iken, sirasiyla 350, 425, 500, 575 ve 650°C sicaklik degerlerinde galigilmustir.
Deneylerde kullamlan biyokiitle atik madde miktan1 10 gr’dir. Isitma hizi tiim deneylerde
40°C/dK’dir. Elde edilen bulgular Cizelge 6.4 ve Sekil 6.1°de gosterilmektedir.



Cizelge 6.4 Sicaklifiin piroliz {irlin verimleri {izerindeki etkisi
DENEY S G K D

NO ¥ (%, ag.) (%, a.) (%, a.) %
Ak CKk | () |48k ©€K | Ak €K | Ak <CKk | Ak €K

5 51 350 48,53 44,11 | 20,68 21,96 | 30,79 33,93 | 69,21 66,07
12 58 425 51,52 45,38 | 21,49 2495|2699 29,67 | 73,01 70,33
21* 67* | 500 52,73 4533 | 22,57 27,60 | 24,70 27,07 | 7530 72,93
35 81 575 49,37 45,02 | 27,75 28,17 | 22,88 26,81 | 77,12 73,19
42 88 650 47,77 42,23 | 29,81 31,92 22,42 2585 77,58 74,15

AK — Antep fistif1 kabugu, CK — Ceviz kabugu, * ayn: sartlarda tekrar edilen alt: deneyin sonuglarmnin
ortalama degeri

85 -
75 1 / = —:_ —:
o
® 55 -
5 /"\’\
T :
E 45 == i o— e
35
25 —4
——
15 T I ] 1 1
350 425 500 575 650

Sicaklik (°C)

— Antep fistif1 kabugu, — Ceviz Kabugu,
o — Toplam déniigiim, O - Siv1 {irlin verimi, x - Gaz {iriin verimi, A — Kat: {iriin verimi

Sekil 6.1 Sicaklifin piroliz tiriin verimleri fizerindeki etkisi
Sicakhigin Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu piroliz {irin verimleri {izerinde belirgin bir

etkisinin oldugu gézlenmistir (Cizelge 6.4, Sekil 6.1). 350°C’de Antep fistifn kabugu igin
%69,21 ve ceviz kabugu igin %66,07 olan toplam doniisiim, sicakhgin artunilmas: ile artig
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gostererek 650°C’de sirasiyla, %77,58 ve %74,15 degerlerine ulasmistir. Her iki biyokditle
atk madde i¢in de toplam doniiglimde gdzlenen artig birbirine yakin degerler olup, bu deger
Antep fistifn kabugu i¢in %8,37, ceviz kabugu i¢inse %8,08 dir. Sicaklik artis1 sonucu orijinal
biyokiitle maddenin yapisinda bulunan daha bilyilk molekiil agirhkh bilesenlerin
pargalanmas1 ve ayrica piroliz esnasinda olugan gazi alinmug kati {irlinin (char) ikincil
bozunma reaksiyonlarimin yer almasi toplam doniigtimil arttirmagtir. ki biyokiitle atk madde
igin de 350°C’de yaklasgik %65-70 toplam doniigiim degerlerinin elde edilmesi, bu maddeleri
olugturan seliiloz ve hemiseliiloz bilegenleri ile agiklanabilir. Seliiloz 200-400°C, hemiseliiloz
200-260°C arasinda bozunmasimi tamamladifindan (Peters ve Bruch, 2003) ve bu iki
bilesenin toplam miktan biyokiitle maddelerin afirhk¢a yaklastk %60-65"ini
olugturdugundan, 350°C’de sdzkonusu toplam doniigiim degerlerine ulasiimasi beklenen
sonuglar olarak yorumlanabilir.

Sicakhfin 350°C’den 500°C’ye arttinlmas: ile Antep fistfi kabufunun sivi {iriin verimi
%48,53’ten maksimum degeri olan %52,73’e yilkselmigtir. Benzer sekilde ceviz kabugunun
sivi {irlin verimi 350°C’de %44,11 olup, maksimum degerine (%45,38) 425°C’de ulagmustir.
Sicakhigin 500°C’den 650°C’ye arttinlmasi ile sivi firlin verimi Antep fist kabugu igin
%47,77°ye, ceviz kabuklan iginse %42,23’e diigmiistir. 500°C’den sonraki sicaklik
arttinimlarinda her iki biyokiitle atik madde i¢inde gaz {iirlin veriminin artmasi ve kati iiriin
veriminin azalmasi gbz 6niine alindifinda, 500°C {izerinde siv1 iiriin verimlerinde gézlenen
diigiiglerin nedeni ugucularin bir kismimin ikincil bozunma reaksiyonlariyla gaz iiriinlere
doniigmesi geklinde agiklanabilir.

Gaz {irlin verimi sicaklifin arttirilmas: ile iki biyokiitle aik madde igin de artig gdstermistir.
350°C’de Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu igin sirasiyla %20,68 ve %21,96 olan gaz
trlin verimi, 650°C’de %29,81 ve %3192 degerlerine yiikselmigtir. Gaz {irlin veriminin,
350-500°C arasindaki artisi, bu sicakhik aralifinda sadece kati {irlin veriminde disiis
gbzlendiginden, orijinal biyokiitle auk maddelerin bozunmasina ve piroliz iglemi esnasinda
olusan kati {iriiniin ikincil bozunma reaksiyonlarma baglanabilir. Gaz f{iriin veriminin
500-650°C arasindaki artigi ise bu sicaklik arahginda hem kat {irlin hem de siv1 {iriin
veriminde diisiiy meydana geldiginden, orijinal biyokiitle atk maddelerin bozunmalan ve
piroliz iglemi esnasinda olugan kat iiriiniin ikincil reaksiyonlarinin yam sira, yogusup sivi
{irlin verebilecek uguculann ikincil reaksiyonlarimin varhifim da gostermektedir.

Kat iiriin verimi sicaklik artigi ile iki biyokiitle atk madde icin de dilsily g6stermistir.
350°C"de Antep fistigs kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla %30,79 ve %33,93 olan verim,
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650°C'ye qikildiinda sirasiyla, %22,42 ve %25,85 degerlerine gerilemistir. Bu durum
sicaklik ariginin olusan kati {irlintin ikincil pargalanma reaksiyonlarna sebep oldugunu
gostermektedir. 500-650°C arasinda sadece gaz firiin veriminde artig gézlenmesi, bu sicaklik
aralifinda, piroliz iglemi esnasinda olusan kati {iriinlin gaz {irlinlere doniigtiifiind igaret
etmektedir.

Literatiirde, bu c¢aligmada elde edilen sonuglara benzer sonuglar gdsteren c¢alismalar
bulunmaktadir. Ugar ve Karag6z (2009), nar ¢ekirdeklerinin pirolizini sabit yatakl reaktdrde
gergeklestirerek maksimum sivi {irfin verimini 500-600°C elde ettiklerini, artan sicaklikla sivi
{irlin veriminin distliglin{, tiim sicaklik araklifinda sicakhk artiginin kati iiriin veriminde
azaliga, gaz iirlin veriminde ise artiga neden oldugunu belirtmiglerdir. Bagka bir ¢alismada
(Demirbag, 2006) aygicegi, badem, ceviz ve findik kabuklanmin pirolizi gergeklestirilmis,
sicakhk artiginin kati iirlin verimini diiglirdiigli, gaz iiriin verimini arttirdii, sivi firiin
veriminin ise 425-500°C arasinda maksimum degerine ulastii, daha sonraki sicaklik
artinimlarinda ise diigiis gdsterdigi rapor edilmistir. Sicaklik artigimin kati {irlin veriminin
azalmasina, gaz iirlin veriminin ise artmasina sebep olan bir bagka piroliz ¢aligmas: da
Apaydin-Varol ve ¢aligma arkadaglan (2007) tarafindan gergeklestirilmigtir. Antep fistif
kabugunun pirolizinin gergeklestirildigi ¢aligmalarda, maksimum sivi {irlin veriminin
500-550°C arasinda elde edildigi, sicakhin daha yiiksek degerlere gikartilmasiyla verimin
dilgtiigii belirtilmigtir. Zabaniotou ve ark. (2000) pamuk artiklarinin piroliz ¢aligmasim yiiksek
isitma hizinda gergeklegtirerek, artan sicaklik ile kati {irlin veriminin azaldifim, gaz iiriin
veriminin ise arttifim bildirmislerdir. Kolza saplarimin pirolizinin gergeklestirildigi ¢aligmada
(Karaosmanoglu vd., 1999) artan sicakhk ile pirolitik yag veriminin artig gdsterdigi, sulu faz
veriminin maksimum degerine 550°C’de ulasildigi, daha sonraki sicakhk artiglannda ise
diisiis oldugu bildirilmistir. Sensdz ve Kaynar (2006), soya fasulyesi kekinin piroliz
¢alismasim gergeklestirerek, sicaklik artigiin kati dirfin verimini diiglirdiigtint, gaz firlin
verimini ise artirdigim belirtmiglerdir. Maksimum biyoyag veriminin 400°C’de elde edildigi,
daha sonraki sicaklik arttinmlaninda ise diigiis gbsterdigi verilen bilgiler arasindadir. Phan ve
ark. (2008) gesitli atiklarin pirolizini gergeklestirerek, maksimum sivi {irlin veriminin odun ve
tesktil atiklan igin 600°C, karton atiklan iginse 500°C’de elde edildigini, tiim sicaklik
araliginda sicaklik artigimin gaz {irlin verimini arttinrken kat: {irlin verimini azalthfim tespit
etmiglerdir. Wei ve ¢aligma arkadaglari (2006), ¢am agaci kabuklan, geftali gekirdekleri,
baklagil ve tiitiin saplarinin piroliz ¢aliymasinda, gaz {rlin veriminin galigtiklan sicaklik
arahifinda sicaklik artigt ile arthfm, katran ve kati {irlin veriminin ise azaldigim
belirtmislerdir. Ozbay vd., (2008) meyve suyu iiretiminde olusan atiklann piroliz ¢aligmasini
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gergeklestirerek, maksimum siv1 {irlin veriminin 550°C’de elde edildigini, artan sicakliin gaz
ve olusan su verimini arttinrken, kati iirlin verimini azalttifim bildirmislerdir. Sehirsel
atiklann pirolizinin incelendigi bir ¢caligmada (Buah vd., 2007) sicaklik artiginin yag ve gaz
verimini arttirdiff, kati {irlin verimini ise diigiirdigi belirtilmektedir. Kanalizasyon atiklarinin
pirolize tabii tutuldugu ¢aligmalarda (Sanchez, vd., 2009; Park vd., 2010) kat1 Giriin veriminin
artan sicaklik ile diigliy gdsterdifi, sivi firlin veriminin ise maksimum degerine 450°C’de
ulastign belirtilmistir. Demirbag (2004c) gesitli tanmsal atiklardan kati driin eldesi igin
gerceklestirdigi piroliz galigmasinda, sicakhik artiginin kati {irlin veriminde diigiise sebep
oldugunu belirtmistir. Park ve arkadaglan (2008), ¢cam agacinin piroliz ¢aligmasinda kati {iriin
veriminin sicakhik artigi ile siirekli diiglis gOsterdigini, sivi firfin veriminin 450°C’de
maksimum degere ulagip sonraki sicakliklarda diisiis gosterdigini, gaz veriminin ise 450°C’de
diisii gosterip daha sonra yiikselen sicaklikla arttifim tespit etmiglerdir. Aspir tohumlarinin
pirolizini ¢alisan Onay (2007b), kat: {irlin veriminin sicaklik artis: ile diisiis g&sterdigini, sivi
iirin veriminin maksimum degerinin 600°C’de elde edildigini, gaz f{iriin veriminin ise
500°C’de diigiis gbsterdikten sonra artan sicaklik ile artig gosterdigini belirtmigtir. Aguiar ve
arkadaglan (2008) portakal kabuklannin piroliz galigmalarinda artan sicakhifin katran
veriminde gok hafif bir artiga sebep oldugunu, gaz iiriin ve su miktarimn belirgin bir sekilde
artarken kat: {irin veriminin diigiig gosterdigini saptamiglardir. Yang ve ark. (2006), palmiye
agaclarindan yag eldesi esnasinda ¢ikan atiklarin pirolizini ytiksek sicakliklarda (>500°C)
pirolize tabii tuttuklannda sivi ve kati {irlin veriminin artan sicaklikla belirgin bir sekilde
diistligfini, gaz {iriin veriminin ise arttifim bildirmislerdir. Sensbz (2003) ¢am agaci
kabuklarinin pirolizini gergeklegtirirken kati f{irlin veriminin artan sicaklik ile digis
gosterdigini, siv1 {irlin veriminin ise 450°C’ye kadar artig ve sonraki sicakliklarda ise disiis
sergiledigini belirtmigtir. Demirbag (2007) dort farkh biyokiitle attk maddenin pirolizini
gereklestirerek, tiim biyokiitle maddeler igin maksimum sivi veriminin yaklagik 525°C
civarinda elde edildigini bildirmistir.

6.1.2 Reaksiyon siiresinin etkisi

Uriin verimleri tizerindeki bireysel etkisi incelenen ikinci parametre reaksiyon siiresidir.
Literatiirde farkli biyokiitle atk maddelerle yapilan gahgmalarda segilen reaksiyon siireleri
Cizelge 6.5'te gosterilmektedir. Bu degerler gdz Oniine alinarak, bu ¢alismada etkisi
incelenecek reaksiyon stiresi araligi 10-50 dk segilmistir.
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Cizelge 6.5 Cesitli piroliz ¢aligmalaninda kullanilan reaksiyon siireleri

Cahsilan
Biyokiitle attk madde reaksiyon siiresi Kaynak
Badem kabugu (‘;:) Gonzilez vd., 2005
Findik kabuklan 30* Piitiin vd., 1999
Kirmizi gam kabugu 30* Sensdz ve Can, 2002
Kolza tohumu 30* Onay ve Kockar, 2004
Lignin 30 Ferdous vd., 2001
Pamuk ¢ekirdegi 30* Piitiin vd., 2006
Soya fasiilyesi keki 30* Piitiin vd., 2002
Tiitlin ve musir atiklan 15-60 Encinar vd., 1997b
Uziim ve zeytin kiispesi 30 Encinar vd., 1997a; Encinar vd., 1998
Yaban enginar 30 Encinar vd., 2000
Zeytin artiklan 30* Piitiin vd., 2005a
Zeytin gekirdegi 15 Blanco vd., 2002

* 30 dk ya da gaz gikigi bitene kadar.

Reaksiyon siiresinin piroliz iiriin verimleri {izerindeki etkisini incelemek amaciyla, sicaklik ve
slipirme gaz1 debisi sabit tutulmugtur. Reaksiyon sicakhifn 500°C ve siiplirme gazi debisi
250 ml/dk iken, sirasiyla 10, 20, 30, 40 ve 50 dk’lik reaksiyon siirelerinde ¢aligilmugtir.
Deneylerde kullanilan Antep fistif1 kabugu ve ceviz kabugu miktan 10 gr'dir. Isitma hiz: tiim
deneylerde 40°C/dk’dir. Elde edilen bulgular Cizelge 6.6 ve Sekil 6.2°de gsterilmektedir.

(izelge 6.6 Reaksiyon siiresinin piroliz {irlin verimleri (izerindeki etkisi

DENEY S G K ™D
NO RS (%, ai) (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.)

AK cx | (k) B ok Rl AL v CErele AR CRed Pl vs CK
16 62 10 5296 47,14 | 22,36 25,11 | 24,68 27,75 | 75,32 72,25
18 64 20 53,08 47,39 | 2245 25,63 | 24,47 26,98 | 75,53 73,02
21* 67+ 30 52,73 4533 | 22,57 27,60 | 24,70 27,07 | 7530 72,93
29 75 40 51,16 44,85 | 2427 2799 | 24,57 27,16 | 7543 72,84
31 77 50 50,13 44,67 | 25,84 28,34 | 24,03 26,99 | 7597 73,01

AK — Antep fisti1 kabugu, CK — Ceviz kabugu; * ayn: sartlarda tekrar edilen alt deneyin sonuglarinin
ortalama degeri
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Sekil 6.2 Reaksiyon siiresinin piroliz {irlin verimleri fizerindeki etkisi

Reaksiyon siiresinin piroliz iirlin verimleri tizerindeki etkisi incelendiginde, Antep fistif
kabugu ve ceviz kabugunun toplam déniisiimleri iizerinde belirgin bir etkisinin olmadig
gozlenmigtir (Sekil 6.2). Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu igin 10 dk’lik piroliz iglemi
uygulandifinda toplam déniisiim degerleri sirasiyla %75,32 ve %72,25 iken, reaksiyon siiresi
50 dk’ya ¢ikarildiginda bu degerler gok az bir artig gdstererek %75,92 ve %73,01 degerlerine
ulagmugtir. Uygulanan 1sitma hizinda (40°C/dk) yilksek piroliz doniigiimlerine ulagmak igin
10 dk’lik reaksiyon siiresinin yeterli oldugu sdylenebilir. Biyokiitle maddelerin bilegenleri
piroliz hizinda 6nemli rol oynamaktadir. Literatiirde belirtildigi gibi, yiiksek selilloz igerikli
maddelerin piroliz hiz: da yiiksek olmaktadir (Gani ve Naruse, 2007). Antep fistifs kabugu ve
ceviz kabugunun yiiksek oranda selilloz ve hemiseliiloz igermesi, ¢aligilan en diigiik reaksiyon
siresinde oldukga yiiksek piroliz donligiimlerine ulagilmasini saglamistr. Daha yilksek
doniigiim degerlerine ulagilabilmesi igin, igerdii benzen halkalan sebebiyle selilloz ve
hemiselilloza gére daha zor bozunan lignin (Sharma vd., 2004) i¢in de yilksek oranda
bozunmanin saglanmas: gerekir. Ligninin tam bozunmas: igin 500°C’den yiiksek sicakhklar
gerektiginden, reaksiyon sfiresinin 50 dk’ya kadar ¢ikanlmasi toplam doniistim degerini
belirgin bir sekilde arttirmamugtir.
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Antep fistifn kabugunun sivi {irlin verimi 10 dk’lik reaksiyon siiresinde 252,96 iken
reaksiyon siiresi 20 dk’ya ¢ikanldifinda ¢ok diigiik bir artis ile %53,08’¢ ulasmug, daha da
arttirilan reaksiyon siireleriyle diigiis gostererek %50,13"e gerilemistir. Siv1 {iriin verimi ceviz
kabugunda da benzer bir efilim gdstererek, reaksiyon siiresi 10 dk’dan 20 dk’ya
¢ikanldiginda ¢ok az miktarda artig géstermis ve %47,14’ten %47,39’a ulasmus, reaksiyon
stiresinin 20 dk’dan 50 dk’ya ¢ikarilmasiyla ise %44,67’ye diigmiistiir. Reaksiyon siiresinin
30-50 dk arasinda oldugu deneylerde, elde edilen kat: {irlin verimi sabit oldugundan ve gaz
tirlin verimi arti§ gdsterdiginden, s6z konusu reaksiyon siirelerinde piroliz esnasinda olusan
ugucularin ikincil bozunma reaksiyonlaniyla daha diigiikk molekill agirliklh gaz iiriinlere
doniistiigi sdylenebilir. Bu durum, yiiksek oranda siv1 iiriin verimi elde etmek igin kisa siireli
reaksiyon siirelerinin segilmesi gerektifini igaret etmektedir.

Reaksiyon siiresinin 10 dk’dan 50 dk’ya arttinlmas: ile iki biyokiitle ahk madde i¢in de elde
edilen gaz f{iriin verimi artig gostermistir. Piroliz iglemi 10 dk’hk reaksiyon siiresinde
gergeklegtirildiginde Antep fistigh kabugu igin %22,36 ve ceviz kabugu igin %25,11 olan gaz
iriin verimi, reaksiyon siiresi 50 dk’ya gikanldiginda sirasiyla, %25,84 ve %28,34 degerlerine
yilkselmigtir. Reaksiyon siirelerinin 30, 40 ve 50 dk oldugu deneylerde kati {irlin verimi iki
biyokiitle atik madde iginde neredeyse sabit bir degerde seyrettifinden ve sivi {iriin verimleri
diislis gosterdiginden, bu reaksiyon siirelerinde gaz firiin verimindeki artisin yogusabilecek
ugucularn par¢alanmasindan kaynaklandif sdylenebilir.

Reaksiyon siirelerinin arttirnlmas: kati iirlin verimleri {izerinde belirgin bir etkiye sebep
olmamugtir. Kat1 iiriin verimi Antep fistif1 kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla ~%24,5 ve
~%27 degerlerinde sabit kalmigtir. Biyokiitle maddelerin pirolizinde seliiloz igeriginin daha
¢ok katran ve gaz firiin olugumuna sebep oldugu bilinmektedir (Lv vd., 2010). Ayrica 1sil
kararlihif: seliiloz ve hemiseliiloza gore daha yiiksek olan ligninin kati iiriin (char) olusumuna
katkis1 bilinmektedir (Velden vd., 2010). Ligninin 1s1l yolla bozunmasi 300°C civarinda
bagladifindan ve 800°C’de dahi hala devam ettiginden, 500°C’de gergeklestirilen deneylerde
reaksiyon siiresi 10 dk’dan 50 dk’ya ¢ikanlsa da, gahsilan sicaklikta kati {irlin olugumu
mevcut degerlerde kisitlanmaktadir.

Literatiirde, bu ¢aliymadaki sonuglarla paralellik gdsteren sonuglann elde edildigi ¢aligmalar
bulunmaktadir. Paradela ve galigma arkadaslar (2009), lastik, plastik ve ormansal atiklarin
piroliz igleminde reaksiyon stiresi arttinldikga iiriin verimlerinde belirgin bir artig
gbzlemlemediklerini; gaz iiriin miktarimn siire arttirimu ile hafif bir artig gdsterdigini; siv1
lirlin veriminin ise 15 dk’lik reaksiyon siiresinde maksimum degerine ulagip sonraki artiglarda
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digilis gosterdigini bildirmiglerdir. Bir bagka ¢aligmada (Brossard vd., 2000) seker kamisi
briketlerinin yavas pirolizinde reaksiyon sfiresinin etkisi 0-30 dk aralifinda taranmus,
maksimum siv1 {irlin verimi elde edilebilmesi i¢in diisiik reaksiyon siirelerinde calisilmas
gerektigi belirtilmigtir. Diger bir galigmada (Encinar vd., 1997b), musir, {iziim, aygicegi ve
tiitiin gibi tarimsal atiklanin pirolizinde reaksiyon siiresi 15-60 dk araliginda calisilmis ve
30 dk iizerindeki reaksiyon siirelerinin iirlin verimleri {izerinde belirgin bir etkisi olmadif
belirtilmistir.

6.1.3 Siipiirme gaz: debisinin etkisi

Antep fisufn kabuu ve ceviz kabufunun piroliz ¢aligmasinda {iriin verimleri {izerindeki
bireysel etkisi incelenen iiglincii parametre siipiirme gaz:1 debisidir. Birgok farkh ¢aligmada da
oldugu gibi (Encinar vd., 1997a; Piitiin vd., 1999; Encinar vd., 2000; Yorgun vd., 2001a; Beis
vd., 2002; Piitiin vd., 2002; Zanzi vd., 2002; Chen vd., 2003; Miiller-Hagedorn vd., 2003;
Cetin vd., 2004; Onay ve Kogkar, 2004; Schrider, 2004; Guerrero vd., 2005; Piitiin vd.,
2005b; Haykiri-Acma, 2006) siipiirme gazi olarak azot gazi kullamlmigtir. Bu ¢aligmada
kullanilan piroliz sistemine benzer sistemlerin kullanildig: gesitli ¢caligmalarda farkh biyokiitle
maddelerin piroliz iglemlerinde kullamlan siiplirme gaz debileri Cizelge 6.7'de
gosterilmektedir. Bu degerler goz Oniine alinarak, bu ¢aligmada kullamlan siiplirme gaz:
debisi aralign 50-450 ml/dk olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.7 Cesitli piroliz galigmalarinda kullanilan siipiirme gazi debileri

Biyokiitle attk madde ‘:':fg;"(’:]f;g Kaynak
Aycicegi kiispesi 25-400 Gergel, 2002a; Yorgun vd., 2001a
Badem kabugu 200 Gonzalez vd., 2005
Findik kabuklan 50-400 Piitiin vd., 1999
Kirmizi gam kabugu 50-300 Sensdz ve Can, 2002
Kiraz gekirdegi 200 Gonzilez vd., 2003
Kolza tohumu 50-400 Onay ve Kogkar, 2004
Misir ve tiitiin artiklan 200 Encinar vd., 1997b
Pamuk gekirdegi 50-400 Piitiin vd., 2006
Soya fasiilyesi keki 50-400 Piitiin vd., 2002
Yaban enginar 100-300 Encinar vd., 2000
Zeytin atiklan 50-400 Piitiin vd., 2005a
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Siipiirme gaz:1 debisinin piroliz driinlerinin verimleri fizerindeki etkisini gdzlemek amaciyla
sicaklik ve reaksiyon siiresi sabit tutulmugtur. Reaksiyon sicaklifs 500°C ve reaksiyon stiresi
30 dk iken, sirasiyla 50, 150, 250, 350 ve 450 ml/dk’lik siipiirme gaz1 debileriyle ¢aligilmigtir.
Deneylerde kullanilan biyokiitle madde miktann 10 gr'dir. Isitma hizi tiim deneylerde
40°C/dk’dur. Elde edilen bulgular Cizelge 6.8 ve Sekil 6.3'te gosterilmektedir.

Cizelge 6.8 Siipiirme gaz1 debisinin piroliz {irlin verimleri {izerindeki etkisi

DENEY S G K TD
NO SGD (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.) (%, a.)
Ak ck | mldk) ™ cx | AK CK | AK CK | 4k CK
19 65 50 53,08 48,00 | 22.14 24,55 | 24.78 2745 | 7522 172.55

20 66 150 53,36 48,20 | 22,47 24,58 | 24,17 27,22 | 75,83 72,78
- | 67* 250 52,73 45,33 | 22,57 27,60 | 24,70 27,07 | 75,30 72,93
2% 73 350 51,57 45,09 2530 27,75 | 23,13 27,16 | 76,87 72,84
28 74 450 46,31 43,52 | 29,67 29,95 24,02 26,53 | 75,98 7347

AK - Antep fistif kabugu, CK — Ceviz kabugu; * ayni sartlarda tekrar edilen alt: deneyin sonuglarimin
ortalama degeri
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Sekil 6.3 Stiplirme gaz: debisinin piroliz {irlin verimleri {izerindeki etkisi
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Siipiirme gaz1 debisinin piroliz Urlin verimleri etkisi incelendifinde (Sekil 6.3), toplam
déniigiimiin bu parametrenin degistirilmesinden etkilenmedigi goriilmektedir. Siipiirme gazi
debisi 50 ml/dk iken Antep fistifs kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla %75,22 ve %72,55
olarak tespit edilen piroliz doniiglim{l, siiplirme gaz:1 debisi 450 ml/dk’ya ¢ikanldiginda
%75.98 ve %73,47 olarak hesaplanmigtir. 50-450 ml/dk arasindaki degerlerde toplam
doniigtim igin dilzenli bir artiy gdzlenmemigtir. Toplam doniigiim temel olarak sicaklik
degisimlerinden etkilenmekte, siiplirme gazi debisi toplam déniistimil olugturan gaz ve sivi
{irlin verimlerinde belirleyici olmaktadir.

Siva {irin verimi, Antep fistif1 kabugunun pirolizi 50 ml/dk debide ¢alisildiginda %53,08 iken
debi 150 ml/dk’ya ¢ikanldifinda ¢ok az bir artig gostererek %53,36 olmugtur. Debinin
arttinlmas: ile sivi riin verimi diiglis gdstererek 450 ml/dk’hik siiplirme gazi debisinde
%46,31’e gerilemistir. Ceviz kabugunun pirolizinde de benzer sonug gdzlenmistir. 50 ml/dk
azot gaz1 debisinde %48 olan sivi iirlin verimi, debinin 150 ml/dk’ya ¢ikartilmasiyla
%48,20’ye ¢ikmug, daha sonraki debi arttinmlarinda diisils gostererek, 450 ml/dk degerinde
%43,52'ye gerilemigtir. Piroliz esnasinda gergeklesen nemli olaylardan biri, yeni olusan ve
reaksiyon ortamindan uzaklastinilan sicak piroliz buharlarimn ayrigan kati ile etkilegmesidir.
Bu etkilesim kati iiriin olugumuna sebep olan ekzotermik reaksiyonlan da igerir. Siiplirme
gazi debisi piroliz esnasinda olusan buharlanin reaksiyon ortaminda kalma siiresini
etkilediginden; yiiksek debilerde, olusan iiriinlerin reaksiyon ortamindan hizla uzaklagtirilmas:
saglanir ve bdylece kati firlin olusumu ve pargalanma (kraking) gibi ikincil reaksiyonlarin
gergeklesmesi en az orana diisiiriilmils olur (Beaumont ve Schwob, 1984; Williams ve Besler,
1993; Antal ve Varhegyi, 1995). Bu durum siipiirme gaz debisinin 50 ml/dk’dan 150 ml/dk’ya
¢ikarilmasiyla sivi iiriin veriminin artigimi agiklamaktadir. Diger yandan, debinin daha da
yilksek degerlere ¢ikartilmasiyla, piroliz buharlarimin yogusturucuda kalma siiresi azalir ve
buharlar yiiksek oranda yogusmayan gazlann da etkisiyle yogusamayabilir (Parihar vd.,
2007). Bu mantikla, debinin 450 ml/dk’ya ¢ikartilmas: ile siv1 {irlin verimindeki diisiis
agiklanabilir.

Gaz {iriin verimi, iki biyokiitle atik madde i¢in de siipiirme gaz: debisinin arttinlmasiyla artig
gostermigtir. 50 ml/dk siipiirme gaz1 debisinde Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu igin
%22,14 ve %24,55 olan gaz {iriin verimi, debi 450 ml/dk’ya gikartildiganda sirasiyla, %29,67
ve %29,95 degerlerine yiikselmigtir. 50 ve 150 ml/dk’lik debilerin kullamidifs deneylerde
hem sivi hem de gaz iiriin veriminin artmasi, bu debilerdeki gaz {iriin verimi artigimn,
yopusamayan buharlarin bozunmakta olan kati ile etkilegimlerinin ve ikincil pargalanma
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reaksiyonlariin minimize edildigini gdstermektedir. 250-450 ml/dk debi araliginda
gergeklestirilen deneylerde, gaz {irlin verimindeki artis, yukarida yapilan agiklamaya ilaveten,

yogusabilecek ugucularin yogusturucuda kisa siirede kalmasindan dolay: bu debilerde piroliz
sistemini gaz iriin olarak terk ettigini isaret etmektedir.

Kat tirlin verimi siiplirme gaz1 debisinin degistirilmesiyle belirgin bir degisim gdstermemistir.
50 ml/dk debide Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugu icin %24,78 ve %27,45 olan kat iriin
verimi, 450 ml/dk deferinde siipiirme gazi debisi ile gahsildiginda sirasiyla %24,02 ve
%26,53 olarak saptanmugtir.

Literatiirde, bu ¢aligmada elde edilen sonuglarla paralellik gdsteren sonuglar bildirilmistir.
Zeytin kiispesinin piroliz ¢alismasinda siipiirme gaz: debisinin 50 cm®/dk’dan 150 ¢cm®/dk’ya
gikartilmasiyla yag verimi artmis, ancak debinin 200 cm’/dk’ya yikseltilmesiyle biyoyag
verimi diigliy gbstermigtir. Gaz {ir{in veriminin artan siipiirme gaz1 debileriyle artig, kat: iiriin
veriminin ise yaklasik %3’liik bir diigiis gosterdigi kaydedilmistir (Sensdz vd., 2006). Keten
tohumu kilspesinin pirolizinde siipiirme gazi debisi 50 cm’/dk’dan 100 cm’/dk’ya
¢ikanldiginda, sivi iirin veriminin arttifi ancak debinin daha da arttrilmasi ile verimin artig
gostermedigi belirtilmistir (Acikgoz vd., 2004). Tsai ve ¢alisma arkadaslan (20072a) piring
kabuklarinin hizh pirolizinde, sivi1 iriin veriminin siipiirme gazi debisinin 500 cm’/dk’dan
1500 cm®/dk’ya gikanlmas: ile gok az bir artis gdsterdigini; ancak, ileri artirimlarda belirgin
bir degigim gdzlemediklerini bildirmiglerdir. Onay ve arkadaglan (2001) kolza tohumunun
hizh pirolizinde, siipiirme gaz: debisini 25-400 cm®/dk araliginda galismuglar ve 50 cm®/dk’mn
lizerindeki debilerde sivi iiriin veriminde degisim gbzlemediklerini bildirmiglerdir. Uzun ve
Sarioglu (2009) musir saplarimin hizli pirolizini katalizér varh@inda farkli siiplirme gazi
debilerinde gergeklestirerek, siv1 iirlin veriminin 400 cm’/dk’ya kadar arttinlan debilerde artig
gosterdigini, daha sonraki arttinmlarda ise diigiis sergiledigini; gaz iiriin veriminin ise
200 cm*/dk ve fistil debilerde artig gdsterdigini bildirmislerdir. Onay ve Kogkar (2006) kolza
tohumunun flag pirolizinde, siipiirme gazi debisinin 50 cm’/dk’dan 200 cm’/dk’ya ¢ikanimas
ile yag veriminin arttifim ve sonraki arttinmlarda diigilg gdsterdigini; kati firlin veriminin ise
sliplirme gaz1 debisinin degistirilmesinden etkilenmedigini belirtmigtir. Kolza tohumu ile
yapilan bir baska ¢alismada (Ozgimen ve Karaosmanoglu, 2004) yavas piroliz igleminde
siipiirme gaz1 debisinin 50-150 cm®/dk araliginda arttinlmasiyla katran veriminin arttig1, daha
sonraki debilerde gok az bir diigils gosterdigi; kat: {irlin veriminin ise slipirme gaz debisinin
degistirilmesinden etkilenmedigi saptanmugtir. Kolza tohumunun diger bir piroliz
galigmasinda (Onay ve Kogkar, 2003), diisik isitma hizinda siipiirme gazi debisinin
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50 cm’/dk’dan 200 cm’/dk’ya ¢ikanlmasiyla ya§ verimi artarken gaz verimi disis;
200 cm’/dk’dan 400 cm’/dk’ya arttinlmasiyla ise yag verimi diiserken gaz verimi artig
gdstermistir. Kati {irlin veriminin ise caligilan siiplirme gaz debisi arahinda belirgin bir
degigim gdstermedigi belirtilmigtir.

6.2 Deneysel Tasarim

Calismanin ilk asamasinda segilen paremetrelerin bireysel etkileri tek degiskenli analiz
yontemi kullanilarak incelenmigtir. fkinci asamada parametre degerlerinin aym anda
degistirilmesi ile elde edilecek verimlerin gosterecegi degisiklikleri saptamak amaciyla, gok
degigkenli analiz yontemleri olan deneysel tasanm ydntemleri uygulanmigtir. Bu agamadaki
deneyler gelistirilen deneysel tasarim planlan ¢er¢evesinde gerceklestirilmigtir.

Bu galismada, deneysel tasarim y&ntemleri olarak, farkli ¢alismalarda (Borgund ve Barth,
1999; Zhuang vd., 2001; Karaca vd., 2002; Barbooti vd., 2004; Agikalin vd., 2005; Aguiar
vd., 2008; Gratuito vd., 2008; Oz¢imen ve Ersoy-Merigboyu, 2008; Ozyurtkan vd., 2008; He
vd., 2009; Wiggers vd., 2009) da uygulanan 2* Faktoriyel Tasarim, Box-Behnken Tasarim,
Merkezi Bilesik Tasarim ve 3* Faktoriyel Tasanim yontemleri segilmistir. Her bir deneysel
tasarim plami ayni deneysel ¢alisma araliina oturtularak elde edilen modelleri karsilagtirarak
ilgili galigma araligindaki firiin verim dagilimlanim en dogru sekilde temsil eden ydntemi
belirlemek amaciyla, birden fazla deneysel tasarim ydntemi uygulanmigtir. Bu sekilde, benzer
cahgmalarda kullamlmasi uygun olabilecek bir deneysel tasarnm ySntemi saptanarak,
literatiirde eksikligi farkedilen bir ¢aligmanin yapilacag diigiintilmiigtir.

Bu galismada kullanilan tiim deneysel tasarim yontemleri, elde edilen model denklemlerinin
istatiksel olarak incelenebilmesine olanak tamimaktadir. Incelenmek f{izere segilen
parametreler asagidaki sekilde kodlanmustir:

Sicaklik (T, °C) LX)
Reaksiyon siresi (RS, dk) 1x2
Stipiirme gazi debisi (SGD, ml/dk) L X3

Bu faktorlerin ¢aligma arabklan, literatir aragtirmalan da gbz Oniinde bulundurularak,
sicaklik igin 350-650°C, reaksiyon siiresi igin 10-50 dk ve siiplirme gazi debisi igin
50-450 ml/dk olarak segilmistir. Caligma araliklarimin belirlenmesinde faydalanilan kaynaklar
Béliim 6.1°de verilmistir.
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2* Faktoryel Tasarim igin kodlamalar calisma araliklanmin en dilgiik degerinde -1 ve en
yilksek degerinde +1 olacak sekilde yapilmigtir. Box-Behnken Tasarimi, Merkezi Bilesik
Tasanm ve 3* Faktoryel Tasanm igin deneysel degerlerin kodlanmug degerleri Esitlik
(4.2)’den faydalanilarak hesaplanmugtir. Bu esitlik temelinde Box-Behnken ve 3 Faktoryel
Tasarim igin elde edilen formiiller Esitlik (6.5)’de, Merkezi Bilesik Tasarim i¢in elde edilen
formiiller ise Esitlik (6.6)’da verilmektedir.

Jt=T—500 . _Rs-30 __SGD-250 65)
150 4 20 e 200 '
_T-500 _RS-30 _ SGD-250

T TR T s T (65

2* Faktoryel Tasanm igin caligma arahiklarinin en diisik ve en yikksek degerlerine gore
belirlenen ve Box-Behnken Tasarimi ile 3* Faktoryel Tasarim igin Esitlik (6.5)’ten, Merkezi
Bilesik Tasarim igin ise Egitlik (6.6)’dan faydalanilarak hesaplanan seviye degerleri Cizelge
6.9'da verilmektedir.

Cizelge 6.9 Deneysel tasanim ydntemleri igin incelenen faktorlerin seviye degerleri

T RS SGD
SEVITR CC) (@) (m/dk)
2* Faktoryel Tasarim
-1 350 10 50
+1 650 50 450
Box-Behnken Tasarinm
-1 350 10 50
0 500 30 250
+1 650 50 450
Merkezi Bilesik Tasarim
-2 350 10 50
-1 425 20 150
0 500 30 250
+1 575 40 350
+2 650 50 450
3* Faktoryel Tasarim
-1 350 10 50
0 500 30 250
+1 650 50 450
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Deneysel tasanm planlan geregi yapilan deneylerde elde edilen bulgular Cizelge 6.10,
Cizelge 6.11, Cizelge 6.12 ve Cizelge 6.13"te verilmektedir.

Cizelge 6.10 2* Faktoryel Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglan

DENEY
NO

AK CK

X1

X2

X3

S
(%, ag.)

G
(%, ag.)

K
(%, ag.)

TD
(%, ag.)

AK CK

AKX CK

AK CK

AKX CK

1 47
3 49
7 53
9 33
38 84
40 86
4 90
46 92

+1

-1
-1
+1
+1
-1
-1
+]
+1

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

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

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

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

68,56 66,19
69,82 66,31
69,92 66,62
70,10 67,00
77,21 74,60
77,92 75,40
717,57 75,10
78,25 75,35

AK — Antep fistif1 kabugu, CK — Ceviz kabugu.

Cizelge 6.11 Box-Behnken Tasarimina uygun yapilan deneylerin sonuglar

DENEY S G K ™D
NO |x x| (%,af) | (%oad) | (%,a) | (% af)
AK CK AKXk CK | 4K CK | 4K CK | 4Kk CK
45 91 |+1 +1 0 |47,50 42,15)|30,68 33,22 |21,82 24,63| 78,18 75,37
39 85 |+1 -1 0 [49,27 44,79 (28,68 3022 | 22,05 24,99| 77,95 75,01
8 54|-1 +1 0 |51,52 46,13 18,58 20,44 | 29,90 33,43| 70,10 66,57
48 | -1 -1 0 [51,93 4588(17,28 19,48 | 30,79 34,64| 69,21 65,36
43 89 |+1 0 +1|46,20 40,33 32,00 34,87 |21,80 24,80| 78,20 75,20
41 87 |+1 0 -1|47,06 4442|3040 2952|2254 26,06| 77,46 73,94
6 52|-1 0 +1(5065 42,28|19,09 25,17 | 30,26 32,55| 69,74 67,45
4 50|-1 0 -1|46,87 4583|22,70 19,84 | 30,43 34,33| 69,57 65,67
32 78| 0 +1 +1(49,17 43,80(27,52 28,66 | 23,31 27,54| 76,69 72,46
30 76| 0 +1 -1/[49,77 49,13 (26,72 23,69 | 23,51 27,18| 76,49 72,82
17 63| 0 -1 +1(5225 4575|2345 26,65 24,30 27,60| 75,70 72,40
15 610 -1 -1|51,65 49,47|24,16 23,12 (24,19 2741|7581 72,59
21 67|10 0 O [5243 4536(23,07 27,52 24,50 27,12| 75,50 72,88
22 68| 0 0 0 |5298 4524(23,16 2747 (23,86 27,29| 76,14 72,71
23 69| 0 0 0 |5296 4535(22,15 28,01 |24,89 26,64| 75,11 73,36
24 7010 0 0 [5206 45,72|23,28 27,09 (24,66 27,19| 7534 7281
25 71|10 0 0 |5286 4556|2240 2743 (24,74 27,01| 7526 72,99

AK — Antep fistig1 kabugu, CK — Ceviz kabugu.
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Cizelge 6.12 Merkezi Bilegik Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglan

DENEY

S G K TD
NO 1xi x2 x3| (%,88) | (%, ag) (%, ag.) (%, ag.)
AK CK AK CK | AK CK | AK CK | 4K CK
10 56 |-1 -1 -1|4988 4754|2331 21,62 |26,81 30,84| 73,19 69,16
11 57 |-1 -1 +1[49,76 44,08 23,28 26,15 (26,96 29,77| 73,04 70,23
13 59 |-1 +1 -1|52,79 4228|2045 28,73 | 26,76 28,99| 73,24 71,01
14 60 | -1 +1 +1|42,71 46,37 30,43 24,10 26,86 29,53 73,14 70,47
33 79 |+1 -1 -1 |48,88 4528 (27,78 28,22 | 23,34 26,50| 76,66 73,50
34 80 |(+1 -1 +1|46,53 43,53|31,20 30,15|22,27 26,32| 77,73 73,68
36 82 |+1 +1 -1 |48,53 45,06|28,07 29,19 | 23,40 25,75| 76,60 74,25
37 83 |+1 +1 +1[49,25 42,64 26,36 31,04 | 24,39 26,32| 75,61 73,68
5 51|-2 0 0O |48,53 44,11 (20,68 21,96 30,79 3393|6921 66,07
42 88 (+2 0 O |47,77 4223|2981 3192|2242 2585|7758 74,15
16 62| 0 -2 0 |5296 47,14|2236 25,11 | 24,68 27,75| 75,32 72,25
31 7710 +2 0 [50,13 44,67 (25,84 2834|2403 26,99 75,97 73,01
19 650 0 -2|[53,08 48,00(22,14 2455|24,78 2745|7522 72,55
28 74| 0 0 +2|46,31 43,52|29,67 29,95|24,02 26,53| 7598 73,47
21 7210 0 0 |5243 44,73123,07 28,05|24,50 27,22| 75,50 72,78
23 67|10 0 0 |5296 45,36(22,15 27,52|24,89 27,12| 75,11 72,88
22 68| 0 0 O |5298 4524(23,16 2747 23,86 27,29| 76,14 72,71
24 690 0 0 |52,06 4535/23,28 28,01 | 24,66 26,64| 7534 73,36
25 70|10 0 0 |5286 4572|2240 27,09|24,74 27,19| 75,26 72,81
26 7110 0 0 |53,09 4556|21,36 27,43 |25,55 27,01| 7445 72,99

AK — Antep fistif kabugu, CK — Ceviz kabugu.

6.3 Model Denklemlerinin Gelistirilmesi ve Uygunlugunun Kontrol Edilmesi

Deneysel tasarim 1s1ginda yapilan deneylerden elde edilen cevaplarin, faktdrlerin fonksiyonu
olarak tanimlanip, model denkleminin olugturulmas: igin gesitli polinom modelleri kullanilir.
Bu polinomlar, elde edilen sistem cevabimn parametre degerlerinin aym anda
degistirilmesinden nasil etkilendigini gosterir. 2* Faktoryel Tasanimlarda kullanilan model ve
Merkezi Bilesik Tasarim gibi cevap yiizeyi verebilen tasarimlarda genellikle kullanilan model
sirastyla, Esitlik (6.7) ve Esitlik (6.8)’de verilmektedir (Box ve Draper, 1987; Rafiqul vd.,

2000).
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Cizelge 6.13 3* Faktéryel Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglar

DENEY

S G K D

NO | xy x3 x3| (%,aB.) (%, ag.) (%, ag.) (%, ag.)
AK CK AK CK | 4K CK | AK CK | 4K CK
1 47 -1 -1 -1[50,51 4515[18,05 21,04 31,44 33.81] 68,56 66,19
3 49| -1 -1 +1(4944 4440(20,38 2191 30,18 33,69/ 69,82 6631
7 53 |-1 +1 -1 |4882 44,35(21,10 22,27 |30,08 33,38| 69,92 66,62
9 55 (-1 +1 +1 4858 43,01(21,52 23,99(29,90 33,00 70,10 67,00
38 84 [+1 -1 -1 |4899 4696|2822 27,64|22,79 2540| 77,21 74,60
40 86 [+1 -1 +1 48,78 43,90|29,14 31,50 |22,08 24,60| 77.92 7540
44 90 [+1 +1 -1 |46,59 44,66|30,98 30,44 | 22,43 24,90| 77,57 75,10
46 92 [+1 +1 +1|45,73 40,55|32,52 34,80 21,75 24,65| 78,25 75,35

48 | -1 -1 0 |51,93 4588|1728 19,48 30,79 34,64| 69,21 65,36

54 | -1 +1 0 |51,52 46,13 [18,58 20,44 (29,90 3343| 70,10 66,57
30 85 |+1 -1 0 |4927 44,79 (28,68 30,22 |22,05 2499|7795 75,01
45 91 |+1 +1 0 |47,50 42,15|30,68 33,22 (21,82 24,63| 78,18 75,37

50 (-1 0 -1|46,87 4583|2270 19,84 | 30,43 34,33| 69,57 65,67
6 52|-1 0 +1[50,65 42,28|19,09 25,17 30,26 32,55| 69,74 67,45
41 87 |+1 0 -1 (47,06 44,42|30,40 29,52 (22,54 26,06| 77,46 73,94
43 89 |+1 0 +1|46,20 40,33 (32,00 34,87 (21,80 24,80| 78,20 75,20
15 610 -1 -1]|51,65 49,47(24,16 23,12|24,19 2741|7581 72,59
17 63| 0 -1 +1|5225 45,75[23,45 26,65|24,30 27,60 75,70 72,40
30 76 | 0 +1 -1[49,77 49,13 (26,72 23,69 23,51 27,18 76,49 72,82
32 78 | 0 +1 +1[49,17 43,80|27,52 28,66 | 23,31 27,54| 76,69 72,46
5 51|-1 0 O |4853 44,11[20,68 21,96 30,79 33,93| 69,21 66,07
42 88 |+1 0 0 |47,77 4223|29,81 31,92 (2242 2585| 77,58 74,15
16 62| 0 -1 0 |5296 47,14|22,36 25,11 24,68 27,75| 7532 72,25
31 7710 +1 0 |50,13 44,67 (25,84 28734 |24,03 2699|7597 73,01
19 65|10 0 -1]|53,08 48,00(22,14 24,55|24,78 2745|7522 72,55
28 74| 0 0 +1[4631 4352|2967 29,95|24,02 26,53| 75,98 73,47
21 670 0 0 |5243 4536(23,07 27,52 |24,50 27,12| 75,50 72,88
22 680 0 0 |5298 4524(23,16 27,47 23,86 27,29 76,14 72,71
23 69|0 0 0 |529 4535|2215 28,01 | 24,89 26,64| 75,11 73,36
24 700 0 0 [52,06 4572|2328 27,09 | 24,66 27,19| 7534 72,81
25 7110 0 052,86 4556|2240 27,43 24,74 27,01| 7526 72,99

AK — Antep fisti1 kabugu, CK — Ceviz kabugu.
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Burada Y, sistemin cevaby; Po, sabit; Bi, Bi, Pij, Pijx her bir faktdriin katsayisi; x;, x;, x ise
kodlanmug degiskenler (faktdrler), k ise faktdr sayisidir. Esitlik (6.7) ve (6.8) ii¢ faktor igin
diizenlenirse agagidaki esitlikler elde edilir:

Y =By + Bix, + Byx; + Byxy + Biyxyxy + Biaxy Xy + By Xy Xy + By X XX, (6.9)
Y= By + Bix, + Boxy + Boxy + BryX, Xy + B Xy + BXyXs + Byyx) + Bpx; + Buxy (6.10)

Esitlik (6.9)’da verilen model Ug Faktdr Etkilesimli Model (3FI — 3 Factor Interaction),
Esitlik (6.10) ise ikinci Dereden Polinom (Quadratic) Modeli olarak isimlendirilir. Yeterli
sayida deney igeren deneysel tasarim yoéntemlerinde kullanilabilen bir diger model kiibik
modeldir ve agik hali Esitlik (6.11)’de verilmektedir.

2 2 2
Y =0y +Bx, + Box; + Byxs + By X] + BpXx;y + ByXs + XX, + Bi3%,%; + frX,x; +
3 3 3 2 2 2 2
Binxy + BannXy + Papy Xy + By Xy Xa X5+ 512X, X3 + BisXy Xy + Bin X, %3 + Bras X Xy

Bin X2 %, ¥ Pusky X (6.11)

Bu caligmada, 2* Faktoryel Tasanm ile model eldesi i¢in Esitlik (6.9), Box-Behnken ve
Merkezi Bilesik Tasanm yontemleri ile model eldesi igin Esitlik (6.10) esitligi, 3* Faktoryel
Tasarim ile model elde etmek iginse Esitlik (6.11) kullanilmigtir.

Model olugturmak igin gerekli katsayilarin hesaplanmas: amaciyla kullamlan regresyon ana-
lizinde, Design Expert yazilimi kullamilmugtir. Urlin verimlerinin hesaplanmasinda yukarida
belirtilen polinomal ifadelerde, her bir katsay: i¢in F-anlamhlik testi kapsaminda, istenen
kriter olan %90 6nemlilik derecesini (a = 0,1) saglamayan katsayiya ait terimler modelden
¢ikartilmigtir. F-anlamlilbk testi Boliim 4.4.3’te anlatldign sekilde yapilabilir. Ancak, bu
¢aligmada, kullanilan Design Expert yazilinu her bir katsay igin bu testi uygulayip modelden
¢ikartilmasi gereken terimleri belirttiginden, ayrica bir hesaplama yapilmamustir.

Deneylerde elde edilen sonuglar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek igin kalanlarin toplamina ve korelasyon
katsayilarina bakilmigtir. Kalanlarin toplamimin (Y e) 0°a, korelasyon katsayisinin (R) ise 1’e
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yakinlik derecesi, elde edilen model denklemlerinin sonuglan ile deneysel bulgular arasindaki
yakinlik derecesini gOstermigtir. Aynica, elde edilen biitin model denklemleri, istatiksel

anlamlan agisindan uygunluklarinin test edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi
tutulmugtur.

631 2* Faktoryel Tasanimla elde edilen modeller

6.3.1.1 Toplam doniigiim i¢in model denklemleri

Sekil 4.1°de temsili olarak gosterilen faktoryel noktalarin deneysel verileri kullanilarak, cevap
fonksiyonunun (Egsitlik 6.9) katsayilarim veren regresyon analizi yapildiktan ve F-anlamhlik
testine uymayan terimler elendikten sonra toplam doniisiim i¢in gelistirilen model denklemleri
Antep fistifx kabugu icin Esitlik (6.12) de, ceviz kabugu icinse Esitlik (6.13)’te verilmektedir.

Yrpanc= 73,67+ 4,07x, +0,29x, +0,35x, (6.12)

Yrpa= 70,82 + 4,29x, +0,20x, +0,19x, (6.13)

Antep fistign kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniislim model denklemleri igin
(¥Y7o4ex » Yroek), kalanlarin toplami sirasiyla -0,01 ve 0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,997 ve 0,998 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.14te
gosterilmektedir.

Cizelge 6.14 2* Faktoryel Tasarimla elde edilen toplam dniigiim denklemi igin ANOVA

analizi sonuglan
Madae | AV SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) |ORANI
MODEL 3 134,12 44,71 441,6
AK |KALAN 4 0,40 0,10
TOPLAM 7 134,52
MODEL 3 147,93 49,31 1057,85
CK |KALAN 4 0,19 0,05
TOPLAM 7 148,12

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazlimiyla Antep fisugi kabugu ve ceviz
kabugunun toplam déniigiim modelleri igin hesaplanan P degerleri (P value) 0,01°den kiigiik
oldugu iin elde edilen her iki model denklemi de %99 Snem seviyesi sartini saglamaktadir.
Saglanmas: istenen Snem seviyesi %95 oldugundan, model denklemlerinde herhangi bir
degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.
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6.3.1.2 Sivi iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.10) elde edilen sivi iiriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamhilik testine uymayan terimler
elendikten sonra sivi {iriin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu
icin Egitlik (6.14)’te, ceviz kabugu iginse Egsitlik (6.15)’de verilmektedir.

Ysam= 48,43 -0,91x, —1,00x, —0,30x, —0,36x,x, (6.14)
Yso= 44,12 -0,11x, — 0,98x, —1,16x, — 0,43x,x, — 0,63x,x, (6.15)

Antep fistifs kabugu ve ceviz kabugunun sivi {iriin verimi model denklemleri igin (¥ssx, Y scx),
kalanlarin toplam sirasiyla 0,01 ve 0,02, korelasyon katsayilan ise sirasiyla 0,983 ve 0,984
olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.15’te gosterilmektedir.

1zelge 6. Oryel Tasarimla elde edilen siv1 {irlin verimi denklemi i¢in
Cizelge 6.15 2* Faktdryel T, la elde edil imi denklemi igcin ANOVA
analizi sonuglar

Madde | KaAyNAK | SERBESTLIK [ KARELERIN | ORTALAMA F
DERECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI

MODEL 4 16,35 4,09 43,01
AK |KALAN 3 0,29 0,10

TOPLAM 7 16,64

MODEL 5 2321 4,64 25,60
CK |KALAN 2 0,36 0,18

TOPLAM 7 23,57

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistfi kabugu ve ceviz
kabugunun sivi iirlin verimi modelleri igin hesaplanan P degerleri sirasiyla, 0,0056 ve
0,038'dir. Bu degerlere gbre, ceviz kabugu sivi {irlin verimi modeli i¢in hesaplanan P degeri
0,05ten kilgiik oldugu igin %95, Antep fisti1 kabugu iginse 0,01°den kilgiik oldugu igin %99
Onem seviyesi sartim saglamaktadir. Saflanmas: istenen Bnem seviyesi %95 oldugundan
model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadifina karar
verilmigtir.

6.3.1.3 Gaz iiriin verimi i¢in model denklemleri

Deneysel tasanima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.10) elde edilen gaz iirlin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamhlik testine uymayan terimler
elendikten sonra gaz iiriin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistifa kabugu
icin Esitlik (6.16)"da, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.17)'de verilmektedir.



100
Yoan= 25,24 + 4,98x, +1,29x, +0,65x, (6.16)
Yocx= 26,70 + 4,40x, +1,18x, +1,35x; +0,35x,x, +0,70x,x, (6.17)

Antep fisgn kabugu ve ceviz kabugunun gaz {iriin verimi model denklemleri igin
(Yourxs Yaex), kalanlann toplam sirasiyla -0,01 ve -0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,993 ve 0,998 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.16'da
gosterilmektedir.

Cizelge 6.16 2* Faktoryel Tasarimla elde edilen gaz iiriin verimi denklemi igin ANOVA
analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA | F

Madde | KAYNAK | 1 ERECESI ()| TOPLAMI(SS) | KARE(MS) |ORANI

MODEL 3 214,84 71,61 191,74
AK [KALAN 4 1,49 0,37

TOPLAM 7 216,33

MODEL 5 18523 37,05 304,74
CK |KALAN 2 0,24 0,12

TOPLAM 7 185,47

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistign kabufu ve ceviz
kabugunun gaz {iriin verimi modelleri igin hesaplanan P degerleri sirasiyla, 0,0001 ve
0,0033’diir. Bu degerlere gore, gerek ceviz kabugu sivi {iriin verimi modeli i¢in hesaplanan
P degeri gerekse Antep fisif1 kabugu sivi iirlin verimi modeli i¢in hesaplanan P degeri
0,01"den kiigitk oldugu igin elde edilen iki model de %99 nem seviyesi sartim saglamaktadur.
Saglanmas: istenen Snem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir
degisiklige gidilmesine gerek olmadifina karar verilmigtir.

6.3.1.4 Kati firiin verimi i¢in model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.10) elde edilen kati irlin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra kat: iiriin verimleri i¢in geligtirilen model denklemleri, Antep fistifn kabugu
icin Egitlik (6.18)’de, ceviz kabugu iginse Egitlik (6.19)’da verilmektedir.

Yian= 26,33 —4,07x, - 0,29x, —0,35x, (6.18)

Yiex= 29,18 —4,29x, —0,20x, —0,19x, (6.19)
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Antep fistifn kabufu ve ceviz kabugunun kati iirlin verimi model denklemleri igin
(Ykuws Yrer), kalanlanin toplamu sirasiyla 0,01 ve -0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0997 ve 0,998 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.17°de
gosterilmektedir.

Cizelge 6.17 2° Faktdryel Tasanmla elde edilen kat: iiriin verimi denklemi igin ANOVA
analizi sonuglari

SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F

Madde | KAYNAK | o RECESE (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI

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

TOPLAM 7 134,52

MODEL 3 147,93 49,31 1057.85
CK |KALAN 4 0,19 0,05

TOPLAM 7 148,12

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilmyla Antep fistifn kabugu ve ceviz
kabugunun kat1 firiin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle attk maddenin kati {iriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degeri 0,01°den
kiigiik oldugu igin elde edilen iki model de %99 6nem seviyesi sartim saglamaktadir.
Saglanmasi istenen Onem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir
degigiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmigtir.

6.3.2 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen modeller

6.3.2.1 Toplam déniigiim icin model denklemleri

Sekil 4.3’te temsili olarak gosterilen noktalarm deneysel verileri kullamlarak cevap
fonksiyonunun katsayillanm veren regresyon analizi yapildiktan ve F-anlamlihk testine
uymayan terimler elendikten sonra toplam doniigiim i¢in geligtirilen model denklemleri,
Antep fistf1 kabugu igin Esitlik (6.20)’de, ceviz kabufu iginse Egitlik (6.21)'de
verilmektedir.

Yioam= 75,47 + 4,15, +0,35x, +0,13x, — 2,02x? +0,41x2 +0,29x3 (6.20)
Yrpa= 72,78+ 4,31x, +0,23x, +0,31x, - 2,21x} (6.21)

Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniisiim model denklemleri igin
(Yrpaexs Y1pex), kalanlarin toplamn sirasiyla 0,02 ve 0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
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0,994 ve 0981 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonucglan Cizelge 6.18'de
gbsterilmektedir.

Cizelge 6.18 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen toplam déniisiim denklemi igin ANOVA
analizi sonuglan

St | RAVRAK SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
DERECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI

MODEL 6 156,37 26,06 259,58
AK |KALAN 10 1,00 0,10

TOPLAM 16 157,37

MODEL 4 170,39 42,59 150,94
CK |KALAN 12 3,39 0,28

TOPLAM 16 173,78

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimmyla Antep fistifi kabuu ve ceviz
kabugunun toplam doniigiim modelleri igin hesaplanan P degerleri (P value) 0,0001’den
kiigik bulunmustur. P degerleri 0,01'den kiiglik oldugundan elde edilen her iki model
denklemi de %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Saglanmasi istenen 6nem seviyesi %95
oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina
karar verilmistir.

6.3.2.2 Swvi iiriin verimi igin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.11) elde edilen sivi {irfin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamhlik testine uymayan terimler
elendikten sonra siv1 iiriin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistif1 kabugu
icin Esitlik (6.22)'de, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.23)’te verilmektedir.

Ysar= 52,74 -137x, —0,89x, + 0,37x, —1,16x,x, —2,80x; - 2,14x; (6.22)

Ysoc= 45,46 —1,05x, - 0,58x, — 2,09x, —0,72x,x, — 0,40x,x, —2,26x} +1,56x? (6.23)

Antep fistifn kabupu ve ceviz kabugunun sivi {irlin verimi model denklemleri igin
(¥sumx, Yscx), kalanlann toplami sirasiyla 0,07 ve -0,03, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,949 ve 0,989 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.19°da
gosterilmektedir.
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Cizelge 6.19 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen siv1 {irin verimi denklemi igin ANOVA
analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
Madde | KAYNAK | | RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) |ORANI
MODEL 6 83,22 13,87 31,45
AK |KALAN 10 4,41 0,44
TOPLAM 16 87.63
MODEL 7 79,51 11,36 121,65
CK |KALAN 9 0,84 0,09
TOPLAM 16 80,35

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistigi kabugu ve ceviz
kabugunun siv1 {iriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001’den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle atitk maddenin siv1 {iriin verimi modeli i¢in hesaplanan P degeri 0,01’den kiigiik
oldugu igin %99 6nem seviyesi sarti saglanmaktadir. Saglanmas: planlanan Snem seviyesi
%95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklife gidilmesine gerek
olmadigina karar verilmistir.

6.3.2.3 Gaz iiriin verimi i¢in model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.11) elde edilen gaz iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlibk testine uymayan terimler
elendikten sonra gaz iiriin verimleri i¢in gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu
i¢in Egsitlik (6.24)’te, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.25)’de verilmektedir.

Youn= 22,90+ 5,51x, +1,24x, —0,24x, +1,30x,x, + 0,80x] +2,46x; (6.24)
Yoox= 27,44 +536x, +0,82x, +2,40x, +0,51x,x, - 1,75x; (6.25)

Antep fishfn kabugu ve ceviz kabufunun gaz iirlin verimi model denklemleri igin
(¥YGurxs Yoex), kalanlann toplamn sirasiyla -0,06 ve -0,08, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,984 ve 0,986 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.20°de
gOsterilmektedir.

Design Expert yazihmiyla Antep fistf kabugu ve ceviz kabugunun gaz {iriin verimi
modelleri igin hesaplanan P degerleri 0,0001 degerinden kiigiiktiir. Biyokiitle ahk maddelerin
gaz {iriin verimi modelleri igin hesaplanan P degerleri 0,01’den kiigiik oldugu i¢in elde edilen
iki model de %99 Gnem seviyesi sarim saglamaktadir. Istenen Onem seviyesi %95
oldugundan model denklemlerinde bir degisiklik yapilmasina gerek olmadifina karar
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Cizelge 6.20 Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen gaz {iriin verimi denklemi igin ANOVA
analizi sonuglan

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

6.3.2.4 Kat iiriin verimi i¢in model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.11) elde edilen kat: iiriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlihk testine uymayan terimler
elendikten sonra kati {iriin verimleri i¢in geligtirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu
i¢in Esitlik (6.26)’da, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.27)’de verilmektedir.

Yian= 24,53 - 4,15x, —0,35x, —0,13x, +2,02x? —0,41x2 - 0,29x? (6.26)

Yae= 27,22 -431x, —0,23x, —0,31x, +2,21x (6.27)

Antep fistifn kabuu ve ceviz kabugunun kati iirlin verimi model denklemleri igin
(Ykurxs Yiex), kalanlanin toplam sirasiyla -0,02 ve -0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,994 ve 0,981 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.21°de
gosterilmektedir.

Cizelge 6.21 Box-Behnken Tasanimiyla elde edilen kati {irlin verimi denklemi i¢in ANOVA

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

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilmiyla Antep fisti kabugu ve ceviz
kabugunun kat1 {irlin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001’den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle attk maddenin kati firiin verimi modelleri igin hesaplanan P degeri 0,01'den
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kiiglik oldugu icin elde edilen iki model de %99 Gnem seviyesi sartim saglamaktadir.
Saglanmas: istenen Onem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir

degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmisgtir.

6.3.3 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen modeller

6.3.3.1 Toplam ddniigiim i¢in model denklemleri

Sekil 4.2’de temsili olarak gosterilen noktalarin deneysel verileri kullamlarak cevap
fonksiyonunun katsayilanim veren regresyon analizi yapildiktan ve F-anlamhilik testine
uymayan terimler elendikten sonra toplam doniigiim i¢in gelistirilen model denklemleri Antep
fistiga kabugu i¢in Esitlik (6.28)"de, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.29)’da verilmektedir.

Yroan= 75,41+1,91x, —0,033x, +0,072x, — 0,51 (6.28)
Yroex= 72,81+1,90x, +0,27x, +0,12x, —0,30x,x, —0,70x (6.29)

Antep fisifi kabugu ve ceviz kabufunun toplam doniigiim model denklemleri igin
(Yrpares Y1pex), kalanlarin toplamu sirasiyla 0,25 ve 0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,935 ve 0,979 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.22°de
gosterilmektedir.

Cizelge 6.22 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen toplam déniigiim denklemi igin ANOVA
analizi sonuglar

Madde | KAYNAK SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) |ORANI

MODEL 5 73,37 14,67 131,78
AK |KALAN 14 1,56 0,11

TOPLAM 19 74,93

MODEL 4 65,46 16,37 53,57
CK |KALAN 15 4,58 0,31

TOPLAM 19 70,04

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fisufn kabugu ve ceviz
kabugunun toplam doniigiim modelleri igin hesaplanan P degerleri (P value) 0,0001'den
kiigiik bulunmustur. P degerleri 0,01 den kiigiik oldugundan elde edilen her iki model
denklemi de %99 6nem seviyesi sartim1 saglamaktadir. Saglanmasi planlanan nem seviyesi
%95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek
olmadigina karar verilmistir.
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6.3.3.2 Sivi {iriin verimi i¢in model denklemleri

Deneysel tasannma uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.12) elde edilen siv1 {irlin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra siv1 iirlin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistifa kabugu
igin Esitlik (6.30)’da, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.31)’de verilmektedir.

Ysar= 51,82 -0,22x, —0,46x, —1,59x, —1,22x] —0,84x; (6.30)
Yso= 45,41-0,47x, - 0,56x, — 0,78x, — 0,60x,x, + 0,86x,x, —0,61x] (6.31)

Antep fisifn kabugu ve ceviz kabugunun sivi f{iriin verimi model denklemleri igin
(Ysarxs Yscx), kalanlarin toplamu sirasiyla -4,45 ve -0,84, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,586 ve 0,749 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.23’te
gosterilmektedir.

Cizelge 6.23 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen sivi {iriin verimi denklemi i¢gin ANOVA
analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F

Madde | KAYNAK | enecust (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) |ORANI

MODEL 5 94,38 18,87 3,97
AK |KALAN 14 66,56 4,75

TOPLAM 19 160,94

MODEL 6 37,29 6,22 6,45
CK |KALAN 13 12,52 0,96

TOPLAM 19 49,81

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazihmiyla Antep fistgi kabugu ve ceviz
kabugunun sivi iirlin verimi modelleri igin hesaplanan P degerleri sirasiyla 0,0188 ve
0,0025°tir. Ceviz kabugunun sivi iiriin verimi modelinin P degeri 0,01"den kiigiik oldugu igin
bu model %99 Gnem seviyesi sartim saglamaktadir. Antep fistf kabufunun sivi iiriin
veriminin P degeri ise 0,05°ten kiigiik oldugu igin %95 &nem seviyesi sartim saglamaktadir.
Saglanmasi planlanan Snem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir
degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.3.3 Gagz iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.12) elde edilen gaz {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlihk testine uymayan terimler
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elendikten sonra gaz {irlin verimleri i¢in geligtirilen model denklemleri, Antep fistif1 kabugu
icin Esitlik (6.32)"de, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.33)’te verilmektedir.

Yosn= 24,23 +2,14x, +0,42x, +1,67x, +0,76x] (6.32)
Yoox= 27,33+ 2,37x, + 0.84x, +091x, - L16x,x, (6.33)

Antep fisugi kabugu ve ceviz kabufunun gaz f{irlin verimi model denklemleri igin
(YGarxs Yoex), kalanlann toplami sirasiyla 4,74 ve 0,81, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,591 ve 0,867 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.24’te
gosterilmektedir.

Cizelge 6.24 Merkezi Bilegik Tasarimla elde edilen gaz {iriin verimi denklemi i¢in ANOVA
analizi sonuglan

T SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) |ORANI

MODEL 4 136,25 34,06 5.42
AK |KALAN 15 94,34 6,29

TOPLAM 19 230,59

MODEL 4 124,84 31,21 24,55
CK |KALAN 15 19,07 1,27

TOPLAM 19 143,91

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistfn kabugu ve ceviz
kabugunun gaz iiriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri sirasiyla 0,0067 ve
<0,0001°dir. iki biyokiitle ak maddenin de siv1 firiin verimi modelinin P degeri 0,01 den
kiigiik oldugu igin elde edilen modeller %99 dnem seviyesi sartim saglamaktadir. Saglanmasi
planlanan nem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige
gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.3.4 Kat iiriin verimi i¢in model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.12) elde edilen kat: {irlin verim
deferleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamhhk testine uymayan terimler
elendikten sonra kat: {iriin verimleri igin geligtirilen model denklemleri, Antep fistif1 kabugu
igin Esitlik (6.34)'te, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.35)'de verilmektedir.

Yian= 24,58 —1,92x, +0,046x, —0,084x, +0,51x] (6.34)
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Yiex= 27,19 -1,90x, = 0,27x, —0,12x, +0,29x,x, +0,70x/ (6.35)

Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugunun kati {rlin verimi model denklemleri igin
(Yiarws Ykex), kalanlarin toplami sirasiyla -0,25 ve -0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,932 ve 0979 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.25°te
gosterilmektedir.

Cizelge 6.25 Merkezi Bilesik Tasarimla elde edilen kat: {iriin verimi denklemi igin ANOVA

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

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla Antep fistif kabugu ve ceviz
kabugunun kat: iiriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001’den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle ak maddenin kat1 {iriin verimi modelleri igin hesaplanan P degeri 0,01’den
kiigiik oldugu i¢in elde edilen iki model de %99 &nem seviyesi sartim saglamaktadir.
Saglanmas: istenen Onem seviyesi %95 oldugundan model denklemlerinde herhangi bir
degiisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

6.3.4 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen modeller

6.3.4.1 Toplam doniisiim i¢in model denklemleri

Deneysel tasannma uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen toplam
déniigtim degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamhhk testine uymayan
terimler elendikten sonra toplam doniigiim igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistif:
kabugu igin Esitlik (6.36)"da, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.37)"de verilmektedir.

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

Yroe= 72,79 +4,02x, +0,23x, +0,45x, —2,16x7 +0,32x}x, +0,38x,x7 —0,58x2x,  (6.37)
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Antep fistigi kabugu ve ceviz kabugunun toplam doniisim model denklemleri igin
(Yroux, Y 1ocx), kalanlann toplamu sirasiyla -0,25 ve 0,05, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,992 ve 0,993 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.26'da
gosterilmektedir.

Cizelge 6.26 3* Faktoryel Tasarimla elde edilen toplam déniisiim denklemi igin ANOVA
analizi sonuglan

Madds | RAYNAK SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) |ORANI

MODEL 5 339,82 67,96 648,96
AK |KALAN 25 2,62 0,10

TOPLAM 30 342,44

MODEL 7 368,29 52,61 471,68
CK |KALAN 23 2,57 0,11

TOPLAM 30 370,86

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

6.3.4.2 Sivi iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen sivi iiriin verim
de@erleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamhlik testine uymayan terimler
elendikten sonra siv1 iirlin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fist kabugu
igin Egsitlik (6.38)’de, ceviz kabugu i¢inse Esitlik (6.39)’da verilmektedir.

Ysan= 52,15-1,05x, —1,00x, —1,13x, —2,51x] —1,56x7 +1,17x]x, (6.38)
Yscx= 45,53 —1,16x, — 0,83x, —2,25x, —0,53x,x, — 0,47x,x, —2,33x] +1,13x;
+0,85x] x, +0.81x,x? (6.39)

Antep fistifi kabufu ve ceviz kabufunun sivi irlin verimi model denklemleri igin
(Ysumxs Ysex), kalanlann toplamu sirasiyla -0,04 ve 0,01, korelasyon katsayilan ise sirasiyla
0,753 ve 0,933 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.27°de
gosterilmektedir.
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Cizelge 6.27 3k Faktoryel Tasarimla elde edilen siva {irlin verimi denklemi igin ANOVA
analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA

Madde | KAYNAK |\  RECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) onim

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

TOPLAM 30 164,55

MODEL 9 124,86 13,87 3239
CK |KALAN 21 8,99 0,43

TOPLAM 30 133,85

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimyla Antep fistifn kabugu ve ceviz
kabugunun siv1 {iriin verimi modelleri igin hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiigiiktilr. Tki
biyokiitle atik maddenin de siv1 {iriin verimi modelinin P degeri 0,01’den kii¢iik oldugu igin
modeller %99 6nem seviyesi sartini saglamaktadir. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95
oldugundan model denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina
karar verilmistir.

6.3.4.3 Gaz iiriin verimi icin model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen gaz iiriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamhlik testine uymayan terimler
elendikten sonra gaz iiriin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu
igin Esitlik (6.40)’ta, ceviz kabugu i¢inse Egitlik (6.41)’de verilmektedir.

You= 23,69 +5,17x, +1,32x, +0,60x, +1,85x; (6.40)
Yoo= 27,33 + 5,58x, +1,07x, +2,68x, +0,40x,x, + 0,47x,x, —1,08x3 —1,03x,x?

~1,07x}x, (6.41)
Antep fistgn kabupu ve ceviz kabugunun gaz {irlin verimi model denklemleri igin
(Yurxs Yaex), kalanlarin toplami sirasiyla 0,04 ve 0,03, korelasyon katsayilan ise sirasiyla

0913 ve 0,977 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.28de
gosterilmektedir.
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(izelge 6.28 3* Faktdryel Tasanimla elde edilen gaz iriin verimi denklemi icin ANOVA
analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F

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

MODEL 4 544,73 136,18 67,85
AK |KALAN 26 52,18 2,01

TOPLAM 30 596,91

MODEL 8 542,80 67,85 119,49
CK |KALAN 22 12,49 0,57

TOPLAM 30 555,29

Design Expert yazihmiyla Antep fisufn kabugu ve ceviz kabugunun gaz firiin verimi
modelleri igin hesaplanan P degerleri 0,0001°den kilgiiktiir. ki biyokiitle attk maddenin de
sivi {irlin verimi modelinin P degeri 0,01 den kii¢iik oldugu i¢in modeller %99 6nem seviyesi
sartim saglamaktadir. Saglanmas: planlanan Snem seviyesi %95 oldugundan model
denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadifina karar verilmistir.

6.3.4.4 Kat iiriin verimi i¢in model denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.13) elde edilen kat1 {iriin verim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler
elendikten sonra kat: iiriin verimleri igin gelistirilen model denklemleri, Antep fistig1 kabugu
igin Esitlik (6.42)’de, ceviz kabugu iginse Esitlik (6.43)’te verilmektedir.

Yran= 24,39 -4,12x, —0,32x, —0,26x, +2,09x] —0,28x} (6.42)
Ykex= 27,21-4,02x, - 0,23x, —0,45x, +2,16x7 —0,32x]x, —0,38x,x] +0,58x]x, (6.43)

Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugunun kati iirlin verimi model denklemleri igin
(Yiarmes Ykex), kalanlann toplamn sirasiyla 0,25 ve -0,05, korelasyon katsayisi ise sirasiyla
0,992 ve 0,993 olarak bulunmugtur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 6.29'da
gosterilmektedir.

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazihmiyla Antep fisufi kabufu ve ceviz
kabugunun kat: {iriin verimi modelleri i¢in hesaplanan P degerleri 0,0001°den kiigiiktiir. Her
iki biyokiitle attk maddenin kat1 {iriin verimi modelleri igin hesaplanan P degeri 0,01°den
kiigiik oldugu igin elde edilen iki model de %99 Snem seviyesi sartim saglamaktadir.
Saglanmas: istenen 6nem seviyesi %95 oldufundan model denklemlerinde herhangi bir
degisiklige gidilmesine gerek olmadifina karar verilmigtir.
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Cizelge 6.29 3* Faktoryel Tasarimla elde edilen kat: iiriin verimi denklemi igin ANOVA

analizi sonuglan

SERBESTLIK

KARELERIN

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

MODEL 5 339,82 67,96 648,96
AK [KALAN 25 2,62 0,10

TOPLAM 30 342,44

MODEL 7 368,29 52,61 471,68
CK |KALAN 23 2,57 0,11

TOPLAM 30 370,86

Istatistiksel inceleme sonucunda farkhh deneysel tasarim yontemleri ile elde edilen tiim
modellerin %95 &nem seviyesinde oldugu goriilmektedir. Tiiretilen modeller toplu olarak
Cizelge 6.30°da verilmektedir. Modeller toplu olarak karsilagtinldiginda, farkli deneysel
tasarimlardan elde edilen modellerdeki ana etkilerin (x;, X2, x3) katsay: isaretlerinde baz:
farkliliklar g&ze c¢arpmaktadir. Bu durum c¢ok diigilk katsayiya sahip ana etkilerde
gbzlendiginden sistematik olmayan deneysel hatalara baglanabilir.

6.3.5 Elde edilen modellerin kontrol deneyleri kullamlarak karsilagtirnlmasi

Bolim 6.3’te elde edilen sonuglar, elde edilen tiim deneysel tasarim modellerinin istatistiksel
olarak aranan %95 6nem seviyesi sartim1 sagladigimi gostermektedir. Caligmanin bu kisminda,
elde edilen tiim deneysel bulgulan en dogru sekilde temsil eden model denklemlerinin hangi
deneysel tasanm ydntemi ile elde edildigini belirlemek amaciyla, modellerin tiiretilmesinde
kullamlmamis olan kontrol deneylerinin bulgulan tiiretilen model denklemlerinden
hesaplanan sonuglarla karsilastinlmistir (Cizelge 6.31, 6.32, 6.33 ve 6.34). Modeller
kullanilarak hesaplanan degerlerle kontrol deneylerinde elde edilen bulgular kullamlarak, her
bir model i¢in minimum, maksimum ve ortalama hatalar belirlenmig, en digilkk hata
degerlerini veren model ve ilgili deneysel tasarim ySntemi saptanmugtir.

Toplam déniigiim degerleri igin farkli deneysel tasanm ydntemlerinden elde edilen modeller
kullamlarak hesaplanan degerler, kontrol deneylerine ait bulgular ve % hata olarak verilen bu
degerler arasindaki farklar Cizelge 6.31'de gosterilmektedir. 2* Faktdryel Tasanimdan elde
edilen toplam ddniigiim modelinden (model 1) elde edilen degerlerdeki minimum, maksimum
ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,31, %3,94 ve %246 olarak bulunmustur.
Box-Behnken Tasanmi kullamlarak elde edilen toplam doniisiim modelinde (model 2)
minimum hata %0,08, maksimum hata %1,64, ortalama hata ise %0,49’dur. Bu degerler
Merkezi Bilesik Tasanmdan tiiretilen model denklemi igin (model 3) %0,03, %1,81 ve
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%0,46; 3 Faktdryel Tasanimdan elde edilen model denklemi (model 4) iginse %0,01, %1,48
ve %0,44°tiir. Bu sonuglar 151finda, kontrol deneylerinde elde edilen bulgulara en yakin

Cizelge 6.30 Tiiretilen modeller

gk Faktoryel Tasarim modelleri

Antep fistif1 kabugu

Yroare= 73,67 +4,07x, +0,29x, + 0,35x,

Ysx = 48,43-091x, —1,00x, —0,30x, —0,36x,x,

Yoarx = 25,24 + 4,98x, +1,29x, +0,65x,

Y = 26,33 -4,07x, - 0,29x, — 0,35x,

Ceviz kabugu

Yioex = 70,82 +4,29x, +0,20x, + 0,19x,

Ysck = 44,12-0,11x, - 0,98x, —1,16x, —0,43x,x, —0,63x, x,
Yeex = 26,70 +4,40x, +1,18x, +1,35x, +0,35x,x, +0,70x, x,
Ykex = 29,18-4,29x, —0,20x, —0,19x,

Box-Behnken Tasarnnm modelleri

Antep fistiga kabugu

Yroam= 75,47 + 4,15x, +0,35x, +0,13x, —2,02x] +0,41x] +0,29x;

Y = 52,74-137x, —0,89x, +0,37x, —L16x,x, —2,80x] —2,14x?

Yeurx = 22,90 +5,51x, +1,24x, —0,24x, +1,30x,x, + 0‘,803:,2 + 2,4»5.1';t

Yiarx = 24,53 —4,15x, - 0,35x, — 0,13x, +2,02x7 —0,41x; —0,29x;

Ceviz kabugu

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

Yscx = 45,46 -1,05x, —0,58x, —2,09x, — 0,72x,x, — 0,40x,x, —2,26x] +1,56x3
Yok = 27,44+ 536x, +0,82x, +2,40x, + 0,51x,x, —1,75x;

Ykex = 27,22-4,31x, -0,23x, —0,31x, +2,21x]

Merkezi Bilesik Tasarim modelleri

Antep fistifn kabugu

Yoan= 75,41 +191x, - 0,033x, +0,072x, - 0,51x;

Ysux = 51,82 -0,22x, - 0,46x, —1,59x, —1,22x] — 0,84x]

Yoarx = 24,23+ 2,14x, + 0,42x, +1,67x, +0,76x;

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

| Ceviz kabugu

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

Yscx = 45,41-0,47x, —0,56x, — 0,78x, — 0,60x,x, +0,86x,x, - 0,61x;
Yook =27,33+237x, +0,84x, +091x, —116x,x,

| Ykex = 27,19-1,90x, - 0,27x, — 0,12x, +0,29x,x; +0,70x]
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Cizelge 6.30 (devam)
3* Faktdryel Tasanim modelleri

Antep fistify kabugu

Yroan= 75,61+ 4,12x, +0.32x, +0,25x, —2,09x] +0,28x;

Ysux = 52,15-1,05x, —1,00x, —1,13x, —2,51x; —1,56x; +1,17x/x,

Yourx = 23,69 +5,17x, +1.32x, +0,60x, +1,85x;

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

Ceviz kabugu

Yroek = 72,79+ 4,02x, +0,23x, +0,45x; —2,16x] +0,32x]'x, +0,38x,x7 —0,58x7x,

Ysex = 45,53 -116x, —0,83x, —2,25x, —0,53x,x, — 0,47x,x, —2,33x] +1,13x;
+0,85x] x, +0,81x,x;

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

Yiex = 27,21-4,02x, —0,23x, — 0,45x, +2,16x] —0,32x/x, —0,38x,x3 +0,58x;x,

degerleri veren model denklemi 3* Faktoryel Tasanmdan elde edilen model denklemidir
(model 4). Merkezi Bilesik Tasannm ve Box-Behnken Tasanmindan elde edilen model
denklemleri, 3 Fakt6ryel Tasanmdan elde edilen model denklemine yakin hassasiyette

sonuglar vermis, en yitksek hata yiizdelerine ise 2* Fakttryel Tasarimdan tiiretilen model
denkleminde rastlanmistir.

Cizelge 6.32’de tiiretilen sivi {iriin verimi modellerinden hesaplanan degerler, kontrol
deneylerine ait bulgular ve % hata cinsinden verilen aralarindaki farklar gdsterilmektedir.
2 Faktoryel Tasanimdan elde edilen sivi iiriin verimi modeli (model 1) igin bulunan
minimum, maksimum ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,79, %7,26 ve %4,11’dir. Bu
degerler Box-Behnken Tasarimi kullanarak tiiretilen sivi iirlin verimi modeli igin (model 2)
daha diigiik degerler olup %0,09, %4,02 ve %]1,98 olarak hesaplanmigtir. Merkezi Bilesik
Tasanmdan elde edilen sivi firlin verimi modeli i¢in (model 3) minimum hata %0,00,
maksimum hata %4,23 ve ortalama hata ise %1,75'tir. 3* Fakt6ryel Tasanm ile tiiretilen
model (model 4) igin hesaplanan bu degerler %0,03, %3,30 ve %1,46’dir. Bu sonuglara gore
kontrol deneylerine ait bulgulan en dogru sekilde temsil eden model 3* Faktoryel Tasanimdan
elde edilen modeldir (model 4). Merkezi Bilegik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimindan
tiretilen modeller, 3* Faktoryel Tasannmdan elde edilen model denklemine yakin hassasiyette
sonuglar vermistir ve daha az deney yapilarak gerceklestirildiklerinden kullanimlar
uygundur. 2* Faktdryel Tasarimdan elde edilen sivi iirlin verimi modeli ise en yilksek hata
degerlerini veren model olarak saptanmugtir.
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Gaz rlin verimleri igin elde edilen modeller kullamlarak hesaplanan degerler, kontrol
deneylerine ait bulgular ve % hata cinsinden bu degerler arasindaki farklar Cizelge 6.33'te
gosterilmektedir. 2* Faktoryel Tasarm planindan elde edilen gaz iiriin verimi modeli (model
1) i¢in hesaplanan minimum hata %0,07, maksimum hata %10,88 ve ortalama hata %4,18"dir.
Modelden hesaplanan deger ile deneysel bulgular arasinda %10.88 degerinde bir sapma
olmast bu modelin kullammmin uygun olmadifim gostermektedir. Box-Behnken
Tasarimindan tiiretilen gaz {iriin verimi modelinde (model 2) minimum, maksimum ve
ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,76, %7.53 ve %4,34'tiir. Merkezi Bilesik Tasarimdan
tiiretilen gaz {irlin verimi modelinde (model 3) bu degerler %0,04, %7,49 ve %3,61 olarak
bulunmustur. 3* Faktéryel Tasannmdan elde edilen gaz iiriin verimi modeli (model 4) igin
hesaplanan minimum hata %0,33, maksimum hata ve ortalama hata i¢in ise sirasiyla, %6,15
ve %3,52’dir. Bu sonuglara dayanarak, deneysel bulgular en az hatayla temsil eden model
3* Faktdryel Tasanmdan elde edilen modeldir (model 4). Diger yandan Merkezi Bilesik
Tasanim ve Box-Behnken Tasarimundan tiiretilen modellerdeki hata degerleri model 4’ten
hesaplanan degerlere yakindir ve daha az sayida deney gercgeklestirerek elde edilmislerdir.

Cizelge 6.34’te farkhi deneysel tasarim yoOntemlerinden tiiretilen kati f{irlin verimi
modellerinden elde edilen degerler, kontrol deneylerinde elde edilen bulgular, % hata
cinsinden model ile deneyden elde edilen degerler arasindaki farklar gdsterilmektedir.
2* Faktoryel Tasarimdan elde edilen kati iiriin verimi modeli (model 1) igin bulunan
minimum, maksimum ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,84, %13,08 ve %7,12"dir.
Hesaplanan degerler ile deneyden elde edilen bulgular arasinda %13,08 gibi yiiksek bir
degerde sapma gdzlenmesi bu modelin kullamminin uygun olmadigim isaret etmektedir.
Box-Behnken Tasanmindan elde edilen kati iirlin verimi modelinde (model 2) daha diisitk
hatalar gozlenmigtir. Minimum, maksimum ve ortalama hata degerleri sirasiyla, %0,20,
%5,46 ve %], 44’tir. Merkezi Bilesik Tasanmdan tiiretilen modelde bu degerler %0,07,
%5,91 ve %1,38"dir. 3* Faktoryel Tasarimdan elde edilen kati iirfin verimi modeli (model 4)
igin hesaplanan minimum hata %0,04, maksimum hata %4,89 ve ortalama hata %1,29"dur.
Bu sonuglara gore, deneysel bulgulara en yakin degerleri veren model, 3* Faktoryel
Tasarimdan elde edilen modeldir (model 4). Diger yandan, Merkezi Bilegik Tasanm ve
Box-Behnken Tasarimindan elde edilen modeller igin hesaplanan hatalar, daha az sayida
deney yapilarak tiiretilmelerine ragmen kabul edilebilir seviyelerdedir.



118

6.3.6 Model denklemlerinin yorumlanmasi

Bslim 6.3.5’te kontrol deneylerine ait bulgularin modelden hesaplanan degerlerle
karsilagtirilmas: sonucunda, ¢aligma arah§indaki deneysel bulgulan en az hatayla temsil eden
modellerin 3* Faktoriyel Tasarimdan elde edildigi belirlenmistir. 3* Faktoryel Tasarimdan
elde edilen modeller toplu olarak Cizelge 6.35°te verilmektedir.

Cizelge 6.35 3k Faktoryel Tasanim modelleri

Antep fistig1 kabugu

Yroar= 75,61 +4,12x, +0,32x, +0,25x, —2,09x] +0,28x]

Yaarx = 52,15-1,05x, —1,00x, —1,13x, —2,51x] —1,56x; +1,17x]x,

Yo = 23,69+ 5,17x, +132x, +0,60x, +1.85x;

Yiux = 24,39 -4,12x, —0,32x, — 0,26x, +2,09x] —0,28x]

Ceviz kabugu

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

Ysex = 45,53-1,16x, —0,83x, —2,25x, —0,53x,x, — 0,47x,x, —2,33x7 +113x]
+0,85x]x, +0,81x,x;

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

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

Her iki biyokiitle attk madde i¢in toplam déniigiim modelleri (Yrpasx, Y1nex) incelendiginde
ana etkilere (x,, X2, X3) iligkin katsayilanmin pozitif degerlerde olmasi, sicaklik, reaksiyon
siiresi ve siiplirme gazi debisinin arttinnlmasinin toplam doniigimde artiga neden olacagim
gbstermektedir. Toplam doniisiim modellerinde en yiiksek katsayilar, x;, yani sicaklik
etkisinin katsayilandir. Bu durum, iki biyokiitle atk madde i¢in de toplam déniigiim
degerinde en etkili faktdriin sicakhk oldugunu gdstermektedir. Reaksiyon siiresi (x;) ve
siiplirme gaz1 debisinin (x3) katsayilan sicakhfin katsayisiyla kiyaslandifinda oldukga
dilgiiktiir. Bir bagka deyisle, reaksiyon siiresi ve siipiirme gazi debisinin degistirilmesi,
sicakhigin degistirilmesi ile toplam doniigiim deferinde gozlenen pozitif etkiden daha az
etkiye sebep olacaktir. Toplam doniigiime iligkin modelden yapilan bu g¢ikarimlar, bireysel
etkilerin incelendigi ¢aligmalarin bulgulan ile tam uyum igindedir. Sicakhigin 350°C’den
650°C’ye gikarilmasiyla toplam doniigiim degerleri Antep fistif: kabugu igin %8,37 ceviz
kabugu icinse %8,08 artmistir (Cizelge 6.4). Reaksiyon siiresi (Cizelge 6.6) ve siiplirme gazi
debisinin arttinlmas: (Cizelge 6.8) ile toplam doniisiimde meydana gelen artiglar %0,5-1,7
arasinda olmugtur.
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Toplam ddniiglim cevabinm sicaklik (x;) ve silpiirme gaz1 debisi (x;) faktdrleriyle iligkilendiren
STATISTICA yazilimi kullamlarak olusturulmus cevap yiizeyi Sekil 6.4’te verilmektedir. Bu
cevap yiizeylerinden ¢ikarilan sonug, gerek Antep fistifn kabugu gerekse ceviz kabugu piroliz
doniigimlerinin sicaklik degisiminden oldukga fazla etkilendigi ve maksimum toplam
donligiim degerine sicakhk kodlanmig degerinin 0,6-1 (590-650°C) degerleri arasinda
ulagildigadir. Bu bdlge Sekil 6.4'te koyu kahverengi ile gosterilmektedir ve bu bélgede toplam
donilgiim Antep fistiis kabugu i¢in %78, ceviz kabugu i¢in %74 den yiiksektir.

> 78
<78
<76
< T4
<72
<70

(a) Antep fistigs kabugu

>T4
<74
<T2
=70
<68
<66

(b) Ceviz kabugu

Sekil 6.4 Toplam donilgiim igin cevap yiizeyleri
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Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu siv1 irfin verimi modelleri (Ysam, Yscx) incelendiginde
ana etkilerin katsayilarinin negatif degerlerde olmasi, sicaklik (x;), reaksiyon siiresi (x3) ve
stiptirme gazi debisinin (x3) arttinlmasimn sivi {irlin veriminde azalmaya neden olacagim
gostermektedir. Iki biyokiitle atik madde igin de en bilyilk katsay: siiplirme gazinin debisinin
katsayisidir. Bu durum, siv1 iiriin veriminde en etkili faktoriin siiplirme gazi debisi oldugunu
gostermektedir. Ikinci etkili faktor ise her iki biyokiitle atik madde igin de sicakhiktir (x;).
Reaksiyon siiresinin (x;) katsayisi her iki biyokiitle attk made i¢in elde edilen modelde
sicaklik katsayisina yakin degerlerdedir ve reaksiyon stiresinin degisiminin siv1 {iriin verimine
etkisinin sicaklifin degistirilmesiyle gbzlenen degigimlere yakin degerlerde olacagim ifade
etmektedir. Bireysel etkilerin incelendigi ¢aligmalarda siipiirme gazi debisinin (x3)
150 ml/dk’dan 450 ml/dk’ya ¢ikarilmasiyla Antep fistifa kabugu ve ceviz kabugu sivi iirlin
verimlerinde meydana gelen diisiigler sirasiyla %7,05 ve %4,68’tir. Siipiirme gazina iligkin bu
¢aligma aralifinda gézlenen bulgular model ile uyum igindedir. Ancak debinin 50 ml/dk’dan
150 ml/dk’ya ¢ikanldigi ¢aligmalarda, iki biyokiitle atitk maddenin de siv1 firiin verimlerinde
¢ok az da olsa (yaklagik %0,25) artig gozlenmigtir. Bireysel ¢aligmalarda sicakhifin
500°C’den 650°C’ye yiikseltilmesiyle Antep fistifi kabugu siv1 {iriin veriminde gozlenen
diisiis %4,96; sicakhigin 425°C’den 650°C’ye yiikseltilmesiyle ceviz kabugu sivi iiriin
veriminde goézlenen diiglis ise %3,15°tir. Bu degerler siiplirme gazimin debisinin
degistirilmesiyle meydana gelen diisiislerle kiyaslandifinda daha diigiiktiir ve her iki biyokiitle
atk maddenin siv1 {irlin verimi modellerinde de siiplirme gazi debisinin katsayisimn (x;),
sicakhifin katsayisindan (x;) daha bilyilk olmasi ile uyum igindedir. Dier yandan, bireysel
etkilerin gozlendigi ¢aliymalarda, sicakhigin ceviz kabuklan igin 350°C’den 425°C’ye, Antep
fisug1 kabugu igin 350°C’den 500°C’ye ¢ikarilmasiyla sivi firiin veriminde artiglarin
gbzlenmesi model ile ters diismektedir. Bireysel etkilerin incelendigi ¢aligmalarda reaksiyon
siiresinin 20 dk’dan 50 dk’ya gikarilmasi ile siv1 {iriin verimlerinde Antep fistif kabugu igin
%2,95, ceviz kabugu igin ise %2,72’lik azalmalara sebep olmugtur. Bu diisiisler, siipiirme gaz:
debisi ve sicakhigin degistirilmesi ile meydana gelen diisiilerle kiyaslandiginda daha azdir ve
bu da modellerde ana etkiler i¢inde en dilgiik katsayinin reaksiyon siiresine (x;) ait olmasim
dogrulamaktadir.

Siv1 {irlin verimini sicaklik (x;) ve siipiirme gazi debisi (x;) faktodrleriyle iligkilendiren
STATISTICA yazihmu ile olugturulmug cevap yiizeyi Sekil 6.5°te verilmektedir. Bu cevap
ylizeylerinden ¢ikarlan sonug, gerek Antep fistifin kabugu gerekse ceviz kabugu sivi firiin
verimlerinin, sicaklik ve siipiirme gaz: debisinin degisiminden belirgince etkilendigidir. Ceviz
kabugu ig¢in maksimum sivi {riin veriminin elde edildigi koyu kahverengi alan



121

= & 5 %

"R

(‘50 o) WARA UNIO) WS

!

(a) Antep fistif1 kabugu

L !

LY

!

!

(B0 o) WU, U0 NS
!

(b) Ceviz kabugu

Sekil 6.5 Siv1 irlin verimi i¢in cevap yiizeyleri

incelenirse, bu alanda sicakh@n -0,3 ile +0,3 (455-545°C), siipiirme gaz1 debisinin ise -1,0 ile
-0,7 (50-110 ml/dk) arasinda degigtigi goriilebilir. Bu bélgede sivi1 iriin veriminin %47’den
bllyiik oldugu gozitkmektedir. Antep fistfi kabugunun sivi firiin verimi igin ise farkh bir
cevap ylizeyi elde edilmigtir ve bu farklhilik siipiirme gaz: debisinin ceviz kabuguna kiyasla
daha genig bir aralikta siv1 {iriin verimine etki etmesinden kaynaklanmaktadir. Maksimum sivi
{irliniin elde edilecegi alan her iki faktdriin de merkez degerlerinin etrafinda kiimelenmigtir ve
sicaklik igin -0,2 ile 0,2 (470-530°C), siipiirme gaz1 debisi iginse -0,4 ile 0,4 (170-330 ml/dk)
kodlanmig degerleri arasindadir. Koyu kahverengi ile belirtilen bu alanda siv1 {iriin veriminin
%52"den bityiik oldugu goriilmektedir.

Antep fistign kabugu ve ceviz kabugu gaz firiin verimi modelleri (Ygarx, Yoex) incelendiginde
ana etkilere iligkin katsayilarin her iki biyokiitle atik madde igin de pozitif degerlerde olmasi,
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piroliz sonucu elde edilecek gaz iirlin miktanmn sicakhik (x;), reaksiyon siiresi (x;) ve
siplirme gazi debisi (x3) ile artacafim gOstermektedir. Gaz f{irlin verimi modelleri
incelendiginde en yilksek katsayiya (5,58 ve 5,17) sahip ana etkinin sicakhik (x;) oldugu
gorillmektedir. Bunun anlamu, sicakhifin gaz {irlin veriminde en etkili faktdr oldugudur.
Bireysel etkilerin incelendigi ¢aligmalarda sicaklifin arttinlmas: ile gaz iriin verimleri Antep
fist@ kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla %9,13 ve %9,96 artig gdstermigtir. Reaksiyon
siiresinin arttinlmasi, Antep fistifi kabufunda %3,48, ceviz kabugunda ise %3,23 artisa
sebep olurken, siiplirme gaz1 debisinin arttinlmas: ile Antep fistifs kabugu ve ceviz kabugu
gaz {iriin verimlerinde gbzlenen artislar sirasiyla, %7,53 ve %5,4’tiir. Bireysel etkilerin
incelendigi ¢aligmalar, gaz {irlin veriminde etkili faktér siralamasinin x;>x3>x; oldugunu
gostermektir. Ceviz kabugu gaz {irlin verimi modeli bireysel galiymalardan elde edilen
bulgularla birebir uyum gostermektedir. Antep fistif1 kabugu gaz firiin verimi modeline gére
ise reaksiyon siiresinin, siipiirme gazi debisine gore daha etkili bir faktér oldugu sonucu
¢ikmaktadir.

Gaz driin verimini sicaklik (x;) ve siliplirme gazi debisi (x3) faktorleriyle iligkilendiren
STATISTICA yazilim ile olugturulmus cevap yiizeyi Sekil 6.6’da verilmektedir. Bu cevap
yiizeylerinden ¢ikanlan sonug, iki biyokiitle atk maddeden piroliz islemi sonucunda olugan
gaz {irlin veriminin sicaklik ve siiplirme gazi1 debisinin de@isiminden kuvvetli bir bigimde
etkilendigidir. Ceviz kabufu igin maksimum gaz {irlin veriminin elde edildigi koyu
kahverengi alan incelendiginde, bu alanda sicakhgmn 0,8 ve 1,0 (620-650°C), siipiirme gaz:
debisinin ise 0,7 ile 1,0 arasinda (390-450 ml/dk) arasinda degistigi goriiliir. Bu blgede gaz
iirlin veriminin %32 den bilyitk oldugu géziikmektedir. Antep fistif1 kabugunun gaz firiin
verimi igin de benzer bir cevap yiizeyi elde edilmigtir. Maksimum gaz {irlin veriminin elde
edildigi alan sicakhik i¢in 0,7 ile 1,0 (605-650°C), siipiirme gazi debisi iginse 0,6 ile 1,0
(370-450 ml/dk) kodlanmis degerleri arasindadir. Koyu kahverengi ile gosterilen bu alanda
siv1 {irlin veriminin %30’dan bilyiik oldugu gdriilmektedir.

Antep fisufn kabugu ve ceviz kabugu katt iriin verimi modelleri (Ykarx, Yikcx)
incelendiginde, ana etkilerin katsayilarinin her iki atik biyokiitle igin de negatif degerlerde
olmasi piroliz sonucu olusan kati iirlin miktannmin sicakhk (x;), reaksiyon siiresi (x;) ve
siplirme gaz debisinin (x3) arttinlmas: ile azalacagim gostermektedir. Kati {irlin verimi
modelleri incelendiginde her iki atik biyokiitle igin de en yiiksek katsayiya sahip faktoriin
sicaklik (x,) oldugu goriilmektedir. Sicakhk faktoriiniin katsayisinin digerlerine kiyasla biiyiik
olmas: kati iiriin veriminde en dnemli faktériin sicaklik oldugunu gdsterir. Iki biyokiitle atik
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Sekil 6.6 Gaz tiriin verimi i¢in cevap yiizeyleri

madde igin de sicaklik katsayis: ile kargilagtirildiginda reaksiyon siiresi (x;) ve siiplirme gaz
debisi (x3) katsayilan oldukga dilgitktiir. Bu durumda, reaksiyon sfiresinin ve siipiirme gaz:
debisinin arttinlmas: ile kati iiriin veriminde gozlenen azalma, sicakhgin arttinlmas: ile
gbzlenen azalmaya kiyasla oldukga digiik olur, Bireysel etkileri veren bulgular, modelin
yansitifs bu durum ile birebir ortiigmektedir. Sicaklifin arttinlmas: ile Antep fistigi kabugu
ve ceviz kabugu kati {iriin verimlerinde sirasiyla %8,37 ve %8,08’lik diigiiy gozlenirken,
reaksiyon siiresinin arttirilmasiyla %0,65 ve %0,76 ve siipiirme gaz1 debisinin arttirilmasi ile
%0,76 ve %0,92'lik dilgiigler gdzlenmistir. Bireysel etkilerin incelendigi kisimdan elde edilen
bu degerler, faktdrlerin nem sirasim X;>X3>X; seklinde tammlamaktadir. Ceviz kabugu kati
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iirlin verimi modeli bu siralama ile birebir Srtiismekte, Antep fistifi kabugu igin ise x;>X2>x;
siralamasi gbzlenmektedir.

Kati {irlin verimi cevabim sicaklik (x;) ve siiplirme gazi debisi (x;3) faktdrleriyle iligkilendiren
STATISTICA yazihm ile olugturulmus cevap ylizeyi Sekil 6.7'de verilmektedir. Bu cevap
yiizeylerinden gikarilan sonug, gerek Antep fistifn kabugu gerekse ceviz kabugu piroliz kati
firlin verimlerinin sicaklik de@isiminden oldukg¢a fazla etkilendigi ve maksimum kat1 {irlin
verimine sicaklik igin -1,0 ile -0,8 (350-380°C) kodlanmg degerleri aralifinda ulagildifidur.
Bu bolge Sekil 6.7°de koyu kahverengi ile gosterilmektedir. Siiplirme gaz1 debisinin
degisiminin kat: {irlin verimi {izerinde etkisinin olmadif1 gézlenmektedir. S8z konusu bblgede
kat1 {irlin verimi Antep fistig1 kabugu i¢in %30, ceviz kabugu igin ise %32 den yiiksektir.

(b) Ceviz kabugu

Sekil 6.7 Kati iiriin verimi igin cevap ylizeyleri
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Sekil 6.4, Sekil 6.5, Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de verilen cevap yiizeyleri 3* Faktoryel Tasarimdan
elde edilen sonuglarla gizilen cevap yiizeyleridir. Aynca, 3* Faktodryel Tasarimdan ¢izilen
cevap ylizeyleriyle Ortiisen sonuglar verip vermeyecegini arastirmak amaciyla, Merkezi
Bilesik Tasannm ve Box-Behnken Tasarimi deney sonuglan kullanilarak cevap yilzeyleri
¢izilmigtir. Ilgili grafikler Ek 1'de verilmektedir. Merkezi Bilesik Tasanimdan Antep fisti1
kabugu igin elde edilen gaz iirlin cevap yiizeyindeki farkhlik haricinde, tiim cevap
yiizeylerinin benzer ve uyumlu oldugu saptanmigtir.

6.4 Optimizasyon

Antep fistis kabugu ve ceviz kabugunun piroliz iglemlerinin optimizasyonu toplam doéniigtim,
sivi {irfin verimi, gaz {irlin verimi, kat1 {irlin verimi seklinde dort farkhi cevap igermesinden
dolay1, Cekicilik Fonksiyonlan yaklagimi kullamlarak yapilmistir. Cekicilik Fonksiyonlarinin
olusturulmasinda Design Expert isimli yazilim kullanilmigtir. Cekicilik Fonksiyonlarinin elde
edilmesinde uygulanan kriterler, maksimum siv1 iiriin verimi, minimum kat1 {irlin verimi ve
¢alisma aralif iginde elde edilen toplam doniigiim ve gaz firlin verimidir. S6z konusu kriterler
¢ergevesinde Design Expert tarafindan onerilen ¢oziimler arasinda en yiiksek global gekicilik
fonksiyonu degerine sahip olan, ilgili parametre degerlerinin ¢alisma aralifi i¢inde olmas: da
kontrol edilerek, optimum ¢dziim olarak segilmistir.

Antep fisugn kabugu i¢in elde edilen ve Sekil 6.8’de verilen optimum ¢6ziim D=0,960
degerine sahiptir ve 526°C reaksiyon sicakhfinda (x;=0,17), 10 dk reaksiyon siiresinde
(x=-1,0) ve 190 ml/dk azot gaz1 debisinde (x3=-0,30), %76,14 toplam déniigiim, %53,08 siv1
tirlin verimi, %23,25 gaz {iriin verimi ve %23,86 kat: {irin verimi degerlerini gdstermektedir.

Ceviz kabugu i¢in elde edilen ve Sekil 6.9°de verilen optimum ¢dziim, D=0,971 degerine ve
547°C reaksiyon sicakliinda (x;=0,31), 11 dk reaksiyon siiresinde (x;=-0,95) ve 50 ml/dk
azot gaz1 debisinde (x3=-1,00), %73,76 toplam doniigiim, %49,47 siv1 iiriin verimi, %24,79
gaz {irlin verimi ve %26,24 kati iirin verimi degerlerine sahiptir.

Cok daha az deney gerektirmelerine ragmen 3* Faktoryel Tasarima yakin hassasiyette
sonuglar verdiklerinden, optimizasyonda nasil sonuglar vereceklerini belirlemek amaciyla,
optimizasyon sartlan yukanda belirlenen kriterlerle aym olmak iizere; Merkezi Bilesik
Tasarim ve Box-Behnken Tasarimlan temelinde yapilan deneylerin sonuglan kullanilarak da
optimizasyon caligmasi yapilmigtir. Elde edilen optimum ¢bziim grafikleri Ek 1'de
verilmektedir.
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Sekil 6.8 Antep fistif1 kabugu igin elde edilen optimum ¢dziim

Merkezi Bilegik Tasarim temelinde Antep fistign kabugu ve ceviz kabugu igin elde edilen
optimum kosgullar sirasiyla, x;=0,14 (511°C), x,=-1,00 (20 dk), x3=-0,93 (157 ml/dk) ve
x;=0,24 (518°C), x5=-1,00 (20 dk), x3=-1,00 (150 ml/dk)’dir. Bu sartlarda elde edilen toplam
d6niigiim, siv1 {iriin verimi, gaz {irlin verimi ve kat1 iiriin verimi, Antep fistif1 kabugu ve ceviz
kabugu igin sirasiyla 76,54, 52,98, 23,23, 24,34 ve 72,54, 47,61, 25,01, 27,46 olup,
3* Faktoryel Tasarima elde edilenlere ($ekil 6.8 ve Sekil 6.9) yakin sonuglar verdigi
goriilmektedir.

Box-Behnken Tasanmi temelinde Antep fistifi kabugu ve ceviz kabugu igin elde edilen
optimum kosullar sirasiyla, x;=0,23 (535°C), x2=-1,00 (10 dk), x3=-0,27 (196 ml/dk) ve
x;=0,20 (530°C), x=-1,00 (10 dk), x3=-1,00 (50 ml/dk)’dir. Bu sartlarda elde edilen toplam
déniigiim, siv1 {irlin verimi, gaz iiriin verimi ve kat: {irlin verimi, Antep fistifn kabugu ve ceviz
kabugu igin sirasiyla 76,38, 52,98, 23,15, 23,62 ve 73,01, 49,13, 23,44, 26,99’dur. Bunlarn
< g Faktoryel Tasarimda elde edilenlerle gok yakin degerler oldugu gorillmektedir.
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Sekil 6.9 Ceviz kabugu igin elde edilen optimum ¢dziim

6.5 Kinetik Caligmasi

Termokimyasal déniiglim prosesleri uygulanarak biyokiitle maddelerden kati, sivi ve gaz yakit
liretimine uygun sistemlerin tasarlanabilmesi igin, biyokiitle maddelerin piroliz kinetiginin
bilinmesi gerekir. Piroliz bir kati faz bozunma tepkimesidir ve kinetifi termoanalitik
yontemlerle incelenebilir. Termogravimetrik analiz bu yontemlerden birisidir.
Termogravimetrik analizde, numune, kontrollil atmosferde sicaklik degisimine maruz birakilir
ve agirhginda meydana gelen de@isimler dlgiiliir. Bu galismada, 1s11 bozunma tepkimelerinin
kinetik incelemelerinde yayginca kullamlan ve numunelerin agirhklannda meydana gelen
degigimlerin sicakligin belirli bir hizda degistigi bir ortamda odlgiildiigi Dinamik
Termogravimetri yontemi kullamlmugtir. Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu numuneleri
azot gazi ortaminda 2, 10 ve 15°C/dk 1sitma hizlarinda 800°C’ye kadar 1sitilmus, elde edilen
TG/DTG egrilerinden Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yOntemleri
kullanilarak kinetik degiskenler hesaplanmugtir.
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6.5.1 TG/DTG egrileri

Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu numunelerine yapilan termogravimetrik analiz
sonucunda elde edilen TG/DTG egrileri sirasiyla, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11"de verilmektedir.
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Sekil 6.10 Antep fistia kabugu igin farkh 1sitma hizlaninda elde edilen TG/DTG egrileri
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Sekil 6.11 Ceviz kabugu igin farkl 1sitma hizlarinda elde edilen TG/DTG egrileri
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TG egrileri incelendifinde pirolizin, Antep fistifa kabugu igin dort, ceviz kabugu igin ise ii¢
bélgede gergeklestigi goriilmektedir. Bu bdlgeler $ekil 6.10 ve Sekil 6.11°de kesikli gizgilerle
gosterilmektedir. Bu bélgelerin  hangi kaynaklandifn Bolim 5.2.4'te
anlatildifindan burada tekrar bahsedilmemektedir. Afirlik kaybinin bilyiik kismu Antep fistifi
kabugu igin 2. ve 3. bdlgelerde, ceviz kabugu i¢in ise 2. bolgede yer alir. Bir baska deyisle,
temel piroliz reaksiyonlan, Antep fistig: kabugu igin 2. ve 3. bélgede, ceviz kabugu igin ise
2. bolgede gergeklesir. Bu bélgelerin baslangig-bitis sicakliklan (Ti-T;), bolgelerdeki
maksimum agirhik kayb hizlan (Ay) ve gergeklestigi sicakliklar (Tpnaks) artan isitma hiza (B)
ile artig gosterir. Degerleri Cizelge 6.36’da verilmektedir.

igeriklerden

Cizelge 6.36 Piroliz bdlgelerine ait gesitli 6zelliklerin 1sitma hiz: ile degismesi

Antep fistifs kabugu
Bilge 2. Bolge 3. Bolge
p (°C/dk) 2 10 15 2 10 15
Ti (°C) 196 222 225 281 311 318
T, (°C) 269 298 299 340 365 371
Tooti (C) 244 263 275 310 340 342
Ax (Ya/dk) 0,99 5,59 7,57 1,72 9,02 13,30
Ceviz kabugu
Bélge 2. Bolge
f (°C/dk) 2 10 15
T, (°C) 175 200 205
T; (°C) 346 377 389
Tmaks (°C) 318 345 351
Ay (Vo/dk) 1,27 5,89 9,36
6.5.2 Kinetik degiskenlerin hesaplanmasi
Biyokiitle maddelerin piroliz prosesi agagidaki reaksiyon ile ifade edilebilir:
Biyokiitle — Gazi alinmis kat1 + Ugucular (6.44)

Caligilan bolgelerde (Cizelge 6.36) temel olarak hemiseliloz ve selilloz bilegenleri
bozundugundan ve bu bilesenlerin 1s1l bozunma reaksiyonlan genellikle kimyasal kinetik
modeli ile ifade edildiginden; piroliz hiz: agagida verilen hiz esitligi ile hesaplanabilir:

da/dr = k(1 - )’ (6.45)
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Burada, a, ddniisiim (veya bozunma orant), &, hiz sabiti, n ise reaksiyon mertebesidir. wg, W
ve w; sirasiyla, tepkime baslangicindaki, tepkime sonundaki ve t anindaki numune agirh
olmak tizere, doniigiim, a = (wg - w)/( wp - wx) ifadesinden hesaplanabilir (Miiller-Hagedorn
vd., 2003). (6.45)’de biyokiitlenin doniigiim hiz1 da/dr, sabit sicaklikta biyokiitlenin
déniistimil, hiz sabiti ve reaksiyon mertebesinin fonksiyonu olarak ifade edilir. Hiz sabitinin
yerine Arrhenius egitligi (k= Ae™™D) konursa,

da/dr = A(1 — a)"e"ERD (6.46)

esitligi elde edilir. Burada, A4, pre-eksponansiyel faktér (ya da frekans cgarpani),
E, reaksiyonun aktivasyon enerjisi, R ise gaz sabitidir. Piroliz prosesi sabit sicaklikta degil de
belirli bir 1s1tma lizinda gergeklegiyorsa, 1sitma hizi (f = dT/dt) da devreye girer ve agagidaki
esitlik elde edilir:

da/(1 - @)" = (4/B)e"ERD 41 (6.47)

(6.47) esitligi termogravimetrik analiz verilerinden kinetik parametrelerin hesaplanmasinda
kullanilan temel esitliktir (Alvarez ve Vézquez, 2004; Jankovié vd., 2005).

6.5.2.1 Arrhenius yontemi

Esitlik (6.47) her iki tarafin logaritmasi ahinarak dogrusallastinlirsa, asagidaki esitlik elde

In (da/dT) — nin(1-a) = In (4/B) - ERT (6.48)

Uygun reaksiyon mertebesi » igin esitliin sol tarafi (In (da/dT) — nin(1-a)) ile (1/T) arasinda
gizilen grafigin bir dogru olmas: gerekir; bu dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi E ve
kayimindan ise pre-eksponansiyel faktor A hesaplanabilir. Bu ¢aligmada, Cizelge 6.36’da
belirtilen bdlgelere ait kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi i¢in dncelikle uygun reaksiyon
mertebelerinin tiim 1sitma hizlan igin bulunmasi gerekmistir. Bu amagla, tiim bdlgelerde,
sesitli n degerleri igin elde edilen dogrulann korelasyon katsayilan (R”) hesaplanmistir. Daha
sonra, R*'ye karsi » grafikleri gizilmis ve en yiiksek R? degerini veren n’ler ilgili bolgelerin
reaksiyon mertebeleri olarak atanmistir. Hesaplanan » degerleri kullanilarak tiim bélgeler igin
(In (da/dT) - nin(l-a))’ya karst (1/T) dogrulan gizilmigtir. Bu dogrularin egiminden ve
kayimindan sirasiyla, E ve A degerleri hesaplanmigtir. 10°C/dk 1sitma hizi igin ¢izilen R*-n ve
(In (d&/dT) — nin(1-a)) — (1/T) grafikleri Ek 2°de (Sekil Ek 2.1, Sekil Ek 2.2) verilmektedir.
2°C/dk 1sitma iz igin gizilen (In (da/dT) — nin(1-@)) — (1/T) grafiginde dogruyu olugturan
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gruplagmus noktalar diginda gruptan uzak ve serpilmiy noktalar bulundugundan, n'nin R
degerlerine gbre hesaplanmasi miimkiin olmamigtir. Bu nedenle, Arrhenius yOntemi ile
2°C/dk 1sitma hizi igin kinetik degiskenler hesaplanamamigtir. Arrhenius y&nteminden
bulunan degerler, diger yoOntemlerden bulunan degerlerle karsilagtirmali olarak
Béliim 6.5.2.4’te verilmektedir.

6.5.2.2 Coats-Redfern yontemi

Coats-Redfern yonteminde, Esitlik (6.47) nin integrali alimir ve eksponansiyel kismin analitik
bir ¢bziimil olmadig i¢in, bu integral asimtotik seri agilimu ile yaklagik olarak temsil edilir
(Ebrahimi-Kahrizsangi ve Abbasi, 2008). Baz1 sadelestirmeler de yapildiktan sonra elde
edilen esitlik, Esitlik (6.49)’da verilmektedir (Aly vd., 2009):

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

Burada, n = 1 ise, G(@) = - (In (1-a))/T"; n # 1 ise, G(a) = (1-(1-a)""™)/((1-n)T*)’dir. Uygun
reaksiyon mertebesi n igin In G(a) ile (1/7) arasinda ¢izilen grafigin bir dogru ¢ikmasi
gerekmektedir. Bu dogrunun efiminden aktivasyon enerjisi E ve kaymmindan ise
pre-eksponansiyel faktor A4 hesaplanabilir. Bu ¢aligmada, Cizelge 6.36’da belirtilen bdlgelere
ait kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi igin dncelikle uygun reaksiyon mertebeleri tiim
1sitma hizlar i¢in bulunmustur. Bunun igin, tiim bdlgelerde, gesitli n degerleri igin elde edilen
dogrularin korelasyon katsayilar (R*) hesaplanmistir. Daha sonra, R*ye karsi n grafikleri
gizilmis ve en yiiksek R? degerini veren n’ler ilgili bolgelerin reaksiyon mertebeleri olarak
atanmigtir. Hesaplanan n degerleri kullamlarak tiim bélgeler i¢in In G(a)’ya karsi (1/7)
dogrulan ¢izilmistir. Bu dogrulanin egiminden ve kayimindan sirasiyla, £ ve A degerleri
hesaplanmigtir. 10°C/dk 1sitma hiz: igin olugturulan R*-n ve In G(a) — (1/T) grafikleri Ek 2'de
(Sekil Ek 2.3, Sekil Ek 2.4) verilmektedir. Coats-Redfern yonteminden bulunan degerler,
diger yontemlerden bulunan degerlerle kargilagtirmali olarak B&liim 6.5.2.4 te verilmektedir.

6.5.2.3 Horowitz-Metzger ydntemi

Bir integral yontemi olan Horowitz-Metzger ySnteminde kullanilan denklem Egitlik (6.50)’de
verilmektedir (Jankovié vd., 2005).

In G(a) = (E®@)/(RTs?) + In [(ARTs )(BE)] - E/RTs) (6.50)

Burada, Tg referans sicakhiktir ve termogravimetrik analiz sonucu elde edilen egride, egimin
en yitksek oldugu sicakliktir. @ ise T-Ts’ye esittir. n = 1 ise, G(a) = -In (1-a) ve n # 1 ise,
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G(a) = (1-(1-@)"™)/(1-n) olur. Uygun reaksiyon mertebesi n igin In G(@) ile @ arasinda
gizilen grafigin bir dogru ¢ikmasi gerekmektedir. Bu dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi
E ve kayimindan ise pre-eksponansiyel faktor 4 hesaplanabilir. Bu ¢aligmada, Cizelge 6.36’da
belirtilen blgelere ait kinetik parametrelerin hesaplanabilmesi igin 6ncelikle uygun reaksiyon
mertebelerinin tiim 1sitma hizlan i¢in bulunmasi gerekmistir. Bu amagla, tiim bdlgelerde,
cesitli # degerleri igin elde edilen dogrularin korelasyon katsayilari (R?) hesaplanmugstir. Daha
sonra, R*ye karg1 n grafikleri ¢izilmis ve en yiiksek R* degerini veren n’ler ilgili bolgelerin
reaksiyon mertebeleri olarak atanmigtir. Hesaplanan »n degerleri kullamlarak tiim bdlgeler i¢in
In G(a)'ya karst @ dogrulan ¢izilmistir. Bu dogrulann egiminden ve kayimindan sirasiyla,
E ve A degerleri hesaplanmigtir. 10°C/dk 1sitma hizi igin olusturulan R%n ve In G(a@) - @
grafikleri Ek 2°de (Sekil Ek 2.5, Sekil Ek 2.6) verilmektedir. Horowitz-Metzger ydnteminden
bulunan degerler, diger yontemlerden bulunan degerlerle birlikte karsilastirmali olarak
Bdliim 6.5.2.4’te verilmektedir.

6.5.2.4 Antep fistfa kabugu ve ceviz kabufu i¢in deferleri hesaplanan kinetik
degiskenler

Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu igin farkli yontemlerle hesaplanan kinetik degiskenler
toplu olarak sirasiyla, Cizelge 6.37 ve Cizelge 6.38’te verilmektedir.

Cizelge 6.37 Antep fistif1 kabugu igin farkli yontemlerle degerleri hesaplanan kinetik

degiskenler
B n Log A (dk")  E (kJ/mol) R?
Yintem a
(°C/dk) 2B 3B 2B 3B 2B 3B 2B 3B
10 0,1-09 1,32 1,61 12,57 2646 132,7 308,8 09806 0,9896
Arrhenius
15 0,1-09 0986 1,83 1022 2920 1094 3398 09858 0,9931
2 0,109 1,55 1,64 1495 2293 1560 2643 09985 09997
Coats-
10 0,1-09 18 160 17,35 2749 180,33 321,0 09983 09995
Redfern
15 0,109 1,52 1,90 1546 32,13 161,8 3742 10,9990 0,9993
2 0,109 1,75 1,82 17,40 25,57 1793 2929 0,9983 0,9996
Horowitz-
10 0,109 205 1,75 1943 30,36 2009 353,8 09982 0,999
Metzger

15 0,1-09 1,58 2,09 17,24 3545 1799 412,8 09985 0,9994

—

2B: 2.Bolge; 3B: 3. Bolge
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Gizelge 6.38 Ceviz kabugu igin farkli yontemlerle degerleri hesaplanan kinetik degigkenler

B Log A E

Yontem a n R’
(°C/dk) (dk™) (kJ/mol)

10 0,1-0,9 0,45 3,15 45,7 0,9745
Arrhenius

15 0,1-0,9 0,44 3,43 47,7 0,9822

2 0,1-0,9 0,49 2,57 45,6 0,9994
Coats-

10 0,1-0,9 0,59 3,48 498 0,9993
Redfern

15 0,1-0,9 0,52 3,56 49,8 0,9995

2 0,1-0,9 0,86 5,26 72,4 0,9988
Horowitz-

10 0,1-0,9 0,96 6,23 78,4 0,9988
Metzger

15 0,1-0,9 0,90 6,24 78,0 0,9990

Cizelge 6.37°den faydalamlarak, Antep fistgn kabugunun 2. ve 3. piroliz bdlgelerinde
Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri kullamlarak ortalama aktivasyon
enerjileri, sirasiyla, 121, 166, 187 kJ/mol ve 324, 320, 353 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Benzer sekilde ortalama Log A degerleri de 11,40, 15,92, 18,02 ve 27,83, 27,52, 30,46 dk™!
olarak bulunmugtur. Ikinci bélgede, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri birbirine
yakin sonuglar vermis, Arrhenius ySnteminden hesaplanan sonuglar ise nispeten diigiik
gikmugtir. Uglincli bolgede ise Arrhenius ve Coats-Redfern yontemlerinden elde edilen
sonuglar olduk¢a uyumlu olup, Horowitz-Metzger yonteminden elde edilen sonuglar nispeten
yilksek ¢ikmigtir. Uygulanan tiim ydntemlerle ikinci bélgenin aktivasyon enerjisi, igiincii
bdlgenin aktivasyon enerjisinden diisiik hesaplanmugtir. Ikinci ve figiincii bolgelerdeki agirhk
kayiplanna bilyiik oranda neden olan bilesenler sirasiyla, hemiseliiloz ve seliiloz oldugundan;
ayrica, hemiseliilozun 1si1l kararliliginin seliiloza gore diigiik oldugu bilindiginden, bu durum
beklenildigi gibi olugmugtur. lkinci bolgede, 1sitma hizz 2°C/dk’den 10°C/dk’ya
yiikseltildiginde aktivasyon enerjisi ve Log A degerleri artnug; 10°C/dk’dan 15°C/dk’ya
gkildiginda ise dilgiiy gostermiglerdir. Ugiinci bblgede ise isitma hizinin artmasi ile
aktivasyon enerjisi ve Log A degerleri siirekli artmigtir. Aktivasyon enerjisi ile Log A degeri
arasindaki dogrusal iligki, literatiirde “Kinetik Denkleme Etkisi” (Kinetic Compensation
Effect) olarak adlandinlir ve bilyiik aktivasyon enerjisinin genellikle biiyiik bir frekans
carpani ile denklendigini belirtilir. Mekanizmas) halen agiklanamamug (L’vov, 2007) olan bu
etki, a ve b’nin sabitler oldugu In 4 = aE + b esitligi ile temsil edilir (Aly, 2009). Ln 4 — E




134

grafiinde bir dogru elde edilmesi, Kinetik Denkleme Etkisinin varhifim gostermektedir.
Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri igin ¢izilen In 4 — E grafigi Sekil 6.12°de
verilmektedir. Sekilden goriildiigi gibi, Antep fisti@i kabugunun 2. ve 3. piroliz bélgelerinde
Kinetik Denkleme Etkisi, kullanilan iki ySntemde de belirgindir. Hesaplanan kinetik
degiskenler Tonbul’un (2008) Coats-Redfern yontemini kullanarak hesapladigi sonuglar
(2. Bdlge = 124-149 kJ/mol, 10,78-13,15 dk’'; 3. Bolge = 248-262 ki/mol, 20,59-21,71 dk™)
ile karsilagtinldifinda; 2. bolgede yakin sonuglann elde edildigi, 3. bolgede ise daha yiiksek
sonuglarin elde edildigi goriilebilir.

" y=0,1897x + 3,146
g0 ° Coats-Redfern: 2. Béige w5000 * X
0 Coats-Redfern: 3. Boige ot
A Horow itz-Metzger: 2. Boige -
X Horow itz-Metzger: 3. Boige
70 1
160 .
E
50 4 ¥=02277x-1,0072 y =0,1926x + 1,7479
Ré =0,8822 R? = 0,9995
40 1 /A
P y=02204x- 14332
R? =0,9693
30 . . : : .
150 200 250 300 350 400

E
Sekil 6.12 Antep fistig kabugu igin Kinetik Denkleme Etkisi

Cizelge 6.38’den faydalamlarak, ceviz kabugunun 2. piroliz bolgesi igin Arrhenius,
Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger ydntemleri kullamlarak hesaplanan ortalama aktivasyon
enerjileri ve Log A degerleri sirasiyla, 47, 48, 76 kJ/mol ve 3,29, 3,20, 5,91 dk"*dir. Ortalama
degerler goz oniine alindiinda, Arrhenius ve Coats-Redfern ySntemlerinin birbirine gok
yakin degerler verdigi, Horowitz-Metzger ydnteminde ise nispeten daha yiiksek degerlerin
elde edildigi goriilmektedir. Isitma iz 2°C/dk’den 10°C/dk’ya yilkseltildiginde aktivasyon
enerjisi ve Log A degerleri artmuig; 10°C/dk’dan 15°C/dk’ya qikildifinda ise bu degerler
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hemen hemen sabit kalmistir. Antep fisu@ kabugunda gdzlenen Kinetik Denkleme Etkisi
ceviz kabugunda da goriilmektedir (Sekil 6.13). Aynca, ceviz kabugu igin hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin Antep fistifn kabugu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjilerinden g¢ok
daha diisiik olmasi, aym sartlarda gergeklestirilecek piroliz isleminin ceviz kabugu ile daha
hizhh gergeklesecegini gostermektedir. Yuan ve Liu'nun (2007) ¢alismalarinda hesapladifn
degerler ile (120 kJ/mol, 9,48 dk™") kargilastinldiginda, ceviz kabugu igin hesaplanan kinetik
degisken degerlerinin diiglik olduklan goriilmektedir.
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Sekil 6.13 Ceviz kabugu igin Kinetik Denkleme Etkisi

6.6 Uriin Analizleri
6.6.1 Kat iiriin analizleri

6.6.1.1 SEM analizleri ve yiizey alanlan

Antep fisig1 ve ceviz kabuklarindan elde edilen kati iirlinlerin SEM gériintiileri, Istanbul
Teknik Universitesi, Kimya Mithendisligi Bolimii Merkez Laboratuari’nda, Jeol JSM-
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6390LV model cihaz kullamilarak elde edilmigir. Yiizey alanlan ise Yildiz Teknik
Universitesi, Kimya Miihendisligi Béliimii’'nde, Costech Sorptometer 1042 model cihazda
yapilan analizler sonucunda belirlenmistir. Kati driinler, yiizey alam 6l¢iimleri
gergeklestirilmeden Once, He gazi ortaminda 90°C’de 6 saat siire ile degaz iglemine tabi
tutulmustur.

Antep fistig1 kabugu piroliz kati iiriinlerinin SEM analizleri ve yiizey alanlar

Antep fistifn kabugunun 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gaz1 debisi, 40°C/dk
isitma hizi ve farkli reaksiyon sicakliklaninda (350, 500, 650°C) gergeklestirilen piroliz
deneylerinden elde edilen kati iirlinlerine ait SEM goriintiileri $ekil 6.14'te verilmektedir.
350°C reaksiyon sicakhifinda elde edilen kati iiriin diizenli sayilabilecek girintili ve ¢ikintih
bir ylizeye sahiptir; ancak, yiizeyde belirgin oluk ya da deliklere rastlanmamgtir. 500°C’de
elde edilen kat {iriiniin dig yiizey mikro fotograflarindan, piroliz sicakhinin artmasi sonucu
ylizey yapistmin belirgin fakat diizensiz bir bigimde bozuldugu ve yiizeyde farkh
biiyiikliiklerde pargaciklar ile makro gdzeneklerin olustugu gdzlenmigtir. 650°C’de
gergeklestirilen piroliz deneyi sonucunda elde edilen kat: {iriiniin ise diigiik sicakliklarda elde
edilen kati firlinlere gore daha yiiksek oranda bozunmug diizensiz bir ylizey yapisina sahip
oldugu ve gézenekliliginin arttifn gdzlenmigtir. Bu durum, piroliz sicaklhigs arttikga biyokiitle
atik maddenin yapisindan uzaklasgtinlan ugucu madde miktanmn artmasi ile agiklanabilir.
Aynca, 350°C’de gergeklegtirilen deneyde elde edilen kati iirliniin yapisinda kolayca
gozlenebilen agik renkteki pargaciklarin elektron dagilimlan (EDS) incelenmis ve bu
kisimlarin yiiksek oranda sodyum ve klor igerdigi saptanmugtir.

BET yiizey alam &l¢iimleri, 350, 500 ve 650°C’de elde edilen piroliz kat1 {iriinlerinin sirasiyla,
0,22, 2,69 ve 6,56 m’/g yiizey alanina sahip oldugunu géstermistir. Sicaklik artis1 ile Antep
fistgr kabugunun yapisinda bulunan hidrokarbonlar ugucu madde olarak ortamdan
uzaklagtinldifindan, gézeneklilik ve dolayisiyla yiizey alam artmigtir. Elde edilen sonuglar
SEM goriintiileriyle uyum igindedir. Yiizey alamnin uygun degerlerde olmasi, kati iirin
Omeklerinin aktif karbon olarak kullamlabilmeleri agisindan Snemli bir ozelliktir. Bu
degerler, Antep fistin kabugundan elde edilen piroliz kat: iiriinlerinin dogrudan aktif karbon
olarak kullanimu i¢in diigiiktiir. Aktif karbon olarak kullamlabilmeleri igin gesitli aktivasyon
yontemlerinin uygulanmas: gerekmektedir.
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Sekil 6.14 Antep fistify kabugundan farkh sicakliklarda elde edilen kat: firiinlerin gegitli
yaklagtirma oranlarindaki SEM goriintiileri
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Ceviz kabugu piroliz kan driinlerinin SEM analizleri ve yiizey alanlar:

Reaksiyon siiresinin, siipiirme gazi debisinin ve 1sitma hizinin sirasiyla, 30 dk, 250 ml/dk ve
40°C/dk degerlerinde sabitlendigi; reaksiyon sicaklifinin ise 350, 500 ve 650°C oldugu
deneylerde elde edilen ceviz kabugu piroliz kat: iiriinlerine ait SEM goriintiileri Sekil 6.15’te
verilmektedir. 350°C reaksiyon sicaklifinda elde edilen kat: iiriin oldukg¢a diizensiz bir yiizey
yapisina  sahiptir.  Yiizeyin farkh biyiikliiklerde g¢ukurlar ve pargaciklar igerdigi
goriilmektedir. Gozenek olusumu ise yok denecek kadar azdir. 500°C’de elde edilen kat
iirlin{in yilizey yapisi, 350°C’de elde edilen kat: {iriiniin ylizey yapisina gére daha diizenlidir.
Yiizeyin dalgali ve kraterler iceren bir yapida oldugu gdriilmektedir. Kraterler arasina
serpismig az sayida nispeten biiyilk capta delikler ve yiizey geneline dagilmig makro
gozenekler bulunmaktadir. 650°C’de elde edilen kati {iriinin mikro fotograflan
incelendiginde, ylizey yapisimin diigilk sicakliklarda elde edilen kati iirlinlere gbre daha
diizenli oldugu goriilmektedir. 500°C’de elde edilen kat: iiriiniin yiizeyinde gbzlenen kraterler
650°C’de elde edilen kat: iirliniin yiizeyinde gbzlenmemis ve yerini ince katmanlarin {ist {iste
gelerek olusturdugu tabakali bir yapiya birakmigtir. Bu durum, 500°C’de olusan kraterlerin
yilksek kisimlanmin sicakhik artisi ile eriyik olusturmasi ve altindaki katmanin (iistiine
yigilmas ile agiklanabilir. Ayrica, 650°C’de elde edilen kat: iiriiniin tabakali yiizey yapisinin
geneline yayilmig olan nispeten bilyilk c¢aptaki delikler ve ¢ok sayidaki makro gozenek,
gbzenekliligin ve dolayisiyla yiizey alammin diigiik sicakliklarda elde edilen kati iiriinlere gore
arthfimi  gostermektedir. Yiiksek sicaklikta gergeklestirilen piroliz igleminde, daha fazla
miktarda ugucu madde ortamu terk ettiginden, daha gzenekli bir yap: olugumu beklenilen bir
durumdur.

BET ylizey alam &lgiimleri, 350, 500 ve 650°C’de elde edilen piroliz kat: {iriinlerinin sirasiyla,
0,18, 1,01 ve 4,00 m*/g ylizey alanna sahip oldugunu gdstermistir. Sicaklik artii ile ceviz
kabugunun yapisinda bulunan hidrokarbonlar ugucu madde olarak ortamdan
uzaklagtinldiindan yiizey alam artmugtir. Sonuglar SEM goriintiileri ile uyumludur. Yiizey
alammin uygun degerlerde olmast, kati {iriin Srneklerinin aktif karbon olarak kullanilabilmeleri
agisindan 6nemli bir 6zelliktir. Olgiilen degerler, ceviz kabugundan elde edilen piroliz kati
lirinlerinin dogrudan aktif karbon olarak kullamImalarinin uygun olmadigim gdstermektedir.
Diger yandan, gesitli aktivasyon yontemleri uygulandiktan sonra aktif karbon olarak kullanim
potansiyelleri aragtinilabilir.
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Sekil 6.15 Ceviz kabugundan farkh sicakliklarda elde edilen kat iiriinlerin gesitli yaklagtirma
oranlarindaki SEM goriintiileri

6.6.1.2 FTIR analizleri

Antep fistif1 ve ceviz kabuklarindan piroliz iglemi sonunda elde edilen kat: firiinlerin FTIR
analizleri, Bliim 5.2.3’te agiklanan sekilde gergeklegtirilmigtir.
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Antep fistigt kabugu piroliz kati diriinlerinin FTIR analizleri

Sekil 6.16’da, Antep fistigy kabugunun ve 500°C reaksiyon sicakhigi, 30 dk reaksiyon siiresi,
250 ml/dk siipirme gaz1 debisi ve 40°C/dk isitma hizi sartlaninda gergeklestirilen piroliz
deneyinde elde edilen kati iirliniin FTIR spektrumlan verilmektedir. Spektrumlar genel
anlamda karsilagtirnldiinda, Antep fistii kabugunda gbzlenen baz: piklerin kati {irlinde hig
gbzlenmedigi, bir gogunun ise kati {irlin spektrumunda daha diigiik giddette olugtugu
goriilmektedir. 3430-3420 cm™ arahinda gozlenen pikin siddeti kati iiriinde belirgin bir
sekilde azalmigtir. Bu pik, alkol, fenol ve/veya su igerigine bagh O-H geriliminden
kaynaklandigindan, kat: {iriniin alkol, fenol ve/veya su igeriginin Antep fistif1 kabuguna gére
daha az oldugu sdylenebilir. Antep fistig kabugunda 2925 ve 2852 cm™’de gozlenen ve
sirasiyla, metilen gruplarindaki asimetrik ve simetrik C-H geriliminden kaynaklanan piklerin
siddetinin kati {irlinde oldukga diigiik siddette olmasi, kati Uiriiniin Antep fisuf1 kabugu ile
karsilagtirildiginda daha az oranda alifatik igerige sahip oldugunu belirtmektedir. Antep fistifa
kabugunda belirgin olan, karbonil geriliminden kaynaklanan ve aldehit-keton gruplarimin
varhfim isaret eden 1744 cm’! piki, kati firlinde goriilmemektedir. Sadece kati {irlinde
1698 cm™"*de gdzlenen gok hafif siddetteki pik ise kat: iiriiniin az da olsa keton igerebilecegini
isaret eder [6]. Antep fistifi kabuBunda 1639 cm™’'de gozlenen ancak, kat {iriinde
bulunmayan pik ise Antep fisii kabugundaki C=C olefinik baglarin piroliz esnasinda
parcalanmasina baglanabilir. 1574 cm” dalga boyunda sadece kati iiriinde gozlenen orta
siddetteki pik, aromatik yapidaki iskelet titresiminden kaynaklamr (Yadav, 2005). 1464 ve
1380 cm™’de Antep fistig1 kabugunda gézlenen pikler sirasiyla, metilen makaslamasindan ve
metil gruplanndaki simetrik C-H egilmesinden kaynaklamir. Bu iki pikten ilkinin hig
gbzilkkmemesi, ikincisinin ise giddetinin biiyiik oranda azalmasi, kat: {iriiniin alifatik i¢eriginin
Antep fistifn kabugunun alifatik icerifine kiyasla daha diiglik oranda  oldugunu
desteklemektedir. 1300-1000 cm™ bant arahinda Antep fisuf kabugunda belirgin olarak
gbzlenen pikler, kat: iiriinde neredeyse hi¢ gbziikmemektedir. Bu durum, kat {iriiniin Antep
fisng1 kabugu ile kargilaghnldifinda, daha az oranda alkol, fenol, ester ve eter grubu
icerdigini belirtmektedir. 876 ve 747 cm™ dalga boyunda kat {iriinde gbzlenen pikler ise
aromatik yapidaki diizlem disi C-H egilmesinden kaynaklanmaktadir.

Antep fistin kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz1 debisi, 40°C/dk
1sitma hizi ve gesitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen kati
Urinlerin FTIR analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon sicakhfimin elde edilen kati iirlin
bilesimi tizerindeki etkilerinin arastinlmasi hedeflenmistir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR
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analizlerine ait spektrumlar $ekil Ek 3.1°de verilmektedir. 3430-3410 cm™ bant araliinda
gbzlenen ve hidroksil gruplarindaki O-H titregimlerinden kaynaklanan pikler, tiim kat: iiriin
orneklerinde benzer siddette gozlenmistir. 2920 cm™ civarindaki pikler, 350 ve 425°C
reaksiyon sicakliklarinda elde edilen kati {irlinlerde belirgin olup, daha yiiksek sicakliklarda
elde edilen kati iiriinlere ait piklerin siddetinin ise sicakhik artigi ile azaldify gézlenmistir. Bu
durum, piroliz sicakhgimin artmasi ile elde edilen kati iiriinlerin alifatiklifinin azaldigim
gdstermektedir. 1580 cm™ civarninda gdzlenen pikin siddetinin 350°C’den 425°C’ye gegiste
hafif oranda artmas: aromatikligin arttifini; ancak daha yiiksek sicakliklarda elde edilen kat
iirinlere ait pik giddetinin sicaklik arti: ile azalmasi aromatikligin azaldigim1 géstermektedir.
Benzer gekilde, aromatik yapidan kaynaklanan ve 876 ile 746 cm™ dalga boylarinda gézlenen
piklerin giddeti, 500°C’ye kadar olan piroliz sicakliklarinda elde edilen kat: iiriinlerde sicaklik
artig1 ile artig gbstermis; ancak, daha yiiksek sicaklik dirfinlerinde sicakhik artisi ile diigiise
gegmigtir. Ayrica, 350-500°C arahiginda elde edilen kat: {iriinlere ait spektrumlardaki piklerin
diisiik siddette de olsa, Antep fistif1 kabuguna ait spektrumlarda gozlenen piklere benzemesi,
piroliz igleminin sz konusu sicakhik aralifinda sonlanmadigini gostermektedir. Reaksiyon
sicakhifindaki arti ile elde edilen kat: {irlinlerin alifatiklifinin azalip aromatikliginin artmas:
ve diigiik sicakliklarda elde edilen kat iiriinlere ait spektrumlarin Antep fistifa kabuguna ait
spektrumlara benzerlik gdstermesi, Apaydin-Varol ve arkadaslanmin (2007) Antep fistf
kabugunun yavas piroliz ¢aliymas: kapsaminda farkh sicakhiklarda elde ettikleri kat: {iriinlerin
FTIR spektrumlarinda da gériilmektedir.

Reaksiyon siiresi ve siipiirme gazi debisinin kat {irlin bilesimi {izerindeki etkilerini incelemek
amaciyla sirasiyla, 500°C reaksiyon sicaklifi, 250 ml/dk siiplirme gaz debisi, 10, 20, 30, 40,
50 dk reaksiyon siirelerinde ve 500°C reaksiyon sicaklhifi, 30 dk reaksiyon siresi, 50, 150,
250, 350, 450 ml/dk siipiirme gazi debilerinde elde edilen kati iiriinlerin FTIR analizleri
yapilmigtir. Elde edilen spektrumlar $ekil Ek 3.2 ve $ekil Ek 3.3’te verilmektedir. Artan
reaksiyon siiresi ya da siiplirme gazi debisi kosullarinda elde edilen kati driinlere ait
spektrumlarda belirgin ve diizenli degigimler gdzlenmemistir. Bu durum, kati iirlin
bzelliklerine etkili olan temel parametrenin sicaklik oldugunu géstermektedir.

Ceviz kabugu piroliz kati iiriinlerinin FTIR analizleri

Ceviz kabugu ve ceviz kabugundan 500°C reaksiyon sicakh@i, 30 dk reaksiyon siiresi,
250 ml/dk siipiirme gaz: debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz: sartlarinda elde edilen kati {iriiniin
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FTIR spektrumlan $ekil 6.17 de verilmektedir. Spektrumlar genel olarak karsilagtinildiginda,
ceviz kabugunda gézlenen bazi piklerin piroliz kat: {iriintinde hi¢ olugmadigi, bazilarinin ise
olduk¢a diigiik siddette olustugu gorillmektedir. 3420-3400 cm™ bant araliginda, ceviz
kabugunda daha siddetli oldugu gdzlenen pik, kati iirliniin ceviz kabuguna gore daha az
oranda alkol, fenol ve/veya nem igerdifini belirtmektedir. 2920, 2850 ve 1383 cm” dalga
boylan civarinda sirasiyla, metilen grubu asimetrik C-H gerilimi, metilen grubu simetrik C-H
gerilimi ve metil grubu simetrik C-H egilmesinden kaynaklanan pikler ceviz kabugunda
belirginken, piroliz kati iirliniinde oldukga diigitk siddete sahiptirler. Bu durum, kat1 iiriiniin
alifatikliginin ceviz kabuguna gore oldukca az oldugunu gostermektedir. 2351 cm™’de sadece
ceviz kabugunda gozlenen ve C=C gerilimine ya da alifatik baglardaki titresime (Gonzélez
vd., 2009b) baglanan pik, 1s1l bozunma esnasinda pargalanmig ve kati firlinde gbzlenmemisgtir.
1745 cm’ dalga boyunda sadece ceviz kabugunda gbzlenen pik karakteristik bir piktir ve
karbonil gruplarindaki C=0 titresiminden kaynaklanmaktadir. 1693 cm™ dalga boyunda hafif
siddette ve sadece kati iirlinde gorillen pik ise keton yapisindaki C=0 gerilimi nedeniyle
olusmaktadir. 1745 ve 1693 cm™*deki dalga boylarinda gbzlenen bu durum degerlendirilirse,
ceviz kabugunun yapisinda bulunan aldehit-keton gruplanmin bilyiik bir kisminin piroliz
esnasinda ceviz kabugunun yapisindan uzaklagtinldifs sGylenebilir. 1627 em™’de ceviz
kabugunda goriilen ve alken yapisindaki C=C titregiminden kaynaklanan pikin kati iirlinde
bulunmamasi, C=C baglarinin piroliz esnasinda koparildigini g8stermektedir. 1518 cm™ dalga
boyunda ceviz kabugunda hafif siddette gbzlenen ve aromatik yapidan kaynaklanan pik kati
firlinde goriilmese de, 1569 cm™"de sadece kat {iriinde orta siddette gdriilen ve yine aromatik
yapidan kaynaklanan pikin varhif, kati {irliniin aromatik igeriginin ceviz kabuguna oranla
daha fazla oldufuna baglanabilir. 1317 cm™’de ceviz kabugunda goriilen ve seliiloz
yapisindaki C-H ve siringol tiirevlerindeki C-O titresimlerine baglanan pikler kat1 {iriinde
gbzlenmemigtir. Seliiloz, 151l bozunmasim 200-400°C arasinda tamamladigindan, 500°C’de
elde edilen kat1 iiriinde selilloz yapisindan kaynaklanan piklerin goriilmemesi olagan
kargilanabilir. 1300-1000 cm™ bant arahginda ceviz kabugunda belirgin olarak goriilen
pikler, kat: firiinde hemen hemen hi¢ goriilmemektedir. Bu durum, kati {iriiniin ceviz
kabuguyla karsilastinldiginda daha az oranda alkol, fenol, ester ve/veya eter grubu igerdigini
gostermektedir. 874, 808 ve 744 cm”' dalga boylarninda kat: firtinde ceviz kabuguna gore daha
¢ok belirgin olan pikler diizlem digi aromatik C-H egilmesinden kaynaklanmakta ve kat
lirlinlin ceviz kabuguna gore daha aromatik bir yapida oldugunu isaret etmektedir. Benzer
durum Yang ve Lua’nin (2003) ¢aligmasinda da belirtilmigtir. Son olarak, 609 cm™’de ceviz
kabugunda gzlenen ve C-O-H biikiillmesine baglanan titregim kat tiriinde goriilmemektedir.
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Ceviz kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiptirme gazi debisi, 40°C/dk 1sitma hiz
ve cesitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen kat: iiriinlerin
FTIR analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon sicaklifinin kati iiriin bilesimi {zerindeki
etkilerinin aragtinlmasi hedeflenmigtir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR analizlerine ait
spektrumlar Sekil Ek 3.4'te verilmektedir. 3410 em™ civanindaki pikler diigiik sicaklikta elde
edilen piroliz kat1 irlinlerinde daha belirgin olup &zellikle 575 ve 650°C’de elde edilen kat
firfinler igin bu pikin siddetinin daha az oldugu gériilmektedir. Bu bdlgedeki pikler hidroksil
grubundaki O-H geriliminden kaynaklandiindan, yilksek sicaklikta elde edilen kat {irtinlerin
daha diisitk oranda fenol, alkol ve/veya su igerdigi diisiiniilebilir. Benzer sekilde, 2920 ¢cm™
civarindaki pikler diigiik sicaklikta elde edilen piroliz kat {irlinlerinde daha belirgin olup, bu
pikler alifatik metil-metilen gruplarindan kaynaklandifindan, yiiksek sicaklikta elde edilen
kat firiinlerin daha diigiik miktarda alifatik hidrokarbon igerdigi sdylenebilir. 1580-1560 cm™
arah@indaki pikin siddetinin 350°C’den 425°C’ye gegiste hafif oranda artmasi, 425°C’de elde
edilen kati {irliniin 325°C’de elde edilen kati {irline gbre daha aromatik bir yapida oldugunu
gostermektedir. Ancak, daha yiiksek sicakliklarda elde edilen kat: iiriinlere ait pik siddetinin
giderek azalmasi yilksek sicakliklarda aromatik yapimin bozunduguna isaret etmektedir.
Benzer durum, aromatik icerikten kaynaklanan 874, 808 ve 744 cm™ dalga boylarinda da
goriilmektedir. Kati iirlinlerin aromatikligi elde edildikleri sicaklik 500°C’ye yilkselirken
artmakta; ancak, sonraki sicakliklarda pik giddetleri ve dolayisiyla aromatik igerikleri
azalmaktadir. Ayrica, 350-500°C arasinda elde edilen kati iiriin spektrumlarindaki piklerin
ceviz kabuklarina ait spektrumlarda gzlenen piklere siddetleri daha az olsa da benzemesi, bu
sicakliklarda piroliz igleminin tamamlanmadigim géstermektedir.

Reaksiyon siiresi ve siipiirme gaz1 debisinin kati {irlin bilegimi {izerindeki etkilerini incelemek
amaciyla sirasiyla, 500°C reaksiyon sicakhign, 250 ml/dk siipiirme gaz debisi, 10, 20, 30, 40,
50 dk reaksiyon siirelerinde ve 500°C reaksiyon sicakhifi, 30 dk reaksiyon siiresi, 50, 150,
250, 350, 450 ml/dk siipiirme gaz1 debilerinde elde edilen kati {iriinlerin FTIR analizleri
yapilmigtir. Elde edilen spektrumlar $ekil Ek 3.5 ve $ekil Ek 3.6’da verilmektedir. Farkh
reaksiyon siirelerinde elde edilen kati {irlinlerin spektrumlarinda 3410, 2920, 1580-1560 ve
875-745 cm™ dalga boylarinda diizensiz degigimler gdzlenmistir. Bu degisimler sirasiyla,
fenol-alkol-su, alifatik igerik ve aromatik igerikten kaynaklanmaktadir. Ancak, artan ya da
azalan reaksiyon siiresinin diizenli bir deg@isiklife (6megin, reaksiyon siiresi arttikga
alifatikligin azalmas: vb.) yol agtifim net bir gekilde ifade etmek miimkiin degildir. Reaksiyon
sliresinin degigtirilmesi ile kat: iirlin spektrumlarinda gozlenen pik siddetlerindeki degisimler,
sicaklik degigimi ile kat iirin spektrumlaninda gbzlenen pik giddetlerindeki degigimlerden
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daha azdir. Farkh siipiirme gaz1 debilerinde elde edilen kati firlinlere ait spektrumlarda ise
belirgin ve/veya diizenli degisimler gdzlenmemistir. Bu durum, kat: {irlin 6zelliklerinde etkili
olan temel parametrenin sicaklik oldugunu gdstermektedir.

6.6.1.3 Isil degerler

Antep fistis kabugu ve ceviz kabugundan, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz:
debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve gesitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 500 ve 650°C) elde edilen
kat: liriinlere ait 1s1] degerler Cizelge 6.39'da verilmektedir.

Cizelge 6.39 Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugu piroliz kat iiriinlerinin iist 1s1l degerleri

Ust 1s1l degerler (keal/kg)
Kat iiriin kaynaf
350°C 500°C 650°C
Antep fistig1 kabugu 5947 6634 7115
Ceviz kabugu 6372 6692 7070

Cizelge 6.39 incelendiginde, reaksiyon sicakliklan arttikga, kat firiinlere ait 1s1l degerlerin de
arttifn goriilmektedir. Bu durum, reaksiyon sicakhifinin artmasi ile kati iiriiniin karbon
iceriginin artmasina ve oksijen igeriginin azalmasina baglanabilir. Elde edildikleri reaksiyon
sicakhifn artthikga kati iirlinlerin oksijen igeriklerinin azalmasi, kati iirlinlere ait FTIR
spektrumlaninda (Sekil Ek 3.1, Sekil Ek 3.4) 1750-1690, 1300-1000 cm™ araliklarinda
gozlenen ve sirasiyla, keton-aldehit, fenol-alkol-ester-eter gruplanindan kaynaklanan piklerin
siddetinin artan sicaklik ile belirgin bir bigimde azalmasiyla da dogrulanabilir.

Cizelge 6.39 incelendiginde, kati iirlinlerin 1511 degerlerinin elde edildikleri biyokiitle atik
maddelerin 1s1l degerlerine (Antep fistifn kabugu — 4155 kcal’kg; ceviz kabugu — 4265
kcal/kg) gore daha yilksek oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, Antep fistifa kabugu ve ceviz
kabuguna oranla daha yiiksek enerji yogunluguna sahip kat tirlinler elde edilmisgtir.

6.6.2 Sivi iiriin analizleri

6.6.2.1 FTIR analizleri

Antep fistif1 kabugu ve ceviz kabugundan piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 firiinlerin
FTIR analizleri, Bsliim 5.2.3’te anlatildif: sekilde gergeklestirilmistir.
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Antep fistigr kabugu piroliz stvi diriinlerinin FTIR analizleri

Antep fistif1 kabugu ve Antep fistifn kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon
siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz1 debisi ve 40°C/dk 1sitma hizi sartlaninda elde edilen siv1
iriniin FTIR spektrumlan S$ekil 6.18°de verilmektedir. Spektrumlar genel anlamda
kargilagtinldifinda, Antep fisufn kabugunda gozlenen piklerin g¢ogu, piroliz kat1 {ir{iniiniin
aksine, siv1 iirlinde de mevcut olup, baz1 piklerin siddeti artarken bir kisminin da azaldif
gorillmektedir. Sivi firiinde 3383 cm™'de gdzlenen ve O-H geriliminden kaynaklanan pik,
Antep fistif1 kabuguna gore daha giddetlidir ve siv1 {iriiniin igerdigi alkol, fenol ve/veya su
oramnin Antep fistigi kabuguna gore daha fazla oldugunu belirtmektedir. Antep fistig
kabugunda 2925, 2852 cm’de gozlenen, metilen gruplarindaki C-H gerilimlerinden
kaynaklanan ve alifatik icerigi belirten pikler sivi {irlinde gozlenmese de, sivi iirlinde
2939 ¢cm™’de hafif siddette goriilen pik alkan yapisindaki -CH; ve —CHy— titregimlerinden
kaynaklandigindan ($ens6z ve Angin, 2008b) sivi iiriiniin de alifatik bilegen igerdigi
sdylenebilir. Sadece sivi iiriinde var olan 2610 cm™ piki ise karboksil asit yapisindaki ~OH
titresimlerine (Erdik, 2007) ya da yapidaki S-H gerilimine baglanabilir (Yadav, 2005). Antep
fisngn kabugunda 1744 cm™’de gozlenen ve karbonil gruplarindan kaynaklanan pik, sivi
tirinde 1706 cm™ dalga boyuna kaymis daha siddetli bir pik olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu
durum, siv1 Qiriniin aldehit, keton igeriginin Antep fistif1 kabuguna gdre daha fazla oldugunu
belirtmektedir. Antep fistig1 kabugunda 1639, sivi iirinde 1645 cm™’de goriilen pikler, gerek
Antep fistizn kabugunun gerekse sivi f{irliniin yapisindaki alkenleri (RCH=CH,) isaret
etmektedir. 1514 cm™ civarinda her iki numunede de benzer siddetlerde goriilen pik, aromatik
yapidaki iskelet gerilimine baglanabilir (Yadav, 2005). 1500-1375 cm’ arah@inda, sivi iiriin
igin 1393 cm™’de, Antep fisn kabugunda ise daha hafif siddette 1464 ve 1380 cm"de
gorillen pikler alken gruplanndaki C-H titregimlerinden kaynaklanmaktadir. 1300-1000 cm™
bant araliinda siv1 {iriin ve Antep fistif1 kabugunda gozlenen titregimler, her iki numunenin
de alkol, fenol, ester ve eter grubu igermesine baglanabilir. Sivi {iriinde 887 cm’de gdzlenen
pik ise aromatik igerikten kaynaklanmaktadir (Piitiin vd., 2007).

Antep fistigs kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gazi debisi, 40°C/dk
1sitma hiz1 ve gesitli reaksiyon sicakhiklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen siv1
iirfinlerin FTIR analizleri gerceklegtirilerek, reaksiyon sicakliimn sivi firlin bilegimi
iizerindeki etkilerinin araginlmasi hedeflenmigtir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR
analizlerine ait spektrumlar Sekil Ek 3.7'de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde,
¢alisilan tilm sicakliklarda elde edilen siv1 iirlinlerin birbirine ¢ok benzer ve degigimlerin
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gbzlenmedigi spektrumlar verdigi gorillmektedir. Dolayisiyla, artan reaksiyon sicakliklarimn,
sivi iriin bilesiminde belirgin bir degisime sebep olmadigi sSylenebilir. Antep fisuf
kabugunun agirhikga yaklagik olarak %69 hemiselilloz ve seliiloz igerdigi, siv1 firiin
olusumuna temel katkimin bu bilesenler tarafindan saglandign, bu iki bilesenin 1sil
bozunmalanm 350°C’de ¢ok yiiksek oranda tamamladifi (Bknz. Boliim 5.2.4.1), yapidaki
ligninin esas olarak kafi iirlin olusumuna katkida bulunup 1sil bozunmasimin ¢ok genis bir
sicaklik araliginda ve ¢ok yavas bozunma hizlarinda gergeklestigi bilindiginden; 350°C ve
daha yilksek sicakliklarda elde edilen sivi {irlin bilegimlerinin degismemesi normal
karsilanabilir.

Antep fistif1 kabugundan 500°C reaksiyon sicaklify, 250 ml/dk siipiirme gazi debisi, 40°C/dk
1sitma hiz1 ve ¢esitli reaksiyon siirelerinde (10, 20, 30, 40 ve 50 dk) elde edilen siv1 iiriinlerin
FTIR analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon siiresinin sivi {iriin bilegimi tizerindeki etkilerinin
aragtirlmasi hedeflenmigtir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR analizlerine ait spektrumlar
Sekil Ek 3.8'de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, 2935-2915, 1260-1015 cm” bant
arabiklarinda sirasiyla, alifatik ve alkol-fenol igerigiyle ilgili diigiik siddette diizensiz
degisimler g6zlenmekte ancak degigimler kesin olarak (Om., reaksiyon siiresiyle artan alifatik
icerik) agiklanamamaktadir. Piroliz igleminde olusan sivi iiriinler, siiplirme gazi ile siirekli
olarak ortamdan uzaklagtinldifindan, sivi {irlin veriminin en diigiik reaksiyon siiresi olan
10 dk siiresinde maksimum degerine ¢ok yaklastifn bilindiginden (Bknz. Bolim 6.1.2),
reaksiyon siiresinin sivi {irlin bilesimi {izerinde etkili olmasi beklenmemistir. Bu sebeple,
spektrumlarda meydana gelen bu hafif siddetteki degigimlerin analiz siirecinde olusan
farkhliklardan kaynaklandif diiiiniilmektedir. Ceviz kabugu igin farkli reaksiyon siirelerinde
elde edilen siv1 firiinlere ait sonuglar da (Sekil Ek 3.11) bu yorumu dogrular niteliktedir.

Antep fistifn kabugundan 500°C reaksiyon sicakligy, 30.dk reaksiyon siiresi, 40°C/dk 1sitma
hizi ve gegitli silpiirme gaz1 debilerinde (50, 150, 250, 350 ve 450 ml/dk) elde edilen siva
liriinlerin FTIR analizleri gergeklestirilerek, siipiirme gazi debisinin sivi diriin bilegimi
lizerindeki etkilerinin aragtinlmasi hedeflenmigti. Bu amagla gergeklestirilen FTIR
analizlerine ait spektrumlar $ekil Ek 3.9°da verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde,
50-350 ml/dk siipiirme gaz: debisi aralifinda elde edilen siv1 {iriinlere ait spektrumlarin hemen
hemen aym oldugu gorillmektedir. Bu durum, sz konusu aralikta siipiirme gaz) debisinin siv1
{irlin bilegimi f{izerinde etkili olmadigim gostermektedir. Ancak, 450 ml/dk degerinde
gergeklestirilen caligma sonucu elde edilen sivi driine ait spektrumda, 2938 (alifatik igerik),
1515 (aromatik igerik) ve 1050 (alkol igerigi) cm™’de gozlenen piklerin, dilgik siipiirme gazi
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debilerinde aym dalga boylarinda elde edilen piklere gre daha siddetli oldugu gdriilmektedir.
Bu durum, siv1 {iriin{in s&z konusu dalga boylarindaki iceriginin (alifatik, aromatik ve alkol)
ikincil par¢alanma reaksiyonlarinin artan siipirme gazi debisi ile engellenmesi ile

aciklanabilir.
Ceviz kabugu piroliz sivi diriinlerinin FTIR analizleri

Sekil 6.19°da, ceviz kabugu ve ceviz kabugundan 500°C reaksiyon sicakhif1, 30 dk reaksiyon
siresi, 250 ml/dk siipiirme gaz1 debisi ve 40°C/dk 1sitma hizi sartlarinda elde edilen sivi {iriine
ait FTIR spektrumlan verilmektedir. iki spektrum da genel anlamda birbirine benzediginden,
sivi {irlinlin de ceviz kabugunda bulunan birgok bileseni igerdigi sdylenebilir. Siv1 iirlinde
3392 cm™de, ceviz kabugunda ise 3422 em ’de benzer siddetlerde gozlenen pikler, O-H
geriliminden kaynaklanmakta ve alkol, fenol ve/veya su varh@m belirtmektedir. Ceviz
kabugunda 2926, 2852 cm’’de gdzlenen, metilen gruplanindaki C-H geriliminden
kaynaklanan ve alifatik igerigi belirten pikler siv1 iirlinde gériilmemekle birlikte; sivi tirlin igin
2941 cm” dalga boyunda hafif siddette gorillen pik alkan yapisindaki —~CH; ve —CHy-
titregimlerinden kaynaklanmakta (Piitiin vd., 1999) ve dolayisiyla siv1 iiriiniin de alifatik
igerige sahip oldugunu gdstermektedir. Sadece sivi iiriinde 2615 cm™’de gozlenen ¢ok hafif
siddetteki pik, S-H gerilimine (Yadav, 2005) ya da karboksilik asit yapisindaki —-OH
titregimlerine baglanabilir (Erdik, 2007). Ceviz kabugunda 1745 cm™*de gozlenen ve karbonil
gruplarindan kaynaklanan pik, siv1 lirinde 1706 em’ dalga boyuna kaynmus daha siddetli bir
pik olarak gbze garpmaktadir. Bu durum, sivi {iriiniin aldehit, keton igeriginin ceviz kabuguna
gore daha yiiksek olmasina baglanabilir (Onay vd., 2004). Siv1 iirlin ve ceviz kabugunda
1645-1625 cm™ arahginda gozlenen pikler C=C geriliminden kaynaklanmakta ve alkenlerin
varhgim igaret etmektedir. Siv1 {irlinde 1515 em” dalga boyunda gdzlenen ve ceviz
kabuguna gore olduk¢a giddetli olan pik aromatik yapidaki iskelet geriliminden
kaynaklanmaktadir. 1475-1450 cm™ araliginda siv1 iirinde daha belirgin bigimde goziiken
pikler alkan yapisindaki C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Benzer gekilde 1380-1360
cm’! aralifinda siv1 iiriinde daha siddetli oldugu goriilen pikler yapidaki C(CHj3); gruplanndan
kaynaklanmaktadir (Erdik, 2007). 1475-1360 cm™ aralign birlikte degerlendirilirse sivi iirliniin
alkan igeriginin ceviz kabuguna gdre daha yilksek oldugu sSylenebilir. 1300-1000 cm™
arahgindaki pikler ise alkol, fenol, ester ve eter gruplarindan kaynaklanmakta ve sivi iiriin igin
elde edilen spektrumda daha giddetli ve keskin olarak goriillmektedir. Bu gruplann, siv firiin
igindeki oraminin ceviz kabufuna gére daha fazla oldugu sSylenebilir. Sivi iiriinde ceviz
kabuguna gore gok daha belirgin bir bigimde goézlenen ve aromatik igerikten kaynaklanan
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884, 814 ve 756 cm™ pikleri ise siv1 iiriin igindeki aromatik igerigin ceviz kabuguna oranla
daha fazla olmasina baglanabilir.

Ceviz kabugundan, 30 dk reaksiyon stiresi, 250 ml/dk siipiirme gaz1 debisi, 40°C/dk 1sitma
hiz1 ve gesitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen sivi
firinlerin FTIR analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon sicaklifinin sivi {irlin bilegimi
iizerindeki etkilerinin aragtinlmas:1 hedeflenmistir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR
analizlerine ait spektrumlar Sekil Ek 3.10°da verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde,
caligilan tiim sicakliklarda sivi {irlinlerin birbirine ¢ok benzer ve degisimlerin gdzlenmedigi
spektrumlar verdigi gorillmektedir. Dolayisiyla, artan reaksiyon sicakliinin, sivi f{iriin
bilesiminde belirgin bir degisime sebep olmadifi sdylenebilir. Benzer durum Antep fistig
kabugu sivi firiinlerinde de gozlenmistir. Antep fistifs kabugundan elde edilen sivi firiinler
igin yapilan agiklama, ceviz kabugundan elde edilen siv1 iiriinler igin de gegerlidir.

Ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakhigi, 250 ml/dk siipiirme gaz1 debisi, 40°C/dk 1sitma
hiz1 ve gesitli reaksiyon siirelerinde (10, 20, 30, 40 ve 50 dk) elde edilen siv1 {iriinlerin FTIR
analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon siiresinin sivi iriin bilegimi {izerindeki etkilerinin
aragtinlmasi hedeflenmistir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR analizlerine ait spektrumlar
Sekil Ek 3.11'de verilmektedir. Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen sivi {iriinlere ait
spektrumlarda belirgin ve diizenli degisimler gézlenmemigtir. Bu durum, siv1 tir{in bilegiminin
¢alisilan reaksiyon siiresi degerlerinden etkilenmedigini gOstermektedir. Piroliz isleminde
olusan siv1 iiriinler, siipiirme gaz ile siirekli olarak ortamdan uzaklastinldifindan, siv1 {iriin
veriminin en diigiik reaksiyon siiresi olan 10 dk siiresinde maksimum degerine ¢ok yaklagtif
bilindiginden (Bknz. Béliim 6.1.2), reaksiyon siiresinin siv1 {iriin bilegimi {izerinde etkili
olmadif diigiintilmektedir.

Ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30.dk reaksiyon siiresi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve
gesitli siipiirme gazi debilerinde (50, 150, 250, 350 ve 450 ml/dk) elde edilen siv1 firiinlerin
FTIR analizleri gergeklegtirilerek, siiplirme gazi debisinin sivi {irlin bilegimi {izerindeki
etkilerinin aragtinlmasi hedeflenmigtir. Bu amagla gergeklestirilen FTIR analizlerine ait
spektrumlar Sekil Ek 3.12°de verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde, 150-450 ml/dk
siplirme gaz1 debisi aralifinda elde edilen siv1 {irlinlere ait spektrumlarin hemen hemen aym
oldugu goriilmektedir. Bu durum, s6z konusu aralikta siipiirme gazi debisinin sivi firlin
bilesimi {izerinde etkili olmadifim gdstermektedir. Ancak, 50 ml/dk degerinde
gergeklestirilen ¢aligma sonucu elde edilen sivi firiine ait spektrumda, 1515 (aromatik igerik),
1216 (ester, fenol igerigi) ve 1110 (alkol igerigi) cm™’de gzlenen piklerin, yiiksek siipiirme
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gazi debilerinde aym dalga boylaninda elde edilen piklere gére daha siddetli oldugu
gorlilmektedir. Bu durum, sivi {iriiniin s8z konusu dalga boylarindaki igeriginin, yiiksek
siplirme gaz1 debilerinde soguk tuzaklarda yogusturulamadan, sistemi terk ettidini
diiglindlirmektedir.

6.6.2.2 GC-MS analizleri

Antep fistign ve ceviz kabuklarindan piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin
GC-MS analizleri Marmara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde yaptinlmistir.
Analizlerde kullamlan GC-MS sistemi, Agilent Technologies 6890N GC ve Agilent 5973
Inert Mass Selective Detector’dan olugmaktadir. Gaz kromatografisinde kullanilan kapiler
kolon -10°C — 260°C arasinda ¢alismaya imkan saglayan DB-VRX modeldir ve 60 m uzunluk,
0,25 mm i¢ ¢ap ve 1,40 um film kalinlifina sahiptir. Tasiyic1 gaz olarak 10 ml/dk debideki He
gazi kullamlmgtir. Finmin baglangic sicakhign 45°C olup bu sicaklikta 10 dk beklendikten
sonra 12°C/dk 1sitma hizi ile 190°C’ye gikalmugtir. 2 dk’lik bekleme siiresini takiben 6°C/dk
isitma hizi ile 225°C sicakhga ulasilmig ve sicakhik 1 dk siire ile sabit tutulmugtur. 3°C/dk
1sitma hiz ile 250°C’ye ulagildiktan sonra, bu sicakhkta 5 dk beklenmigtir. Kromatografik
pikler Wiley 7 veri tabam kullanilarak tammlanmigtir. Sivi {iriinler GC-MS sistemine metanol
ile kanigtirildiktan sonra enjekte edilmistir.

Antep fistig1 kabugu piroliz sivi diriinlerinin GC-MS analizleri

Antep fistifa kabugundan, 500°C reaksiyon sicakhifi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk
slipiirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen sivi iriine ait kromatogram
ve kromatogramdan tammlanan kimyasallarin listesi sirasiyla, $ekil 6.20 ve Cizelge 6.40’ta
verilmektedir.

Sekil 6.20’da goriildiigii gibi, Antep fisti1 kabugu piroliz sivi tirlinii gok sayida farkl organik
maddeden olugan kompleks bir kangimdir. Cizelge 6.40’ta, siv1 tiriinde bulundugu saptanan
18 farkli bilegen verilmektedir. Tamimlanan bilesenlerin pik alam, toplam pik alanimn
yaklagik olarak %26,31'idir. Bu oran siv1 iirlin kromatograminda bulunan ¢ok sayida pikin,
dolayisiyla da siv1 tiriiniin igerdigi bilegenin tamimlanamadifini gdstermektedir. Tanimlanan
bilesenlerin karbon dagilimi C,-Cs aralifindadir ve molekill agirliklani 60-162 arasinda
degismektedir. Siv1 firiin i¢inde bulundugu saptanan kimyasallarin neredeyse tamamu oksijen
icermektedir. Bilesenler incelendiginde, sivi firiinde bulunan baglica kimyasal gruplann
karboksilik asitler, fenoller, ketonlar, esterler, aldehitler ve alkoller oldugu goriilmektedir.
Benzer sonuglar FTIR analizlerinde de elde edilmistir. Sivi firiiniin igerdigi oksijenli
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Sekil 6.20 Antep fistifs kabugu piroliz sivi {irliniin GC-MS kromatogram
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Cizelge 6.40 Antep fistif1 kabugu piroliz sivi tiriiniinde bulunan kimyasallar
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: Ampirik Molekill Alan

ss. (dk) Kovinelmaysn atema formal” aprhn’ (%)
3  7.69 Formik asit CH40, 60,05 1,38
4 10,03 izopropil alkol C3H30 60,10 0,35
5 11,88 Asetik asit, metil ester C3Hg0, 74,08 221
6 1547 Asetik asit CyH40, 60,05 9,68
7 18,72 2-propanon, 1-hidroksi C;Hs0, 74,08 1,28
8 24,67 1-Hidroksi-2-biitanon C4H0, 88,11 0,58
9 2945 2-Furankarboksaldehit CsH40, 96,08 0,99
10 2994 Metantioamid, N,N-dimetil C;H;NS 89,16 0,37
11 35,86 2(1H)-Pirimidinon,4-amino C4HsN;O 111,10 2,11
12 39,78 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil- CgHgO 112,13 0,58
13 40,36 Izobiitiraldehit C4HzO 72,11 0,38
14 43,74 Fenol, 2-metoksi- C;H30, 124,14 0,57
15 4548 Hekzanal Dimetil Asetal CsHis02 146,23 0,59
16 47,39 1,2-Benzendiol CsHsO 110,11 0,34
17 4871 Fenol, 2-metoksi-4-metil- CsHio02 138,16 0,35
18 56,20 Fenol, 2,6-dimetoksi- CsgHioO: 154,16 0,92
19 60,70 1,6-Anhidro-beta-D-glukopiranoz CeH 1005 162,14 3,03
20 63,68 Asetamid, N-(2-hidroksietil)- C4HoNO, 103,12 0,60
Il Tanimlanan Toplam Alan: 26,31

" Alikonma sfiresi; ** [7] nolu internet kaynagindan alinmigtir.,
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kimyasallar, depolanma esnasinda aldol reaksiyonlarinin gergeklesmesine neden olabilir. Bu
reaksiyonlar sonucunda yilksek molekill agirhikli molekiiller olusur, viskozite artarken
uguculuk azalir (Mohan vd., 2006). Bu durum, siv1 {iriiniin alternatif yakit olarak kullanimi
icin dnemli bir dezavantajdir ve iyilegtirme islemlerine (hidrojenasyon, kraking vb.) tabi
tutulmasinin gerekli oldugunu gdstermektedir. Pik alanlanna bakilarak, sivi {iriiniin 6nemli
oranda asit igerdigi sdylenebilir. Asetik asit ve formik asitin pik alam toplamda %11,06’dir ve
bu deger tammlanan toplam pik alaninin yaklagik %42’sini olugturmaktadir. Asit igerigi, sivi
tirlinlin olduk¢a korozif bir yapida oldugunu gostermektedir. Bu sebeple, sivi diriiniin
depolandifn kaplarin ve dogrudan yakma isleminde kullamlan kazanlarin korozif etkiye
dayamkli olmasimi gerektirmektedir. Khor ve caligma arkadaslar da benzer sekilde (2009),
palmiye agaci kaynakh biyokiitle attk maddelerden elde ettikleri biyoyagin asit igeriginin
yiiksek oldugunu belirtmiglerdir. Yapilan literatiir aragtirmasi, sivi firliniin i¢inde bulundugu
saptanan bazi kimyasallann farklh biyokiitle maddelerden elde edilen piroliz siv1 iiriinlerinde
de bulundugunu gostermistir. Omegin, Antep fistig1 kabugu piroliz siv1 iiriiniinde bulunan 6,
12, 14, 16, 17 ve 18 pik numarasina sahip kimyasallar, Tsai ve arkadaslarinin (2007a) piring
kabugundan elde ettikleri piroliz siv1 {irlinlinde de bulunmugtur. Aynca, 9 ve 17 pik numaral
kimyasallarla esit molekill agirhifina sahip bilegenler piring kabufu sivi iiriiniinde de
bulunmustur ancak atandiklan kimyasallar farkh olmustur.

Ceviz kabugu piroliz sivi iiriinlerinin GC-MS analizleri

Ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakhgi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme
gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen sivi {irline ait kromatogram ve

kromatogramdan tammlanan kimyasallarin listesi sirasiyla, $ekil 6.21 ve Cizelge 6.41°de
verilmektedir.

Sekil 6.21°de goriildiigii gibi, ceviz kabugundan elde edilen piroliz sivi {irlinii ¢ok sayida
farkli organik maddeden olusan kompleks bir kangimdir. Cizelge 6.41°de, sivi firlinde
bulundugu saptanan 32 farkh bilesen verilmektedir. Antep fistifi kabugundan elde edilen siv1
lirlin i¢gin tamimlanandan daha fazla bilegen tanimlanmasina ragmen, tanimlanan bilegenlerin
pik alam, toplam pik alamnin yaklagik olarak %39,43’tidlir. Bu oran sivi iiriin
kromatograminda bulunan ¢ok sayida pikin, dolayisiyla da sivi iiriiniin igerdigi bilegenin,
tammlanamadifim gostermektedir. Tammlanan bilesenlerin karbon dagilhm C;-Cyy
aralifindadir ve molekill agirliklan 60-182 arasinda degigsmektedir. Sivi {irlin iginde
bulundugu saptanan kimyasallarin tamamu oksijen icermektedir. Bilegenler incelendiginde,
sivi {irlinde bulunan baglica kimyasal gruplann, FTIR analizlerinde de belirlendigi gekilde,
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Sekil 6.21 Ceviz kabugu piroliz sivi {irliniin GC-MS kromatogrami

karboksilik asitler, fenoller, ketonlar ve aldehitler oldugu gériilmektedir. Fenol ve fenol tiirevi
bilegenlerin varlifn ve miktan, Antep fistifn kabugundan elde edilen sivi iiriine gére daha
belirgin ve fazladir. Siv1 iiriiniin, Antep fisu kabugu piroliz sivi1 iiriiniine benzer sekilde,
dnemli oranda oksijen igermesi, depolama esnasinda viskozitenin artmasmna ve uguculugun
azalmasina neden olabileceginden; yakit olarak kullanilmadan &nce iyilestirme islemlerine
(hidrojenasyon, kraking vb.) tabi tutulmasimin gerekli oldugu sbylenebilir. Pik alanlan
incelendiginde, siv1 iiriiniin 6nemli oranda asit igerdigi goriilmektedir. En yiiksek pik alanina
(%9,72) sahip asetik asitin bityilk bir kismin1 olugturdugu, sivi iiriiniin asit i¢eriginin pik alam
toplamda %11,41°dir ve bu deger tamimlanan toplam pik alammin yaklagjik %28,94’{inii
olugturmaktadir. Asit igerigi, siv1 firiiniin oldukga korozif bir yapida oldugunu gdésterdiginden,
siv {irliniin depolandigi kaplarin ve dogrudan yakma isleminde kullamlan kazanlarin korozif
etkiye dayamikh olmasi gerekmektedir. Tsai ve galigma arkadaglan da (2007a) benzer gekilde,
piring kabugu kaynakh biyokiitle attk maddelerden elde ettikleri biyoyagin asetik asit
igeriginin yitksek oldufunu, asetik asite ait pik alamnin (%18,5) toplam tammlanan pik
alanimin  (%64) %28,91'ini olugturdugunu belirtmiglerdir. Ceviz kabugu sivi diriiniinde
bulunan kimyasallar, Antep fisuf kabugu sivi f{iriiniinde bulunan kimyasallar ile
karsilagtinldiginda, Antep fistf kabugunda bulundugu tespit edilen kimyasallardan
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Cizelge 6.41 Ceviz kabugu piroliz sivi {irliniinde bulunan kimyasallar

Pik tg . Ampirik  Molekiil  Alan
b () Kesin olmayan atama furm? A sprhdp” (% )
4 13,24 Asetaldehit, hidroksi- C:H40, 60,05 0,54
5 15,53 Asetik asit C2H40, 60,05 9,72
6 18,63 2-propanon, 1-hidroksi- C3H¢O, 74,08 1,64
7 24,57 1-Hidroksi-2-biitanon C4HzO, 88,11 0,90
8 29,37 2-Furankarboksaldehit CsH40, 96,08 1,16
9 30,35 2-Pentanon, 3-etil- CsH,40 114,19 0,25
10 30,81 2-Propanon, 1-(asetiloksi)- CsHgO4 116,12 0,29
11 33,71 2(5H)-Furanon C4H40, 84,07 0,71
12 35,79 2(1H)-Pirimidinon, 4-amino- CsHsN;O 111,10 0,38
13 36,28 Fenol CgHgO 94,11 0,94
14 39,72 2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil CgHgO2 112,13 0,70
15 40,73 Fenol, 2-metil- C7HzO 108,14 0,53
16 40,94 2-Pirilidinon,1-metil- CsHgNO 99.13 3,55
17 41,75 Fenol, 4-metil- C;HgO 108,14 0,84
18 43,70 Fenol, 2-metoksi- C;H0, 124,14 2,15
19 4486 2-Siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi- C7H 1002 126,15 0,33
20 4591 Fenol, 2,4-dimetil- CsHi00O 122,16 0,32
21 47,34 1,2-Benzendiol CsHsO2 110,11 1,07
22 47,72 (S)-(+)-2’,3"-dideoksiribonolakton CsHgOs 116,12 0,28
23 48,69 Fenol, 2-metoksi-4-metil- CsH 002 138,16 0,97
24 50,30 Hidrokuinon CsHsO2 110,11 0,29
25 50,62 1,2-Benzendiol, 3-metil- C7HgO, 124,14 0,48
26 51,95 1,2-Benzendiol, 3-metoksi- C,Hg04 140,14 0,79
27 52,76 Benzenetanol, 2-metoksi- CoH 1,0, 152,19 0,98
28 56,18 Fenol, 2,6-dimetoksi- CgH,003 154,16 3,88
29 56,53 Ojenol CioH;p02 164,20 0,47
30 57,00 Fenol, 2-metoksi-4-propil- CioHi4O2 166,22 0,23
31 58,71 Benzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksi- CgHgO3 152,15 0,31
32 60,24 3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit CgHgOy4 168,15 1,69
33 60,63 1,6-Anhidro-beta-D-glukopiranoz CgH100s5 162,14 1,34
34 62,24 Etanon, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)- CoH;003 166,17 0,21
35 63,19 2,3,5-Trimetoksitoluen C1oH 1403 182,21 1,49

[ Tammlanan Toplam Alan: 39,43

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

yansindan fazlasinin ceviz kabugu sivi tiriiniinde de (Cizelge 6.41: 5, 6, 7, 8, 12, 14, 18, 21,
23,28, 33 pik numarali kimyasallar) bulundugu gorillmektedir. Ceviz kabugu piroliz sivi
{riiniiniin, Antep fisugn kabugundan elde edilen siv1 {irlinden farkh olarak, daha fazla
miktarda ve tiirde benzen tiirevi bilegen igerdigi goriilmektedir. Bu nedenle, ceviz kabugu
piroliz siv1 {iriinfiniin Antep fistf1 kabugu piroliz siv1 firiiniine gore daha aromatik bir yapida
oldugu sdylenebilir. Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabuguna ait siv1 iiriinlerin FTIR analizleri
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karsilagtinldiginda, aromatik igerikten kaynaklanan ve 1515, 890-745 cm™ araliinda bulunan
piklerin ceviz kabugu piroliz siv1 driiniinde belirgin bir bi¢imde daha siddetli olmalar, bu
tahmini dogrulamaktadir. Yapilan literatiir aragtirmasi, ceviz kabugu piroliz siv1 {irliniiniin
iginde bulundugu saptanan baz: kimyasallarin farkli biyokiitle maddelerden elde edilen piroliz
sivi firlinlerinde de bulundugunu géstermektedir. Ornegin, ceviz kabugu piroliz sivi firiintinde
bulunan 11, 13, 14, 15, 17, 18, 20, 21, 24, 25, 28, 29, 33 ve 34 pik numarasina sahip
kimyasallar, Garcia-Perez ve ¢alisma arkadaglarimin (2007) odun endiistrisinin atiklarindan
elde ettikleri piroliz sivi {irliniinde de bulunmustur. Ayneca, 23, 27, 30, 31, 32 ve 35 pik
numarali kimyasallarla esit molekiil agirhfina sahip bilesenler odun atngi piroliz sivi

liriiniinde de bulunmustur. Ancak, atandiklan kimyasallar farkh olmustur.

6.6.2.3 MALDI-TOF-MS/LD-MS analizi

Antep fistifn kabugundan, 500°C reaksiyon sicakhifi, 30 dk reaksiyon stiresi, 250 ml/dk
siiplirme gaz debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen siva {iriintin molekiiler kiitle
spektroskopisi Marmara Universitesi Kimya Boliimii’'nde yaptinlmistir. Analizde, Bruker
Daltonics Autoflex Il model MALDI-TOF-MS (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation

- Time Of Flight - Mass Spectrometry) cihazi kullamilmigtir. Analiz sonucu $ekil 6.22°de
verilmektedir.

i
i

miz

Sekil 6.22 Antep fistif1 kabugu piroliz siv1 iirliniintin LD-MS analizi
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GC-MS, Pyrolysis-MS gibi geleneksel kiitle spektroskopisi ydntemlerinde diisiik molekiil
agirliklarina (yaklagik 450 amu) sahip bilegenler belirlenebilir. Ancak, numuneler i¢indeki
pek ¢ok agir bilesen saptanamamaktadir. LD-MS (Laser Desorption Mass Spectrometry)
analizleri, diger birgok teknikte elde edilemeyen bilyilkk kiitleli molekiillerin g&riilmesine
imkan tanimaktadir (Bart, 2006). Sekil 6.22 incelendiginde, nispeten kiigiik molekiiler kiitleler
5000 m/z degerine kadar elde edilmekte, ancak, 1000 m/z civarinda iyon kiimeleri ¢ok daha
yogun oranda goriilmektedir. Biiylik molekiiler kiitle iyonlan 5000 m/z orani civarinda ortaya
¢ikmakta, 11000 m/z oraninda yogunlagmakta ve 25000 m/z oramina kadar devam etmektedir.
Bir bagka deyisle, sivi iirlinde, 5000-25000 amu arasinda degisen oldukga yiiksek molekiil
agirhifina sahip maddelerin bulundugu saptanmugtir. Literatiirde (Mohan vd., 2006), lignin ve
seliiloz igeriginden kaynaklanan oligomerik igerik sebebiyle, biyoyaglarin 5000 ve daha
yilksek molekiil agirhgina sahip bilegenleri igerebilecegi belirtilmektedir. Aynca,
biyoyaglarin depolama ve bekleme siireleri esnasinda tekrar polimerleserek yiiksek molekiil
agirthkhh maddeler olusumuna sebep olan bilesenler igerdifi de bilinmektedir. Bu bilgiler
sifinda, Antep fistifn kabugu siva iirlinlinde tespit edilen yiiksek molekiil agirhkl maddelerin
oligomerik igerikten ve/veya bekleme esnasinda polimerlesme reaksiyonlan ile olugan
polimerlerden kaynaklandif: dilgiintilmektedir.

6.6.2.4 Isil degerler

Antep fistifa kabugu ve ceviz kabugundan, 500°C reaksiyon sicakligy, 30 dk reaksiyon siiresi,
250 ml/dk siipiirme gaz: debisi ve 40°C/dk 1sitma iz sartlaninda elde edilen sivi firiinlerin 1s1l
degerleri dlgiilmilg ve sirasiyla, 4645 ve 4799 kcal/kg olarak bulunmugtur. Sivi dirlinlere ait
151l degerlerin elde edildikleri biyokiitle atik maddelerin 1s1l degerlerine (Antep fistif1 kabugu
- 4155 kcal/kg; ceviz kabugu — 4265 kcal/kg) gbre daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla, Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabuguna oranla daha yiiksek enerji yogunluguna
sahip siv1 {iriinler elde edildigi sdylenebilir. Ancak, bu degerler, petrol tiirevli yakitlarin
(dizel = ~10900 kcal/kg; agir fuel-oil = ~10270kcal/kg [8] ) 11l degerlerinin yaklagik yarisi
kadardir,
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SONUCLAR ve ONERILER

Senuglar

Segilen parametrelerin Antep fistifi kabugu ve ceviz kabugu piroliz {iriin verimleri {izerindeki

etkilerinin tek degigkenli analiz ydntemi ile incelendigi ¢aligmalarda asagidaki sonuglara

variimigtir:

30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz1 debisi ve 40°C/dk 1sitma hizinda,
sicakhigin 350-650°C aralifinda ¢alisildigi deneylerde, toplam doniigiimiin iki biyokiitle
atik madde i¢in de sicaklik artigi ile arttii, siv1 {iriin veriminin Antep fistig1 kabugu
igin 500°C, ceviz kabugu igin 425°C’ye kadar artip sonraki sicaklik artiglarinda
diigtiigil, gaz tiriin veriminin sicaklik artis1 ile iki biyokiitle ahk madde igin de artis
gosterdigi, kati {irlin veriminin ise iki biyokiitle attk madde i¢in de artan sicaklik ile
diigiis gosterdigi gdzlemlenmisgtir.

Sicakhigin 500°C, siipiirme gazi debisinin 250 ml/dk ve 1sitma hizzmin 40°C/dk olarak
sabitlendigi ve 10-50 dk aralifinda reaksiyon siiresinin piroliz {riin verimleri
izerindeki etkilerinin incelendifi deneylerde, toplam d&niisiim ve kati firiin
verimlerinin reaksiyon siiresi ile hemen hemen hi¢ degismedigi, siv1 {iriin veriminin iki
biyokiitle atik madde i¢in de 20 dk reaksiyon siiresinde maksimum degere ulastifn ve
sonraki siire artiglarinda diigiiy gosterdigi, gaz {irlin verimlerinin ise artan reaksiyon
siiresi ile artig gosterdigi saptanmugtir.

50-450 ml/dk arah@inda g¢aligilarak siipirme gazi debisinin piroliz {irlin verimleri
lizerindeki etkisinin incelendigi, sicakhik, reaksiyon siiresi, 1sitma hizi degerlerinin
sirasiyla 500°C, 30 dk, 40°C/dk’da sabit tutuldugu deneylerde, toplam déniigiim ve kati
iirin verimlerinin siiplirme gaz1 debisinin degistirilmesinden hemen hemen hig
etkilenmedigi, siv1 {iriin verimlerinin iki biyokiitle attkk madde ig¢inde 150 ml/dk’da
maksimum degerlerine ulagtii ve sonraki debi arttinmlarinda diigliy gosterdigi, gaz
iiriin verimlerinin ise artan siiplirme gaz debisi ile artig gdsterdigi belirlenmigtir.
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Piroliz {irlin verimlerinin segilen parametlerden nasil etkilendigini belirlemek amaciyla

uygulanan ¢ok degiskenli analiz yontemi kapsaminda 2* Faktdriyel Tasarim, Box-Behnken

Tasarimi, Merkezi Bilesik Tasarim ve 3" Faktoryel Tasanm planlan gergevesinde deneyler

yapilmis, elde edilen bulgular regresyon analizine tabii tutulmus, ve polinomal ifadeler olarak
elde edilen piroliz {iriin verimlerinin modelleri incelenerek asafidaki sonuglara vanlmigtir:

Tiim deneysel tasarim yontemlerinden elde edilen toplam doniigiim, sivi, gaz ve kati
{irlin verim modelleri Varyans Analizi ile istatistiksel olarak incelenmis ve tiiretilen
tiim modellerin %95 anlamhlik seviyesini sagladig belirlenmistir.

Modellerin tiiretilmesinde kullanilmayan kontrol deneylerinden elde edilen bulgular,
modellerin verdigi sonuglar ile karsilagtirilmig ve tiiretilen her bir model i¢in minimum,
maksimum ve ortalama hata degerleri hesaplanmigtir. En diigiik hata degerlerini verdigi
icin, 3* Faktdryel Tasannmdan elde edilen modellerin deney sonuglarim1 en dogru
bigimde yansitan modeller oldugu soylenebilir. Daha az sayida deney yapilarak
gercgeklestirilmelerine ragmen, Box-Behnken Tasarimi ve Merkezi Bilesik Tasarimdan
elde edilen modeller igin hesaplanan hata degerlerinin, 3* Faktoryel Tasarim modelleri
i¢in hesaplanan hata degerlerine oldukg¢a yakin olduklan saptanmugtir. Dolayisiyla, bu
tasarimlarin  piroliz ¢ahigmalarinda {irlin  verimlerini temsil etmek igin
kullamilabilecekleri ortaya konmustur. 2* Faktdryel Tasarimdan elde edilen modeller
icin hesaplanan hata degerlerinin ise en yiiksek degerlere sahip olmasi ve %5’ten
biiyiik hata degerlerine sik¢a rastlanmasi, s6z konusu g¢alisma aralifinda piroliz iiriin
verimlerini temsil etmeye uygun olmadiklarim g&stermektedir.

3k Faktoryel Tasarim uygulanarak elde edilen toplam déniiglim modelleri
incelendiginde, iki biyokiitle atik maddenin pirolizinde de, sicakhifin toplam doniigiim
lizerinde en etkili faktdr oldugu goriilmiistiir. Sicaklifa ait katsayilarin pozitif olmas:
sicaklik artiginin toplam doniigiimil arttiracagim belirtmektedir. Reaksiyon siiresi ve
siiplirme gazi debisinin katsayilaninin sicaklifa ait katsayilara gére ¢ok daha diisiik
pozitif sayilar olmas, arttinlmalan ile birlikte toplam d6niisiimde sicakhik artisi ile elde
edilenden oldukg¢a az da olsa arti olacafimi ortaya koymaktadir.

3* Faktoryel Tasarim sonucu tiiretilen siv1 firiin verimi modelleri, iki biyokiitle atik
madde i¢in de, siliplirme gazi debisinin sivi {riin veriminde en etkili parametre
oldugunu gostermistir. Daha sonra da sirasiyla, sicaklik ve reaksiyon siiresi etkili
parametrelerdir. Her iki biyokiitle madde igin de tiim parametrelerin negatif katsayilara
sahip olmasi, bu parametrelerin artigt ile sivi {irlin verimlerinin azalacafim
gostermektedir.
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¢ 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen gaz iiriin verimi modelleri Antep fistig kabugu ve
ceviz kabuklan i¢in parametrelere ait etki sirasimin sicaklhik>reaksiyon siiresi>siipiirme
gazi debisi ve sicaklik>siiplirme gazi debisi>reaksiyon siiresi seklinde oldugunu
gbstermigtir. Her iki biyokiitle atik madde i¢in de sicaklifin etkisi diger parametrelere
gore olduk¢a fazladir. Tiim parametrelerin pozitif katsayiya sahip olmasi parametre
degerlerinin arttinlmasiyla gaz iirlin veriminin artacaginin gbstergesidir.

e Kat iiriin verimi igin 3* Faktoryel Tasarim uygulanarak elde edilen modeller, sicakligin
kat1 {irlin veriminde en etkili parametre oldugunu gostermistir. Sicakliga ait katsayilarin
negatif olmasi sicaklik artii ile kat: {irlin veriminin azalacaini gdstermistir. Reaksiyon
stiresi ve siiplirme gazi debisi katsayilanmin sicaklifa gore ¢ok daha diisiikk negatif
sayllar olmasi, arttirilmalan ile birlikte kati {irlin veriminde sicakhk artisi ile elde
edilenden oldukg¢a az da olsa diisiis olacagin ortaya koymustur.

o 3¥ Faktoryel Tasarim sonucu elde edilen modeller sicakhk ve siipiirme gaz1 debisinin
reaksiyon siiresine gbre daha etkili parametreler oldugunu gésterdiklerinden, bu iki
parametreyi toplam doniigiim ve f{iriin verimleri ile iliskilendiren cevap yiizeyi
grafikleri ayn ayn ¢izilmistir. Bu grafiklerden ¢ikan sonuglar agagida listelenmektedir:
* Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugundan maksimum toplam dbniigiim elde etmek

igin sicakligin 590°C’den yilksek olmas: gerekmistir. Bu kogul saglandiginda toplam
d6niigiim Antep fistif kabugu i¢in %78, ceviz kabugu igin ise %74 civannda elde
edilmistir,

¢ Maksimum sivi f{irin verimi eldesi, Antep fistigi kabugu igin 470-530°C ve
170-330 ml/dk, ceviz kabugu igin ise 455-545°C ve 50-110 ml/dk degerlerinde
reaksiyon sicaklifn ve siipiirme gaz: araliklarinda ¢aligilmasi ile miimkiin olmugtur.
Bu sartlar saglandiginda, Antep fistig1 kabugu ve ceviz kabugundan elde edilen sivi
iiriin verimleri sirasiyla, %52 ve %47’ ye ulagmstir.

e Antep fistifi kabugu ve ceviz kabuundan maksimum gaz {irlin verimi, sirasiyla
605-650°C, 620-650°C reaksiyon sicaklifn ve 370-450 ml/dk, 390-450 ml/dk
slipirme gaz1 debisi araliklarinda ¢ahigildiginda elde edilmigtir. Bu sartlarda gaz
{irlin verimi Antep fistif1 kabugu i¢in %30, ceviz kabugu igin ise %32 civarinda
saglanmgtir.

e Maksimum kat: diriin verimi eldesi i¢in, Antep fistg: kabugu ve ceviz kabugunun
pirolizinin 350-380°C reaksiyon sicaklifinda gergeklegtirilmesi gerekmigtir. Bu
kosul saglandiginda Antep fistif1 kabugu igin %30, ceviz kabugu igin %32 civarinda
kat1 iirlin verimi elde edilmistir.
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e Antep fistifi kabugu ve ceviz kabugu piroliz islemlerinin optimizasyonu Cekicilik
Fonksiyonlan Yontemi kullamlarak yapilmigtir, Maksimum sivi {irlin verimi, minimum
kat1 {irlin verimi ve ¢aligma araliinda elde edilen toplam dniigim ve gaz {iriin verimi
olarak belirlenen kriterler ile 3* Faktoryel Deneysel Tasarim sonuglan kullamilarak
asagidaki sonuglar elde edilmisgtir:

¢ Antep fistifa kabugu igin elde edilen optimum ¢dziim, 526°C reaksiyon sicakliginda,
10 dk reaksiyon siiresinde ve 190 ml/dk siipiirme gaz1 debisinde, %76,14 toplam
doniiglim, %53,08 siv1 iirlin verimi, %23,25 gaz {iriin verimi ve %23,86 kat: {irlin
verimi geklindedir.

e Ceviz kabugu igin elde edilen optimum ¢6ziim, 547°C reaksiyon sicakhifinda, 11 dk
reaksiyon siiresinde ve 50 ml/dk siipiirme gaz: debisinde, %73,76 toplam doniisiim,
%49,47 siv1 liriin verimi, %24,79 gaz iirlin verimi ve %26,24 kati iirlin verimi
seklindedir.

e Cok daha az deney gerektirmelerine ragmen 3* Faktoryel Tasarma yakin
hassasiyette sonuglar veren Merkezi Bilesik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimlarina
ait deney bulgulan kullamlarak yukanda belirtilen kriterlerle yapilan optimizasyon
¢aligmasi sonucu su sonuglar elde edilmigtir: Box-Behnken Tasarimi uygulanmasi
sonucu Antep fistifi kabugu ve ceviz kabugu igin elde edilen optimum kosullar
sirastyla, 535°C, 10 dk, 196 ml/dk ve 530°C, 10 dk, 50 ml/dk’dir. Bu sartlarda, elde
edilen toplam ddniigiim, siv1 {iriin verimi, gaz iiriin verimi ve kat: {irlin verimi, Antep
fisign kabugu igin sirasiyla, 76,38, 52,98, 23,15, 23,62 ve ceviz kabugu igin ise
sirasiyla, 73,01, 49,13, 23,44, 26,99dur. Merkezi Bilegik Tasarimdan Antep fistign
kabugu ve ceviz kabugu icin elde edilen optimum kosullar ise sirasiyla, 511°C,
20 dk, 157 ml/dk ve 518°C, 20 dk, 150 ml/dk’dir. Bu sartlarda, elde edilen toplam
doniigiim, siv1 {iriin verimi, gaz {irlin verimi ve kati {irin verimi Antep fistf1 kabugu
i¢in sirasiyla, 76,54, 52,98, 23,23, 24,34 ve ceviz kabugu igin ise sirasiyla, 72,54,
47,61, 25,01, 27,46"dur.

Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugunun piroliz kinetigi termogravimetrik analiz yontemi ile
incelenmigtir. Bu amagla biyokiitle atk maddeler, 2, 10 ve 15°C/dk isitma hizlarinda
800°C’ye kadar 1sitilmig ve elde edilen TG/DTG egrilerinden Arrhenius, Coats-Redfern ve
Horowitz-Metzger yontemleri kullamlarak kinetik degiskenler hesaplanmigtir. Sonuglar
asagida verilmektedir:
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e Antep fistf kalaugunun pirolizi dort bdlgede gergeklesmigtir. Birinci bdlge nem
igeriginin uzaklagtinlmasi, ikinci ve liglincii bélgeler temel olarak sirasiyla, hemiseliiloz ve
seliilozun 1s11 bozunmasi, dordiincii bdlge ise ligninin isil bozunmasi sonucu meydana
gelen agirlik kayiplan ile ilgilidir. Isitma hizinin artmas: ile, bolgelerin baglangig ve bitis
sicakliklarn ile maksimum a@irhk kayiplanmin gergeklestigi sicakliklar daha yiiksek
degerlere kaymistir. Antep fistifn kabugunun 2. ve 3. piroliz bélgelerinde Arrhenius,
Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri kullamlarak ortalama aktivasyon
enerjileri, sirasiyla, 121, 166, 187 kJ/mol ve 324, 320, 353 kJ/mol olarak hesaplanmstir.
Benzer gekilde ortalama Log A degerleri de 11,40, 15,92, 18,02 ve 27,83, 27,52, 30,46 dk™
olarak bulunmugtur. Ortalama reaksiyon mertebeleri ise 1,09, 1,64, 1,79 ve 1,72, 1,71, 1,88
olarak hesaplanmgtir.

o Ceviz kabupunun pirolizi iig bdlgede gerceklesmistir. Birinci bdlge nem igeriginin
uzaklagtirlmasi, ikinci bélge hemiseliiloz ve seliilozun 1511 bozunmasi, fi¢lincil bolge ise
ligninin 1511 bozunmasi nedeniyle gorillen agirlik kayiplan ile ilgilidir. Isitma hizinin
artmas: ile bolgelerin baglangi¢ ve bitis sicakhiklan ile maksimum agirhk kayiplarimn
gerceklestigi sicakliklar daha yiiksek degerlere kaymistir. Ceviz kabugunun 2. piroliz
bolgesi i¢in Arrhenius, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri kullamlarak
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla, 47, 48, 76 kJ/mol ve Log 4 degerleri
sirasiyla, 3,29, 3,20, 5,91 dk™dir. Ortalama reaksiyon mertebeleri ise 0,45, 0,53 ve 0,91
olarak bulunmustur.

e ki biyokiitle atik madde igin de farkli 1sitma hizlarinda elde edilen aktivasyon enerjisi
ile Log A degerleri arasinda dogrusal degisimler gdzlenmigtir. Bu durum, her iki biyokiitle
atik madde igin de Kinetik Denkleme Etkisi’nin varhigim ortaya koymustur.

Antep fist@n kabugu ve ceviz kabugundan elde edilen kati ve siv1 iirlinlerin analiz sonuglan
asagida verilmektedir:

* Antep fistiga kabugu ve ceviz kabugundan 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme
gaz1 debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve farkh reaksiyon sicakliklarinda (350, 500, 650°C)
gergeklestirilen piroliz deneylerinde elde edilen kati firiinlere ait SEM goriintilleri,
piroliz sicakhi@ arttikga elde edilen kati {irliniin daha gbzenekli bir hal aldifim
gostermistir. 350,500 ve 650°C’de elde edilen kat: {iriinlerin BET yiizey alami Sl¢iimleri
Antep fistin kabuu igin sirasiyla, 0,22, 2,69, 6,56 m*/gr ve ceviz kabugu igin sirasiyla,
0,18, 1,01 ve 4,00 m*/gr olup bu durumu dogrulamgtir. Kat1 @iriinlerin dogrudan aktif



165

karbon olarak kullamlamayaca@i ve aktivasyon iglemine tabi tutulmalan gerektigi
belirlenmigtir.

30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gaz1 debisi, 40°C/dk 1sitma hiz1 ve gesitli
reaksiyon sicakliklarinda (350, 425, 500, 575 ve 650°C) elde edilen kat1 {iriinlerin FTIR
analizleri gergeklestirilerek, reaksiyon sicaklifinin kat: tiriin bilegimi izerindeki etkileri
aragtinilmigtir. Sicaklik artisi ile birlikte orijinal hammaddelerde gdzienen piklerin
siddetinin genel olarak azaldifn goriilmiistiir. Yilksek sicakliklarda alifatik igerikten
kaynaklanan pik siddetlerinin azaldigi; 425-500°C’a kadar aromatik igerikten
kaynaklanan pik siddetlerinin hafif oranda arttifn ancak daha yiiksek sicakliklarda
tekrar azaldif gézlenmigtir.

Reaksiyon stiresi ve siiplirme gazi debisinin kati firfin bilegimi {izerindeki etkilerini
incelemek amaciyla sirasiyla, S500°C reaksiyon sicaklig, 250 ml/dk siipiirme gaz debisi,
10, 20, 30, 40, 50 dk reaksiyon siirelerinde ve 500°C reaksiyon sicakh@, 30 dk
reaksiyon siiresi, 50, 150, 250, 350, 450 ml/dk siipiirme gaz:1 debilerinde elde edilen
kat1 {irinlerin FTIR analizleri yapilmigtir. FTIR spektrumlarinda belirgin ve diizenli
degisimler gbzlenmemigtir. Bu durum, reaksiyon siiresinin ve siiplirme gazi debisinin
kat1 {iriin bilesiminde belirgin bir rol oynamadigim géstermistir.

Antep fistifn kabugu ve ceviz kabugundan, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme
gaz1 debisi, 40°C/dk 1sitma hiz: ve gesitli reaksiyon sicakliklarinda (350, 500 ve 650°C)
elde edilen kat: iiriinlere ait 1511 deferler belirlenmigtir. Piroliz sicakhg arttik¢a kati
firiiniin 1s11 degerinin de arttifn saptanmugtir. Antep fistigi kabugu ve ceviz kabuguna
iligkin kati {irlinlerin 1s1l degerleri sirasiyla, 5947-7110 ve 6372-7070 kcal/kg araliginda
bulunmugtur. Kati iiriinlere ait 1s1l degerlerin elde edildikleri biyokiitle atik maddelerin
151l degerlerine (Antep fistifi kabugu — 4155 kcal/’kg; ceviz kabugu — 4265 kcal/kg)
gore oldukga yiksek oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, Antep fistifn kabugu ve ceviz
kabuguna oranla daha yiiksek enerji yogunluguna sahip kat: iiriinler elde edilmistir. Bu
1811 degerler, alt bitiimlii kémiir ile egdeger bir kat: {iriin elde edildigini gdstermistir.
500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gaz debisi, ve
40°C/dk 1sitma hizinda elde edilen sivi iirlinlerin FTIR analizleri gergeklestirilmigtir.
Siv1 iiriinlerin spektrumlan orijinal numune ile kiyaslandiginda, kat: iiriinlerin aksine,
orijinal numunedeki piklerin bir gogunun sivi {iriinde de bulundugu goriilmiistiir. Antep
fistign kabugundan elde edilen siv1 {irlin{in FTIR spektrumu, Antep fistif1 kabugu ile
kargilagtinildiginda, ozellikle aldehit ve keton igeriginden kaynaklanan piklerin
(1706 cm™) siddetinde belirgin bir artig g6zlenmistir. Ayrica, siv1 tirlinde, kat: firiinde
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gbzlenmeyen ve karboksil asit ya da S-H gerilimine baglanabilen pik (2610 cm™)
goriilmektedir. Diger yandan, alkol, fenol, ester, eter igeriginden kaynaklanan pikler
(3400 cm™, 1300-1000 cm™) kabuklarda oldugu gibi sivi iiriinde de bulunmaktadir.
Ceviz kabugundan elde edilen siv1 iirlinde, Antep fistifs kabugu siv1 iirliniine ek olarak,
aromatik igerikten kaynaklanan piklerin (1515, 884, 814, 756 cm™) siddetinin
kabuklardaki piklerin giddetine gbre belirgin bir artig gbsterdigi gézlenmigtir.
Reaksiyon sicaklifii ve siresinin sivi {irlin bilegsimi lizerindeki etkilerini incelemek
amaciyla sirasiyla, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siipiirme gaz debisi, 350, 425,
500, 575, 650°C reaksiyon sicakliklarinda ve 500°C reaksiyon sicakhii, 250 ml/dk
siiptirme gaz1 debisi ve 10, 20, 30, 40, 50 dk reaksiyon siirelerinde elde edilen sivi
firlinlerin FTIR analizleri yapilmigtir. FTIR spektrumlannda belirgin ve diizenli
degigimler goézlenmemigtir. Bu durum, reaksiyon sicakh@ ve siiresinin sivi {iriin
bilesiminde belirgin bir rol oynamadifim gdstermistir.

Stipiirme gaz1 debisinin siv1 iiriin bilegimi {izerindeki etkilerini incelemek amaciyla,
500°C reaksiyon sicaklifi, 30 dk reaksiyon stiresinde, 50, 150, 250, 350, 450 ml/dk’lik
siiplirme gazi debilerinde elde edilen siv1 {iriinlerin FTIR analizleri yapilmigtir. Antep
fistg kabugundan 50-350 ml/dk silpiirme gaz:1 debisi aralifinda elde edilen sivi iiriin
spektrumlar birbirine benzerken, 450 ml/dk siipiirme gazi debisinde elde edilen siv1
{irlin{in alifatik, alkol ve aromatik igeriginden kaynaklanan piklerin siddetlerinde hafif
artiy gdzlenmistir. Ceviz kabugunda ise 150-450 ml/dk siipiirme gaz1 debisi araliginda
elde edilen siv1 iiriinlerin spektrumlan birbirine benzerken, 50 ml/dk silpiirme gaz
debisinde elde edilen sivi iriin spektrumunda alkol, aromatik, ester ve fenolden
kaynaklanan baz: piklerin siddetinin daha yiiksek oldugu g6zlenmisgtir.

500°C reaksiyon sicakhigy, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk siiplirme gaz1 debisi ve
40°C/dk 1s1tma hiz1 sartlaninda elde edilen siv1 tiriinlerin GC-MS analizleri sonucunda,
Antep fistifs kabugu siv1 firlinlinde 18, ceviz kabugu siv1 {iriiniinde ise 32 kimyasal
tamimlanmigtir. Tammlanan kimyasallarin tamammna yakimmn oksijenli bilegenler
oldugu, sivi driinlerin baglica karboksilik asit, fenol, keton, aldehit gruplarindan
olustugu saptanmigtir. Elde edilen sivi iirlinlerde olduk¢a yiiksek oranda asetik asit
bulunmugtur. Ceviz kabugundan elde edilen sivi firliniin, Antep fistifn kabugu s
firlinlinde bulunan kimyasallarin yarisindan fazlasim igerdigi ve daha fazla benzen
tiirevi aromatik bilesenler ve fenol tiirevleri i¢erdigii gériilmiigtiir. Bu bilgiler temelinde
sivi {iriinlerin g¢esitli kimyasallarin eldesinde hammadde olarak kullamlabilecek
dzellikte oldugu diisiiniilmektedir.
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* Antep fistifn kabugundan 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi, 250 ml/dk
siiplirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen siv1 iiriiniin MALDI-
TOF-MS/LD-MS analizi yapilmig ve 5000-25000 amu arasinda degisen oldukga
yiiksek molekiil agirhfina sahip maddeler saptanmigtir. Bu durum, lignin ve seliiloz
igeriginden kaynaklanan oligomerlerin ve/veya depolama ve bekleme siireleri
esnasinda tekrar polimerleserek yilksek molekiil agirhkli maddeler olusumuna sebep
olan bilegenlerin varlifini gostermigtir.

* Antep fistif ve ceviz kabuklanindan, 500°C reaksiyon sicakligi, 30 dk reaksiyon siiresi,
250 ml/dk siipiirme gazi debisi ve 40°C/dk 1sitma hiz1 sartlarinda elde edilen sivi
iirlinlerin 1s11 degerleri hesaplanmug ve swrasiyla, 4645 ve 4799 kcal/kg olarak
bulunmustur. Dolayisiyla, Antep fistifs kabugu ve ceviz kabugu i¢in sirasiyla, 4155 ve
4265 kcal’kg olan 1s1l degerlerine gére daha yiiksek enerji yogunluguna sahip sivi
rlinler elde edilmigtir. Ancak, bu degerler, petrol tirevi yakitlann 1si1l degerlerinin
yaklasik yans: kadardir.

7.2 Oneriler

Cesitli parametrelerin Antep fistign kabufu ve ceviz kabugunun piroliz iiriin verimleri
lizerindeki etkileri tek degiskenli ve ¢ok degiskenli analiz y6tenleri ile incelenmis, elde edilen
deneysel bulgular modellenmis, optimizasyon ¢aligmalan yapilmis, kinetik parametre
degerleri hesaplannug, kati ve siv1 {iriin analizleri yapilmigtir. Bu alanda yapilan aragtirmalar
geligtirmek amaciyla, agagidaki 6neriler dogrultusunda ¢alismalar yapilabilir.

Caligmalarda farkh biyokiitle attk maddelerin pirolizi gergeklestirilerek, numune
Ozelliklerinin piroliz f{irlin verimleri {izerindeki etkileri incelenebilir, karsilagtirmalar
yapilabilir.

Caligmalarda daha yilkksek 1sitma hizlarinda calisilmasina imkan tamiyan reaktorler
kullanilarak, daha yiiksek verimlerde sivi {iriin elde edilebilir. Elde edilen firiinlerin
karakterizasyonu yapilarak, yavas piroliz sartlarinda elde edilen iiriinlerle kargilagtirma
yapilabilir.

Piroliz iglemi katalizor varhfinda gergeklestirilerek, katalizoriin piroliz firlin verimleri ve
bilesimleri {izerindeki etkileri incelenebilir.

Piroliz siv1 {irfinleri iyilestirme iglemlerine (hidrojenasyon, pargalama vb.) tabi tutularak,
daha kaliteli ve kararh sivi yakitlarin elde edilmesi saglanabilir. Elde edilecek yakitlann
tasima yakiti olarak kullamlabilirligini belirlemek amaciyla, gesitli 6zellikleri (yogunluk,
viskozite, alevlenme noktasi vb.) incelenebilir. Piroliz isleminde elde edilen siv1 {iriinler
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analiz edilmeden Once fraksiyonlarina aymlabilir. Bdylece, sivi {iriin igerigi i¢in daha
hassas tanimlamalar yapilabilir.

¢ Caligmalarda gaz {iriinlerin toplanabilecefi bir sistem kullanilarak, elde edilen gaz
tiriinlerin bilegimleri de incelenebilir.

o Cesitli yontemlerle, elde edilen kati f{iriinlerin aktif karbon {iretimine uygunlugu
aragtirilabilir.
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Ek 1 Merkezi Bilegik Tasarim ve Box-Behnken Tasarimi’ndan Elde Edilen
Cevap Yiizeyi ve Optimum Piroliz Sartlan Grafikleri
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Sekil Ek 1.1 Merkezi Bilegik Tasanm ile Antep fistifi kabugu i¢in elde edilen cevap yiizeyi
grafikleri
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Sekil Ek 1.2 Merkezi Bilesik Tasarim ile ceviz kabugu i¢in elde edilen cevap yiizeyi
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Sekil Ek 1.3 Box-Behnken Tasarimu ile Antep fistifz kabugu icin elde edilen cevap yiizeyi

grafikleri
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Sekil Ek 1.4 Box-Behnken Tasarimu ile ceviz kabugu i¢in elde edilen cevap yiizeyi

grafikleri
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Sekil Ek 1.5 Antep fistifii kabugu i¢in Merkezi Bilegik Tasanimdan elde edilen optimum
sartlar
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Ek 2 Kinetik Cahgmalar Kapsaminda Cizilen Grafikler
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Sekil Ek 2.3 Coats-Redfern yontemi ile Antep fistigs kabugu igin gizilen R?-n ve In G(a) -
1/T grafikleri (Isitma hiza = 10°C/dk)
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Sekil Ek 2.4 Coats-Redfern yontemi ile ceviz kabugu igin gizilen R*-n ve In G(a) - 1/T
grafikleri (Isitma hiz1 = 10°C/dk)
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Sekil Ek 2.5 Horowitz-Metzger yontemi ile Antep fisti1 kabugu igin gizilen R%-n ve
In G(a) - @ grafikleri (Isitma iz = 10°C/dk)
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Sekil Ek 2.6 Horowitz-Metzger yontemi ile ceviz kabugu igin gizilen R*nveln G(a) - @
grafikleri (Isitma hiz1 = 10°C/dk)
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