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OZET

Diinya genelinde artan niifus ve gelisen teknolojiye paralel olarak siirekli artig gosteren enerji
gereksiniminin bliyiik bir kismi; petrol, dogal gaz ve komir gibi smirh rezervlere sahip,
cevresel sorunlara neden olan ve yenilenemeyen birincil fosil enerji kaynaklarindan
karsilanmaktadir.

Giliniimiizde, temiz, kolay bulunabilir ve yenilenebilir alternatif enerji kaynaklariin kullanimi
giderek 6nem kazanmaktadir. Alternatif enerji kaynaklari arasinda olan biyokiitle, hemen her
iklim ve cografyada bol miktarda bulunabilen, yenilenebilir ¢evre dostu bir enerji kaynagidir.

Bu calismada, biyokiitle atik maddesi olarak kullanilan Antep fistig1 kabuklarinin
stvilagtirilmast  sirasinda, ¢esitli deneysel parametrelerin sivilagma verimleri {izerindeki
etkileri incelenmistir. Sicaklik, basing ve tetralin/(tetralintkreozot yagi) oranmi etkileri
incelenen parametrelerdir. Deneylerde, 250 ml kapasiteli manyetik karigtiricili bir otoklav;
¢Oziicli olarak tetralintkreozot yagi karisimi, ortam gazi olarak ise hidrojen kullanilmistir.
llgili reaksiyon kosullarindaki reaksiyon siiresi 45 dakika olarak almmugtir. Srvilastirma
sonucu olusan sivi iiriinler Soxhlet ekstraksiyonu uygulanarak, yag, asfalten, preasfalten ve
artik kesimlerine ayrilmistir.

Calismanin ilk asamasinda sicaklik ve ¢oziicii icindeki tetralin/(tetralintkreozot yagi)
oraninin Antep fistigi kabuklarmin sivilasma verimleri {izerindeki bireysel etkileri
incelenmistir. Ikinci asamada, sicaklik, basing ve ¢oziicii igindeki tetralin/(tetralint+kreozot
yagi) oranmin verimler iizerindeki etkisi deneysel tasarima uygun olarak aragtirilmistir.
Sicaklik, basing ve tetralin/(tetralintkreozot yagi) oran1 parametrelerinin ¢alisma araliklari
sirastyla 325-375°C, 10-30 atm., 0/1-1/1 olarak almmistir. Ugiincii ve son asamada, elde
edilen bulgular temelinde, yag+gaz, asfalten ve preasfalten verimleri, toplam doniisiimler i¢in
model denklemleri gelistirilmis ve optimizasyon ¢aligmasi yapilmustir.

Olusturulan model denklemler sonucu bulunan sivilagtirma verimlerine ait optimum kosullar;
toplam doniisiim ic¢in, 370,5°C, 22,6 atm ve 0,08 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orant;
yag+gaz verimi i¢in, 370,8°C, 19,9 atm ve 0,96 tetralin/(tetralin+kreozot yagi) orani; asfalten
verimi i¢in, 361,9°C, 19,5 atm ve 0,03 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani; preasfalten
verimi i¢in ise, 355,4°C, 19,1 atm ve 0,01 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani olarak
bulunmustur.

Anahtar kelimeler:Biyokiitle atik madde, antep fistig1 kabugu, sivilagtirma, deneysel tasarim
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ABSTRACT

As a result of the rapid increase of world population, and the developing technology, most of
the increasing need for energy is met by primary fossil energy resources such as petroleum,
natural gas and coal that are non-renewable and cause environmental problems.

Today the usage of clean, easy to find and renewable alternative energy sources rapidly
becomes more important. Biomass, among the alternative energy sources, is an
environmentally-friendly renewable energy resource, always present in almost all parts of the
world in a great potential.

In this study, the effects of various experimental parameters on the liquefaction yields of a
biomass waste material, namely pistachio shells, were investigated. Temperature, pressure
and tetralin/(tetralintcreosote oil) ratio were the parameters whose effects were studied in
detail. The experiments were carried out in a magnetically stirred autoclave of 250 ml
capacity. Tetralintcreosote oil mixture and hydrogen were used during the experiments as
solvent and gas medium, respectively. The reaction time at reaction conditions was taken as
45 minutes. The oil, asphaltene, preasphaltene and residue fractions of liquefaction products
were seperated by Soxhlet extraction.

The individual effects of temperature and tetralin/(tetralin+creosote oil) ratio on liquefaction
of pistachio shells were investigated in the first part of this study. In the second part, the
effects of temperature, pressure and tetralin/(tetralin+creosote oil) ratio were investigated
based on an experimental design work. The studied ranges for temperature, pressure and
tetralin/(tetralin+creosote oil) ratio were 325-375°C, 10-30 atm., 0-1, respectively. In the third
and last stage, the model equations for oil+gas, asphaltene and preasphaltene yields, total
conversions were developed and an optimization study was done.

As a result of the models obtained for the liquefaction yields, the optimum conditions are; for
total conversion, 370,5°C, 22,6 atm and 0,08 tetralin/(tetralin+creosote oil) ratio; for oil+gas
yield, 370,8°C, 19,9 atm and 0,96 tetralin/(tetralin+creosote oil) ratio; for asphaltene yield,
361,9°C, 19,5 atm and 0,03 tetralin/(tetralin+creosote oil) ratio; for preasphaltene yield,
355,4°C, 19,1 atm and 0,01 tetralin/(tetralin+creosote oil) ratio.

Keywords: Biomass waste material, pistachio shells, liquefaction, experimental design.



1. GIRIS

Enerji, lizerinde yasadigimiz diinyanin vazgecilmez unsurlarindan birini olusturmakta ve iyi
bir yasam icin gerekli olan tiim gereksinimler enerji sayesinde sunulabilmektedir. Diinya’da
artan niifus ve gelismekte olan teknolojiye bagli olarak enerji gereksinimi siirekli artmaktadir.
Glinlimiizde enerji hammadde kaynaklarmin % 80’1 petrol, dogal gaz, komiir gibi birincil
enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Bu enerji kaynaklarinin rezervlerinin sinirl ve yakin
gelecekte tiikkenecek olmasi, siirdiiriilebilir gelismenin saglanmasini giiglestirmektedir. Ayrica
komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlarin kullanimiyla agiga ¢ikan emisyonlar, ¢evresel
sorunlara neden oldugundan fosil enerji kaynaklarina alternatif yenilenebilir enerji

kaynaklariin kullaniminin 6nemi giderek artmaktadir (Demirbag, 2001).

Gelecekte enerji sistemleri, enerji liretiminde ¢evreye en az zarar veren, uzun vadede enerji
acigmi kapatan, iilkeleri enerji agisindan disa bagimliliktan kurtaran, etkin ve diisiik maliyette

olan yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyacaktir.

Fosil yakitlar ile karsilastirildiginda, gelismekte olan iilkeler i¢in uygulama alani en genis
olan yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi biyokiitledir. Biyokiitle yalniz yenilenebilir
olmasi ile degil, yeryliziindeki pek ¢ok bolgede yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelisme
saglamasi, cevrenin korunmasina katkida bulunmasi ve biiyiik potansiyele sahip olmasi
nedeniyle stratejik bir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir (Encinar vd., 1998). Bu
nedenle, hem gelismis hem de gelismekte olan iilkeler igin biyokiitle enerjisi biiylik dnem

tasimaktadir.

Biyokiitle ve biyokiitle atik maddeler, cesitli prosesler sonucunda kati, sivi ve gaz iiriinlere
dontiserek orijinal hallerine kiyasla daha yiiksek enerji yogunluguna sahip ve taginabilmesi
kolay yakitlara doniistiiriilebilirler. Bu amacla uygulanan termokimyasal prosesler arasinda,
en fazla iizerinde calisma yapilan yontem pirolizdir. Pirolizin tarihcesine bakilacak olursa,
medeniyetin ilk zamanlarindan beri uygulanmaktadir (Demirbasg, 2001). Eski Misir’da odunun
distilasyonu ile elde edilen asit ve katranlar mumyalama islemlerinde kullanilmistir. 1800’1
yillarda ise, komiiriin kullanilmaya baslanmasina kadar, odunun pirolizinden elde edilen odun
komiirti kullanilmistir. 19. yiizyilin sonlarinda ve 20. yilizyilin baglarinda ¢oziinebilir katran,
kimyasallar ve yogusmayan gazlarin iiretimi i¢in odunun distilasyonu islemi uygulanmistir.
1930’lara kadar biyokiitle piroliz prosesleri, biiylik Olgekte pirolitik yaglar ve cesitli ticari
kimyasallarin {iretimi i¢in uygulanmistir. Bu prosesler yerlerini pirolitik olmayan, petrol ve

dogal gazin hammadde olarak kullanildig1 proseslere birakmigtir. Fakat bugiin satilan birgcok



organik kimyasalin (etilen, propilen, biitadien, benzen, toluen, ksilen ve sentez gazi) fosil
yakitlar yerine biyokiitleden iiretilmesi i¢in arastirmalar yapilmaktadir. 1973 yilinda birinci
petrol krizinden sonra bir¢ok arastirma projesi yapilarak, petroliin yerini tutabilecek biyokiitle
piroliz teknolojileri gelistirilmistir (Gharieb vd., 1993). 1980°li yillarda ABD’de gelismis
tasarima sahip birka¢ biyokiitle piroliz tesisi kurulmus; ancak isletme ya da ekonomik
problemler sebebiyle kapatilmistir. Gilinlimiizde ABD, Almanya, Kanada, Finlandiya,
Hollanda, Ispanya, Isvicre, italya, Portekiz ve Yunanistan gibi ¢esitli iilkelerde, piroliz yolu

ile s1v1 liriin ireten gesitli laboratuar, pilot ve ticari prosesler bulunmaktadir (Klass, 1998).

Tiirkiye, neredeyse tiim tlirde enerji kaynagina sahip olmasina ragmen, enerji ihtiyacinin
yarisindan fazlasini ithal etmektedir. 1992—-1999 yillar1 arasinda toplam yenilenebilir enerji
tiretimi ve tliketimi esit miktarda olup 9,6-10,8 MTEP arasinda degismekteydi; ayn1 zaman
dilimi i¢inde, yenilenebilir enerji kaynaklar1 toplam enerji liretiminin %37-43'"linii, toplam
enerji tiketiminin ise %15-22'sini kapsamaktaydi. Odun ve hayvan digkilarini igeren
biyokiitle maddeler, 1992 yilinda maksimum degeri olan 7,2 MTEP' ye ulasmisti. Diger
yandan, yiiksek ekonomik gelisim hiz1 sebebiyle, Tiirkiye'nin enerji ihtiyacinin 2000-2025
yillar1 arasinda bes kat artacagi belirtilmektedir (Kaygusuz ve Sari, 2003). Bu hususlar goz
Oniline alindiginda, enerji sorununu ¢dzerek dis bagimliligini azaltabilmesi i¢in Tiirkiye'nin
fosil yakit kullanimindan kademeli olarak biyokiitle kullanimina ge¢gmesinin 6nemi ortaya

cikmaktadir.

Bu c¢alismada, yenilenebilir atik maddelerden biri olan Antep fistig1 kabuklar1 sivilagtirma
islemine tabi tutulmus, ¢alisma parametrelerinin elde edilen verimler {izerindeki etkilerinin

incelenmesi amag¢lanmustir.



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle; ana bileseni karbonhidrat olan karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeren, ylizyildan
daha kisa siirede yenilenebilen toprak listii ve altinda yasayan bitkisel ve hayvansal maddeler
ve tiim atik maddeler olarak tanimlanabilir. Bu kaynaklardan iiretilen enerji ise, biyokiitle
enerjisi olarak adlandirilmaktadir (Ganesh ve Banerjee, 2001; Komiyama vd., 2001;

Demirbas, 1996; Demirbas, 2001).

Bitkisel biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez ile kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolamasi sonucunda olusur. Fotosentez, su ve karbondioksitin bir miktar
enerjinin kullanimiyla oksijene ve organik maddelere donistiiriildiigii, kimyasal tepkimeyi
iceren dogal bir olaydir. Giines enerjisinin biyokiitle bi¢imindeki depolanmis enerjiye
doniisiimii, insan yasami icin esastir. Uretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu ortaya
¢ikan karbondioksit ise, daha 6nce bu maddelerin olusmasi sirasinda atmosferden alinmis
oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda c¢evre, karbondioksit salinimi
acisindan korunmus olacaktir (Groscurth vd., 2000; Jimenez vd.,1991). Biyokiitlenin toprak
altinda ¢ok uzun siire kalmasiyla olusan fosil yakitlar, aslinda yukarida tanimlanan biyokiitle
ile baglangigta ayni 6zellikleri tagimalarina karsilik yeraltindaki sicaklik ve basingla degisime
ugramaktadirlar. Ayrica, milyonlarca yilda olusan bu birikimin kisa siire iginde yakilmasi
atmosferdeki karbondioksit dengesinin bozulmasina yol agmis ve bunun sonucu olarak

kiiresel 1sinma baslamistir (Klass, 1998).

Biyokiitle enerji kaynaklar1 klasik ve modern olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Klasik
biyokiitle kaynaklar1 normal ormanlardan elde edilen yakacak odun ile bitkiler ve hayvan
artiklarindan olugsmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklar1 ise, enerji ormanlarindan elde edilen
tirtinler, enerji hammaddesi iiretimi amaciyla yetistirilen enerji bitkileri (kisa donemli enerji

ormanlar1), denizlerdeki algler olarak tanimlanmaktadir (Maluia vd., 2001; Meier vd., 1986).

Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanimindaki olumlu ve olumsuz yonleri asagidaki gibi

siralanabilir (Demirbas, 2001; Kii¢iik ve Demirbas, 1997; Meier vd., 1986).

Olumlu Yonler:

e Hemen her yerde yetistirilebilir.
e Tutusma sicaklig1 diisiiktiir; yakilmasi kolaydir.
e 5-35°C arasindaki genis bir sicaklik aralifinda taze biyokiitle gelismesi meydana

gelmektedir.



e Kirsal kesimin sosyo-ekonomik gelismesi i¢in 6nemlidir.

e (Coplerin uzaklastirilmasi ve yok edilmesinde kullanilabilir.
e (evre kirliligi olusturmaz.

e Sera etkisi olusturmaz.

e Asit yagmurlarina yol agmaz.

Olumsuz Yonler:

e Nem igerigi yiiksektir.

e Diisiik yogunluga sahiptir. Yiiksek hacim nedeniyle tasima ve depolama sorunlarina neden
olur.

e Homojen bir yapiya sahip degildir.

o Enerji igerikleri diistiktiir.

Biyokiitlenin sahip oldugu bu olumsuz ozellikleri, ¢esitli doniisiim yontemleri ile gidermek

miimkiindiir. Biyokiitlenin enerji potansiyelini kullanmak i¢in bagvurulan énemli yontemler

biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim yontemleridir. Doniisiim yontemleri ile karbon ve

hidrojence zengin, yiiksek 1sil degerli, mevcut yakitlara alternatif Ozelliklerde pek cok

biyoyakit elde edilebilmektedir. Doniisiim yontemlerinin kullanimai ile biyokiitlenin 1s1l (yakait)

degerinin arttirilmasi amaglanmaktadir (Minovva vd., 1998; Peters ve Bruch, 2002; Yaman

vd., 2000). Biyokiitlenin nem ve oksijen igerigi yiiksek oldugu icin 1s1l degeri diistiktiir. Isil

degeri yiikseltmek icin oksijen, su formunda biyokiitleden uzaklagtirilmaktadir (Qu vd.,

2003). Bu ise, bilesenlerin 1s1l bozunmasi veya bazi molekiillerin oksitlenip bazilarinin

indirgendigi enzimatik siirecler sonucu meydana gelmektedir (Sawayama vd., 1999; Qu ve

Zhong, 2003).

2.1 Biyokiitle Tiirleri

2.1.1 Enerji bitkileri
Hammadde ve enerji kaynaklarinin kisitli olmasina karsin, bunlara olan gereksinimin siirekli
ve hizli bir sekilde artis gostermesi, insanlig1 enerji bitkileri gibi geleneksel olmayan yeni

kaynaklar bulmaya zorlamaktadir. (Sawayama vd., 1999; Thring ve Breau, 1996).

Enerji bitkileri, 6zellikle enerji iiretmek amaciyla yetistirilen bitkilerdir. Bunlara 6rnek olarak;
okaliptiis, sogiit, kavak gibi kisa donemde yetisen bitkiler, sorgum, seker kamisi, enginar ile
soya, aycicegi, pamuk gibi yag iceren bitkiler gosterilebilir (Crofcheck vd., 2005; Di Blasi
vd., 1999; Demirbag, 2000a).



2.1.2 Tarmmsal atiklar

Tarmmsal bitki atiklari, tarlalarda birakilan veya bitkilerin ayiklanmasi ve temizlenmesi
sirasinda toplanan atiklardir (Crofcheck vd., 2005). Her yil Diinyada biiyiik miktarlarda
tarimsal bitki atiklar1 olusmakta ve biiylik bolimii kullanilmamaktadir. En ¢ok bilinen
tarimsal atiklar, piring kabuklar1 (bunlar pirincin agirhiginin %25' ini olusturmaktadir), seker
kamig1 kiispesi, hindistan cevizi kabuklari, yer fistigi kabuklar1 ve samandir (Caglar ve
Demirbag, 2001). Tarimsal atiklarin igine hayvan giibreleri de girmektedir. Hayvansal atiklar

gelismis iilkelerde 1s1 ve gaz tiretiminde kullanilmaktadir ( Di Blasi vd., 1999).

2.1.3 Su bitkileri

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan diger bir tiir de suda yetisen bitkilerdir. Bu bitkilerin
yetisme hizlarinin ve {retkenlik seviyelerinin yiiksek olmasi, enerji kaynagi olarak
kullanilmalarin1 saglamaktadir (Maluia vd., 2001). Enerji uygulamalarinda kullanilabilecek en
giiclii su biyokiitlesi "hyacinth” (eichhomia crassipes)’dir. Diger su biyokiitleleri ise “sportina

alterniflora, arundo donax ve cattail” dir ( Rezzoug ve Capart, 2002).

2.14 Algler
Mikroalgler uzun siiredir yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak arastirilmaktadir. Alg
tiirleri, tamamen bakterilerle ayrisabilen, algil ve seliillozu yiiksek oranda igerdikleri igin,

anaerobik doniisiim verimleri oldukga yliksektir (Sawayama vd., 1999).

2.1.5 Sehirsel atiklar

Atik giderilmesinde ve bu atiklardan enerji eldesinde kullanilan iki cesit sehirsel atik vardir.
Bunlar gehirsel kati atiklar (sehirsel atiklar, ¢opler) ve biyokatilardir (kanalizasyon suyu,
camur). Cesitli proseslerle bu atiklarin degerlendirilmesi yoniinde ¢alismalar siirdiiriilmektedir

(Yaman vd., 2000).

2.2 Biyokiitlenin Bilesenleri
Biyokiitlenin ii¢ ana bileseni vardir: seliilloz, hemiseliiloz ve lignin. Biyokiitlenin yapitaslarini
olusturan hemiseliillozun, seliilozun ve ligninin 1s1l ayrigma oOzellikleri asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

Hemiseliilozun Seliilozun temel Ligninin temel
temel ayrigsmasi ayrigsmast ayrigmast




Seliiloz diiz bir molekiildiir; polimerizasyon derecesi yaklasik olarak 10000 glikoz (Cs seker)
tinitesidir. Hemiselilloz C5 ve C6 sekerlerinin polimerlesmeleri ile olusmaktadir ve
polimerizasyon derecesi yaklasik olarak 200 seker iinitesidir (Ganesh ve Banerjee, 2001).
Seliiloz ve hemiseliiloz 773 K'nin iizerinde buharlasabilir ve bu sicakliktaki char olusumu da
thmal edilebilir diizeydedir. Lignin, fenolik iinitelerden olusan {i¢ boyutlu dallanmis bir
yapiya sahip olan bir polimerdir. Lignin, aromatik bilesimi nedeniyle, 1s1 etkisiyle parcalanir
ve char olusumuna 6nemli Olgiide katkida bulunur (Klass, 1998; Glasser, 1985; Gharieb vd.,
1993). Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenlerine ek olarak, biyokiitle ¢esitli tiirlerde
"ekstraktif" olarak isimlendirilen yapilar1 da icermektedir. Bu ekstraktifler polar olan veya
olmayan coziiciilerde ¢ozilinebilir; terpenleri, yag asitlerini, aromatik bilesikleri ve ugucu

yaglart igerir.

Cizelge 2.1'de gesitli biyokiitle maddelerinin bilesimleri verilmistir (Meier vd., 1986).

Cizelge 2.1 Cesitli biyokiitle materyallerinin bilesimleri (Meier vd., 1986)

BIiYOKUTLE [SELULOZ|HEMISELULOZ|LiGNIN|EKSTRAKTIF|KUL
(%) (%) (%) (%) (%)
Yumusak agac 41 24 28 2 0,4
Sert agac 39 35 20 3 0.3
Cam kabugu 34 16 34 14 2
Saman 40 28 17 11 7
Pirin¢ kabugu 30 25 12 18 16
Turba 10 32 44 11 6

2.3 Diinya’da Biyokiitle Enerjisi

1990 yilinda Diinyanin birincil enerji tiiketimi 8,4 GTEP (Milyar Ton Esdeger Petrol ) olup,
bunun 1,6 GTEP kadar1 biyokiitle enerjisi, hidrolik enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi ve
jeotermal enerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmigstir. 1990 yilinda Diinyada
tiikketilen biyokiitle enerjisi miktari, uluslararasi sivil toplum kuruluslarindan olan "Biyokiitle
Kullanan Uluslar Toplulugu (BUN)" verilerine goére 1083 MTEP (milyon ton esdeger petrol),
"Diinya Enerji Konseyi (WEC)" raporlarina gére 1051 MTEP ve "Birlesmis Milletler”
istatistiklerine gore ise 880 MTEP olmustur. Kisaca, yenilenebilir enerji kullaniminin %57-

67,6 kadar1 biyokiitleden saglanmistir (Demirbas, 2001; Ultanir, 1996).

Ormancilik, aga¢ enddistrisi atiklari, bitkisel atiklar ve hayvansal giibreler, kara tipi enerji
bitkileri ve su bitkileri niteligindeki biyokiitle kaynaklarindan 2010 yili i¢in hedeflenen
toplam biyokiitle enerji liretimleri, minimum ve maksimum sinirlar alinarak, ABD'de 235-410

MTEP, Almanya'da 11-21 MTEP, Avustralya'da 12-21 MTEP, Ingiltere'de 6,6-12,8 MTEP,



Isveg'te 8,3-12,8 MTEP, Japonya'da 9-17 MTEP araliginda olmas1 beklenmektedir. Isve¢ ve
Japonya'da en biiyiik pay1 orman {irlinli ve aga¢ endiistrisi artiklar1 alacak, diger tllkelerde en
biiyilk pay enerji bitkilerine ait olacaktir. Enerji bitkilerinin paymnin ABD'de %66-70,
Almanya'da %39-44, Avustralya'da %49-54 ve Ingiltere'de %64-68 olacagi tahmin
edilmektedir (Demirbas, 2000a; Demirbas, 2001; Garcia-Perez vd., 2001; Groscurth vd.,
2000; Kaygusuz ve Sar1, 2003; Kiiciik ve Demirbas, 1997; Ultanir, 1996).

Diinya Enerji Konseyi tarafindan 1995 yilinda 16. Diinya Enerji Kongresi'ne (Tokyo
Kongresi) sunulan "Global Enerji Perspektifleri" raporunda yer alan alt1 degisik senaryoya
gore diinyanin birincil enerji tiiketiminin, 2020 yilinda 11,4-15,4 GTEP ve 2050 yilinda da
14,2-24,8 GTEP arasinda olmasi beklenmektedir (Ultanir, 1996; Demirbas, 2001). Ayni
rapora gore yenilenebilir kaynaklardan yapilacak iiretim 2020 yilinda 2,3-3,3 GTEP ve 2050
yilinda 4,4-7,3 GTEP smirlarinda olacaktir. Bu paylarin i¢inde klasik biyokiitle ve klasik
hidrolik enerji yer aldig1 gibi, modern biyokiitle ve diger yenilenebilir kaynaklarda yer
almaktadir (Demirbas, 2001).

2.4 Tirkiye’de Biyokiitle Enerjisi
Ulkemizde, klasik biyokiitle kaynaklarindan olan odun ile bitki ve hayvan artiklari, uzun
yillardan beri, 6zellikle 1sinma ve pisirme alanlarinda kullanilmaktadir. Ancak, bu kullanim

ilkel ve ekonomik olmayan bigimde gerceklesmektedir (Demirbas, 1996).

Tiirkiye’de klasik biyokiitleden saglanan toplam enerji 350*10° MJ seviyelerindedir. Ulke
kosullariin uygun olmasi nedeniyle odun ve tezege bagl klasik biyokiitle kullanimi yerine
baska yenilenebilir kaynaklarin kullanimima gecilmesi gereklidir (Kaya vd., 2002). Enerji
liretiminde, enerji ormanlarina, enerji tarimi {iriinlerine ve diger tarimsal yan iiriinlere dayali
modern biyokiitle iiretim tekniklerinden yararlanilmalidir (Olukcu vd., 2002). Tiirkiye’deki
yillik tarimsal iiriin atigmin miktar1 60 milyon ton civarindadir ve bunun yaklasik 30-40
milyon ton’u enerji iretiminde kullanilabilir niteliktedir (Kaya vd.,2002; Caglar ve Demirbas,

2001).

Tirkiye’de son zamanlarda organik atik, biyokiitle ve biyogazdan enerji eldesine yonelik
kamu ve 6zel sektor yatirimlar1 artmaya baslamistir. Oncelikle Biiyiiksehir belediyeleri, ¢op
atiklarinin  ¢ézlimiine yonelik olarak, atik yakma ve enerji lretim tesisleri kurmaya
baslamislardir (Kii¢lik ve Demirbag, 1997). Tiirkiye’de yapimi tamamlanan biyokiitle ve atik

yakit kaynaklar1 kojenerasyon tesisleri Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2 Tiirkiye’de yapimi tamamlanan biyokiitle ve atik yakit kullanilan
kojenerasyon tesisleri (Kaya vd., 2002)

.. . . Kapasite ..
NO | Kurum Ad1 | Bolgesi Yeri (Mw) Yakat Tipi
1 Aksa Enerji | Bursa Bursa 0.83 Cop
2 Belka Ankara Ankara 3.20 Biyogaz
3 Izaydas [zmit Kosekdy 5.40 Cop
4 Istac Istanbul Kemerburgaz | 4.00 Cop

1998 yilinda Tirkiye'deki geri kazanilabilir biyo-enerji potansiyelini 16,92 MTEP olarak
belirlenmigtir. Bu miktarin biiyiikk bir ¢cogunlugu orman atiklari ve odun isleme prosesi
atiklarindan olugmaktadir (Kaygusuz ve Sari, 2003). Cizelge 2.3'de Tiirkiye'deki geri

kazanilabilir biyo-enerji kaynaklarinin dagilimi gosterilmektedir.

Tiirkiye'de gelecekte iiretilecek biyokiitle enerji miktarlarina dair tahminler incelenip yakin
zamandaki degerler ile karsilagtirdiginda, biyokiitle maddelerden elde edilecek enerji
miktarinin arttig1 goriilmektedir. Cizelge 2.4'de giliniimiizdeki ve gelecekte Tirkiye’de

iretilmesi planlanan biyo-enerji miktarlar verilmektedir.

Cizelge 2.3 Tiirkiye'de 1998 yil1 toplam geri kazanabilir enerji potansiyeli
(Kaygusuz ve Sar1, 2003)

Biyokiite tipi Enerji potansiyel

Tarimsal atiklar (kuru) 4560
Tarimsal atiklar (nemli) 250

Hayvansal atiklar 2350
Ormansal atiklar ve odun isleme prosesi atiklari 4300
Sehirsel atiklar 1300
Yakacak odun 4160
Toplam biyo-enerji 16920

Cizelge 2.4 Tirkiye'de giiniimiizde iiretilen ve gelecekte liretilmesi planlanan biyo-enerji
miktarlar1 (Kaygusuz ve Sar1, 2003)

Yil Biyokiitle enerji miktar1 (KTEP)
1999 7017
2000 6982
2005 7260
2010 7414
2020 7520
2030 8205




3. ANTEP FISTIGI

Antep fistig1 bitkisinin gen merkezi lizerinde bulunan iilkemizde antep fistig1 iiretimi ¢ok
eskilere dayanmaktadir. Kiiltiire alimisindan itibaren Antep fistig1 iiretimi iilkemizde hizla

artmis ve ihracatta 6nemli oranda doviz kaynagi yaratmistir.

Diger kiiltiir bitkilerinin tiretimi i¢in elverigli olmayan kirag, taslik ve meyilli arazileri de
degerlendiren Antep fistig1, asilanabilir ¢ok sayida degisik agaclara sahip olmasinin yaninda,
GAP sahasimnin sulu tarima acgilmasi ile de {iiretim agisindan c¢ok daha biiyiikk 6nem

kazanmaktadir (Arpaci vd., 2000).

3.1 Uretim

3.1.1 Diinya iiretimi

Diinyada Antep fistig1 iireten iilkeler genellikle kuzey yarimkiirede bulunmaktadir. Bu iilkeler
arasinda Iran, A.B.D. ve Tiirkiye {iretim miktar1 yoniinden uzun yillardir ilk ii¢ siray:
paylasirken, son yillarda A.B.D Antep fistig1 iiretimine biiyiik hiz vermis ve iilkemizden daha
fazla liretim miktarina ulagmistir (Arpaci vd., 2000; Ak ve Kaska, 1992).

Diinyada Antep fistig1 tiretimi tilkeler itibariyle asagida Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Diinya kabuklu Antep fistig1 iiretimi (1000 Ton) (DIE)

ULKELER 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001
TURKIYE 40 51 42 70 40,0 | 40,0 | 75,0 | 30,0
IRAN 195 239 260 112 | 314,0 | 131,2 | 304,0 | 120,0
ABD 59 67 48 82 85,3 | 55,8 | 110,2 | 90,7
SURIYE 14,9 15 24 29 35,7 |1 30,1 | 39,9 | 399
YUNANISTAN 5,4 4 4 5 8,0 6,0 6,5 6,2

ITALYA 0,2 2 2 3 0,5 2,6 2,7 0,1

DUNYA 342 391 425 335 | 516,3 | 2923 | 567,2 | 3284

3.1.2 Tiirkiye tiretimi

Birgok bitki tiirtinde oldugu gibi iilkemiz, Antep fistiginin da gen merkezlerinden biridir.
Antep fistig1 agaclar1 cogunlukla Giiney ve Giineydogu Anadolu’da olmak iizere I¢ Anadolu
ve Dogu Anadolu’nun bazi boliimlerinde bulunmaktadir (Ak ve Kaska, 1992; Aksu, 1992).
Antep fistig1 agact kislar1 olduk¢a soguk ve yazlari da oldukca sicak c¢ok ozel iklim
kosullarina gereksinim duymaktadir. Bu nedenle Tiirkiye’de ve Diinyada yetistiricilik i¢in

uygun alanlar sinirhidir( Ak ve Kaska, 1992; Arpaci vd., 2000).
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Tirkiye’nin 1990-2002 yillar1 itibariyle meyve veren Antep fistig1 agag sayisi, iiretim durumu

ve agac basina verim miktar1 agagida Cizelge 3.2°de goriilmektedir.

Cizelge 3.2 Tiirkiye Antep fistig1 agag sayisi, iiretimi ve verim (Aksu, 1992)

Meyve Veren Agac Sayisi Uretim Agac Basina Verim
YILLAR (1000 Adet) (Ton) (Kg)
1990 20 380 14 000 0,69
1991 21 080 64 000 3,04
1992 22 000 29 000 1,32
1993 22 948 50 000 2,18
1994 23 340 40 000 1,71
1995 23 850 36 000 1,51
1996 24 480 60 000 2,45
1997 25340 70 000 2,76
1998 26 050 35000 1,34
1999 26 380 40 000 1,52
2000 25 445 75 000 2,95
2001 26 000 30 000 1,15
2002 26 000 55000 2,12
3.2 Tiiketim

3.2.1 Diinya tiiketimi

Antep fistiginin diinya genelindeki iiretim ve tiiketimi arasinda genellikle bir denge oldugu
bilinmekte, iiretim artisina paralel olarak yillara gore tiikketimde de bir artis egilimi
gozlenmektedir. Antep fistig1 gerek cerezlik olarak gerekse dondurma, pasta ve cikolata

sanayinde aranan bir iirlindiir (Arpaci vd., 2000; Ak ve Kagka, 1992).

Antep fistig1 pahali bir iirin oldugundan ABD ve Bati1 Avrupa gibi gelismis iilkelerde fazla
miktarda tiiketilmekte, son yillarda Arap Ulkelerinde de tiiketimi giderek artmaktadir.

Son yedi donem itibariyle Diinya kabuklu Antep fistig1 tiiketimi asagida Cizelge 3.3 ve
Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Diinya kabuklu Antep fistig1 tiiketimi (Ton) (DIE)

Donem

1995/96

1996/97

1997/98

1998/99

1999/2000*

2000/01*

2001/02*

Miktar

260 000

240 000

210 000

240 000

200 000

260 000

250 000

(*) Kuru kabuklu ve iglenmis fistik temelindedir.
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Uretici iilkelerde Antep fistigmin yaklasik %60-70'i tuzlu kavrulmus kuru yemis olarak, %30-

40" tath, pasta ve sekerlemede kullanilirken, ABD ve Avrupa'da %901 kuru yemis olarak
tikketilmektedir (Ak ve Kaska, 1992).

Cizelge 3.4 Uretim yapan iilkelerin ig tiiketimi (1000 Ton/Kabuklu) (DIE)

ULKELER 1996 1997 1998 1999 2000 2001
Iran 30 25 20 20 30 30
A.B.D. 15 15 20 25 40 40
Tiirkiye 20 30 30 35 25 20
Suriye 14 15 15 18 20 20
Italya 8 6 10 12 17

Yunanistan 6 6 6.5 7 7.3

3.2.2 Tiirkiye tiiketimi
Ulkemizde i¢ tiiketim kesin olarak bilinmemekte, iiretimden ihracat ve stok miktarinin
diisiilmesi suretiyle hesaplanmaktadir. Bu da genelde Tiirkiye iiretiminin %70 'i civarinda

olmaktadir.

1999/2000 sezonunda kuru kabuklu Antep fistig1 tiikketimi 30.000 ton, 2000/2001 sezonunda
25.000 ton ve 2001/2002 sezonunda ise 20.000 ton civarindadir (Arpact vd., 2000).
Tiirkiye’de kuru kabuklu Antep fistig1 tiiketimi mahsule bagli degismekte olup ortalama
olarak 25.000 tondur. Uriiniin kit oldugu yillarda tiiketim 20.000 ton dolayinda iken bol olan
yillarda 30.000 tona ¢ikmaktadir (Ak ve Kaska, 1992).

3.3 Antep fistig1 kabugunun degerlendirilmesi

Zaten llkemizde miktar olarak kisith {iiretilen Antep fistigi, fabrikalarda islem gordiikten
sonra geriye kalan kabuk kismi ¢ogunlukla yakacak olarak kullanilmaktadir. Ancak findik
kabugu ile karistirilarak sunta yapiminda da kullanimi goriilmektedir. Ayrica kabuklar yine
baska tarimsal atiklarla preslenerek somine odunu imalatinda kullanilmaktadir (Ak ve Kaska,

1992).
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4. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Biyokiitleden yakit ve kimyasal madde liretimini amaclayan prosesler asagida verilen ana

basliklar altinda incelenebilir (Artok ve Schobert, 2000a; Demirbas, 2001):

¢ Biyokimyasal doniistim prosesleri
e Biyogaz iiretimi
e Etanol iiretimi
e Hidrojen tiretimi
e Kimyasal doniisiim prosesleri
e Dogrudan yakma prosesleri
e Termokimyasal prosesler

e Agrokimyasal prosesler

4.1 Biyokimyasal doniisiim siirecleri

Biyokimyasal doniisiim siiregleri biyokiitlenin biyolojik aktiviteyle alkole veya oksitlenmis
triinlere  doniistiiriilmesine  dayanir.  Biyokiitlenin ~ anaerobik  kosullar  altinda
mikroorganizmalar yardimiyla enzimatik olarak parcalanmasiyla ¢esitli  yakitlar
iiretilmektedir. Biyokimyasal doniisiim siirecleri ile elde edilen en 6nemli yakitlar, biyogaz,

etanol ve hidrojendir (Guthrie, 2000).

Biyokiitlenin ~ anaerobik  bir  ortamda  mikrobiyolojik  olarak = bozundurulmasi
(biyometanlagtirma) ile biyogaz iiretilmektedir. Biyogaz yaklasik % 60-70 metan, % 30-40
karbondioksit ve ¢ok diisiik oranlarda hidrojen ve hidrojensiilfiir igerir (Sawayama vd., 1999;
Miller ve Fellows, 1985). Biyogazin enerji igerigi, 20-26 MJ/m” arasinda degisen yanici gaz
karistmindan meydana gelir. Biyogaz bilesimi biyokiitlenin 6zellikleri ve iiretim kosullarina
bagl olarak degisir (Crofcheck vd., 2005; Encinar vd., 1998; Glasser, 1985; Lodhi ve Zain-al-
Abdin, 1999).

Sekerli, nisastali ve lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarindan anaerobik fermantasyon yontemi
ile etanol {iiretilmektedir ( Isman, 1979; Campbell, 1983). Sekerli ve nisastali kaynaklardan
etanol iiretim teknolojisi ¢ok gelismis olup, aragtirma ve gelistirme caligsmalari, cesitli yeni
enerji bitkilerinin, orman ve tarim atiklarinin fermantasyonu ile yakit alkolii iiretimine

yonelmistir (Hillis, 1985; Glasser, 1985).

Anaerobik kosullarda fotosentetik olan ve olmayan bazi bakteriler yardimiyla biyokiitle

parcalandiginda agiga ¢ikan iirlinlerden biri de hidrojendir. Yiiksek 1sil degere sahip, cevre
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dostu hidrojenin yakin gelecekte enerji alaninda kullannminin yayginlasacagi, depolama ve
tasimadaki sorunlarin ¢oziilecegi ve Ozellikle tasitlar icin ideal bir yakit olacagina
inanilmaktadir (Guthrie, 2000; Jarvis, 2004). Biyokimyasal doniisiim siireci uygulamalarinda,
hidrojen ve metanin birlikte elde edildigi sistemler de bulunmaktadir (Qu vd., 2003; Overend
ve Chornet, 1987).

4.2 Kimyasal doniisiim siirecleri

4.2.1 Dogrudan yakma prosesleri
Dogrudan yakma, biyokiitle enerjisinden faydalanabilmek i¢in uygulanan temel bir proses
olup, biyokiitle enerjisinin buhar ¢evrimleri yardimiyla 1s1 veya elektrik enerjisine doniisimii

i¢in kullanilan en eski tekniktir (Garcia-Perez vd., 2001).

Dogrudan yakma sonucu iiretilen enerji, 1s1 veya buhar saglamada, ylizey i1sitmada,
endiistriyel proseslerde veya elektrik {iretiminde kullanilabilir(Artok ve Schobert, 2000a;
Komiyama, 2001). Evde yemek yapilmasi, yiizey 1sitma gibi kiigiik ¢apli uygulamalarda,
%30-90'lik 1s1 transfer kayibi oldugundan olduk¢a verimsizdir. Ancak, daha biiyiik capl
uygulamalarda, yakit odunu, orman artiklari, kurutulmus seker kamisi buhar {iretmek

amaciyla yakilir (McKendery, 2002; Klass, 1998).

4.2.2 Termokimyasal doniisiim siirecleri

Termokimyasal prosesler piroliz, sivilastirma, gazlastirma yontemlerini igerir. Termokimyasal
proseslerin iriinleri; igerisinde gazlarin, buharlarin ve katranin bulundugu buharlasabilen ve
kismen yogunlasabilen bir fraksiyon ve karbon agisindan zengin kati artiklardir (Chen vd.,
1997). Esas olarak, termokimyasal doniisiim teknolojileri, 1s1l degeri diisiik, nem igerigi
yiiksek biyokiitle kaynaklarindan yiiksek 1s1l degerli yakitlarin eldesi amaciyla
uygulanmaktadir (Demirbas, 2000c; Demirbas, 2000b). Isil doniisiim siirecleri sonucu elde
edilen yakitlarin tasinmasi, dagitimi ve yakilmasi biyokiitle kaynagina kiyasla daha kolaydir;
ayrica, yliksek verimle, kiilsiiz ve ¢evreye daha az zarar vererek yanmalart da diger 6nemli

tistiinliikleridir (Ganesh ve Banerjee, 2001).

Termokimyasal siire¢lerden dogrudan elde edilen birincil iirlinler, ham biyokiitleden daha
kolay kullanilabilir ve daha degerlidir. Birincil iiriinler, daha kullanigli ve degerli ikincil

yakitlara veya kimyasal tirtinlere doniistiiriilerek de kullanilabilir (Gharieb vd., 1995).
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4.2.2.1 Piroliz

Piroliz, biyokiitle maddelerinin oksijensiz ortamda dogrudan 1s1l bozunmaya ugrayarak sivi,
kat1 ve gaz iriinlere doniistiiriilme islemidir. Piroliz prosesleri; biyokiitle hammaddelerinden
¢oOziiciilerin, kimyasallarin ve diger {iriinlerin ticari olarak iiretimi i¢in uygulanmaktadir

(Ganesh ve Banerjee, 2001; Demirbas, 1996).

Biyokiitle hammaddelerinin tipi ve bilesimi, reaksiyon sicakligi ve basinci, bekleme siiresi ve
katalizor kullanimi gibi ¢esitli parametrelerin etkileri ile {iriin seg¢iciliginin ve (iirlin
verimlerinin degistirilebilmesi, ileri biyokiitle piroliz proseslerinin gelistirilmesine sebep

olmustur (Glasser, 1985; Guthrie, 2000).

Piroliz sonucu elde edilen gaz, siv1 ve kat1 {irlinlerin orani, uygulanan piroliz yontemine ve
calisma kosullarina baglidir. Piroliz siiresi ve sicaklik, {iriin verimi ve {iriin ¢esitliligi iizerinde
en etkili parametrelerdir. Elde edilmesi istenen {irline gore ¢esitli piroliz yontemleri
uygulanmaktadir. Ornegin; uzun siirede ve diisiik sicakliklarda gerceklesen piroliz sonucunda
maksimum kat1 {iriin verimine, yliksek sicakliklarda ve kisa siirede gerceklesen piroliz
sonucunda maksimum s1v1 liriin verimine, yiiksek sicaklik ve uzun siirede gerceklesen piroliz
sonucunda maksimum gaz {iriin verimine ulasilir (Groscurth vd., 2000; Jarvis, 2004; Kii¢iik

ve Demirbas, 1997).

Biyokiitle piroliz iriin karigimlarinin ¢ok karmasik olmalar1 ve belirli {riinler igin
seciciliklerinin diisiik olmas1 nedeniyle, bu iiriinlerinin segiciliklerini arttirabilmek amaclanir.
Bazi durumlarda, reaktan veya katalizor eklenmesiyle, ya da piroliz kosullarinin

degistirilmesiyle segicilikler arttirilabilmektedir (Rao ve Sharma, 1998).

Piroliz siirecleri giiniimiizde ¢cok gelismistir. Onceki siireglerde iri biyokiitle taneleri igin sabit
yatakli ve gaz geri doniisiimlii siiregler; pulvarize taneli biyokiitle i¢in akiskan yatak ve doner
firin gibi sistemler kullanilmistir (Maldas ve Shiaishi, 1997; Olukcu vd., 2002). Daha sonraki
stireclerde 1s1 iletimi teknolojileri gelistirilerek, piroliz iiriinlerinde secicilik hedeflenmistir
(Demirbag, 2000b; Chen vd., 1997). Piroliz teknolojilerini Sekil 4.1°de gosterildigi gibi
simiflandirmak miimkiindiir. Ayrica, farkli piroliz yontemleri ve o6zellikleri Cizelge 4.1'de

verilmigtir.
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PIROLIZ I
TEKNOILOILERT
GELENEKSEL PIiROLIZ ILERI PIROLiZ
TEKNOLOJILERI TEKNOI OTiT FRi
| |
VAKUM PIiROLiZi HIZLI ISITMA PiROLIZI HIDROPIROLIiZ

| HIZLIPIROLiZ

] FLAS PiROLIZ

| ULTRA HIZLI PIROLiZ

Sekil 4.1 Piroliz teknolojilerinin siniflandirilmasi (Demirbas, 2000b; Chen vd., 1997)

Cizelge 4.1 Piroliz yontemleri (Klass, 1998; Jarvis, 2004)

Yontem Reaktorde kalma siiresi | Isitma iz | Sicakhk (K) Uriinler
Karbonizasyon Glinler Cok diisiik 673 Char
Geleneksel 5-30 dak. Diisiik 873 Yag, gaz, char
Hizli 0.5-5s. Cok yiiksek 923 Yakit yagi
Flag-sivi <lIs. Yiiksek <923 Yakit yagi
Flas-gaz <Is. Yiiksek <923 Kimyasallar, gaz
Ultra <0.5s. Cok yiiksek 1273 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s. Orta 673 Yakit yagi
Hidro-piroliz <10s. Yiiksek <773 Yakit yagi
Metano-piroliz <10s. Yiiksek >973 Kimyasallar

Yavas piroliz, biyokiitlenin daha degerli iiriinlere doniisiimiinii saglamak amaci ile uzun
stirede gerceklestirilen piroliz yontemidir. Geleneksel piroliz, biyokiitledeki c¢ogu
lignoseliilozik polimerlerden olusan organik bilesiklerin, oksijensiz ortamda, 1s1 etkisiyle
yavas bozundurulmasidir (Sharma ve Bakhshi, 1993). Yavas piroliz, geleneksel olarak odun

komiirii iiretiminde uygulanmaktadir.

Hizli piroliz, yiiksek sicaklikta kisa siirede gerceklesen bir termokimyasal doniisiim
prosesidir. Biyokiitle, havasiz ortamda aniden 1sitilir, buhar ¢ikar ve yogunlasarak koyu
kahverengi bir siviya doniisiir (Pindora, 1999; Murvvanashyaka vd., 2001). Olusan siv1 {iriin
piroliz sivisi, piroliz yagi, biyo-yag, biyo-petrol, biyo-yakit, odun yagi, odun distilati gibi
bircok sekilde adlandirilir (Klass, 1998). Elde edilen siv1 iiriin, motor ve tiirbinlerle elektrik
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iiretimi, benzin, dizel yakit1 {iretimi ve ¢esitli kimyasallarin eldesi i¢in kullanilir. Bir bagka
deyisle, geleneksel yakitlara alternatif bir yakittir ve diinya petrol rezervlerinin azalmasiyla

gittik¢e onem kazanmaktadir.

Hizli piroliz, biyokiitle bir veya bir ka¢ saniye 673-923 K arasi sicaklikta kalacak sekilde
uygulanmaktadir. Geleneksel pirolizde oldugu gibi, baz1 6zel kimyasallarin segicilikleri hizli
pirolizde de disiiktiir. Biyokiitlenin hizli 1sitilmasi, biyokiitlede bulunan polimerik
bilesenlerin kirilmasina neden olmakta ve bunun sonucunda da oksijenlenmis monomer ve
polimerlerden olusan, agirlikca %60-70 oraninda birincil gaz iriinler olugmaktadir. Hizlh
piroliz neticesinde elde edilen iiriiniin hizli ve etkili bir sekilde sogutulmasi ve reaktérde kisa

kalma siireleri spesifik tirtinlerin olusumunu saglamaktadir (Ganesh ve Banerjee, 2001).

Flash-sivi, flash-gaz, hidro, ultra, vakum, metano piroliz yontemleri biyokiitleden ¢ok kisa
siirede yakit yagi, cesitli kimyasallar ve gaz iirlin elde etmek amaci ile laboratuar Slgekli

proseslerde uygulanmaktadir (Groscurth vd., 2000; Jarvis, 2004; Kii¢iik ve Demirbas, 1997).

Biyokiitle pirolizinde baslica etkenler, biyokiitlenin 6zellikleri ve proses degiskenleridir (Rao

ve Sharma, 1998; Theander, 1985)

¢ Biyokiitlenin 6zellikleri
e Organik yap1
e Inorganik yap1
e Nem igerigi
o Gozeneklilik
e Kiil miktar
e Ucucu bilesenler
e Tane boyutu
o Isil degeri
e Sabit karbon/ugucu madde orani
e Seliiloz/lignin oran
e Alkali metal igerigi
e Proses degiskenleri:
e Sicaklik
e [sitma hiz1
e Gaz ortamin dzellikleri

e Inert gaz
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e Reaktif gaz

e Basing
e Reaktorde kalma siiresi
e Reaktor geometrisi
o Katalizor
Proses degiskenleri igerisinde reaktorde kalma siiresi ve sicaklik, iirlin verimini ve {iriin
dagilimimi en ¢ok etkileyen degiskenlerdir. Reaktorde kisa kalma siiresi sonunda maksimum
siv1 lirlin verimi elde edilmesine karsilik, reaktérde uzun kalma siiresi ve diisiik sicakliklarda

maksimum char verimi elde edilmektedir (Rao ve Sharma, 1998).

Piroliz islemi boyunca dehidrasyon, parcalanma, izomerizasyon, dehidrojenasyon,
aromotizasyon, koklasma ve yogusma meydana gelmektedir. Uriinler, su, karbonmonoksit,
karbondioksit, diger gazlar, odun kdmiirii, organik bilesikler (diisiik molekiil agirlikl), katran
ve polimerlerdir (Klass, 1998). Cizelge 4.2'de odunun yavas piroliz siirecinde sicakliga bagl

olarak meydan gelen tepkimeler ve gaz faz bilesimindeki degisim goriilmektedir.

Cizelge 4.2 Odunun yavas piroliz siirecinde sicakliga bagli olarak meydana gelen tepkimeler
ve gaz faz bilesimindeki degisimler (Reina vd., 1998)

Kademeler Sicakhk H; CO CO, [(Hidrokarbonlar
(K) (%omol) ((%omol) |(%omol) (% mol)

Suyun giderilmesi 428-473 0 30,5 | 68,0 2,0

CO; olusumu 473-553 0,2 30,5 66,5 3,3
Hidrokarbonlarin olusumunun 553-653 5.5 20,5 35.5 36,6
baslamasi

Hidrokarbonlarin olusumu 653-773 7,5 12,3 31,5 48,7
Bozunma 773-973 | 48,7 24,5 12,2 20,4

H, Olusumu 973-1173| 80,7 9,6 0,4 8,7

Seliiloz yavas bir sekilde 1sitildig1 zaman yaklasik 523-543 K sicaklik araliginda, baslica CO,
ve CO'den olusan ¢ok miktarda gaz agiga ¢ikar. Baslangi¢ asamasinda az miktarda hidrojen
ve hidrokarbon gazlar1 ve ¢ok miktarda karbon monoksit ve karbondioksit gazlar1 agiga ¢ikar.
Sicakligin artmasi ile birlikte hidrokarbon gazlarinin ¢ikisi, hidrojenin agiga c¢ikmasi

tamamlanincaya kadar siirer (Reina, 1998).

Biyokiitlenin pirolizi, reaktanlarin sicakligina bagli olarak endotermik veya ekzotemiik
olabilir. Yiiksek oranda hemiseliilozikleri ve seliilozikleri igeren biyokiitlenin pirolizi 673

K'den 723 K'e kadar olan sicakliklarda endotermik; daha yiiksek sicakliklarda ise
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ekzotermiktir. Uygun sekilde tasarlanmis bir sistemde gerekli sicakliga ulasildiginda, islemi

stirdliirmek i¢in disaridan az bir 1s1 ilavesi yeterlidir (Rocha vd., 1999).

Piroliz neticesinde, uygulanan teknolojiye bagli olarak, olusan iiriinler kati, sivi veya gaz

halinde olabilir.

Kat1 iiriin, sicakligina baglh olarak, inorganik maddeleri, ¢6ziinmemis organik katilar1 ve
organik bilesenlerin 1s1l bozunmasi sonucunda olusmus karbonlu atiklar1 icerir (Pindora,

1999; Murvvanashyaka vd., 2001).

Siv1 {iriin ise, su ve hammadde bilesenlerinden daha diisiik molekiil agirliklarina sahip,
organik kimyasallardan olusan ¢ok bilesenli bir karisimdir. Piroliz sivi1 iirlinii, agirlikca %20
su igeren, viskozitesi yiiksek, yogun siyah katranimsi bir akiskandir. Yiiksek oranda seliiloz
iceren biyokiitle i¢in siv1 fraksiyon genellikle asitler, alkoller, aldehitler, ketonlar, esterler,
heterosiklik yapilarmin tiirevleri ve fenolik bilesiklerinden olusur (Yaman vd., 2000;
Rustamov vd., 2002). Olusan sivi iirlin, yaklasik olarak biyokiitlenin temel bilesimindedir ve
biyokiitleden 20-25 MJ/kg daha fazla 1s1l degerine sahiptir. Ayrica siv1 {liriin, yakit yagi olarak
isimlendirilmekle birlikte daha ¢ok katrana benzemekte olup oksijenlenmis hidrokarbonlarin

olusturdugu kompleks bir karisimdan ibarettir (Demirbas, 2001; Demirbas, 1996).

Piroliz prosesinin gaz iiriinli, beslemeye ve proses parametrelerine bagli olarak 3.9-15.7
MJ/m® arasinda degisen 1s1l degere sahip, diisiik veya orta enerjili bir gaz olup, baslica
karbondioksit, karbonmonoksit, metan, hidrojen, etan, etilen, ¢cok az miktarda biiylik
molekiillii yiiksek organik gazlar ve su buharindan olusmaktadir (Guthrie, 2000; Hillis, 1985;
Demirbas, 2000b).

4.2.2.2 Sivilastirma

Biyokiitlenin s1v1 yakitlara doniistiiriilmesinin amaci, kullanim1 gii¢ olan, ¢ok yer kaplayan ve
diistik enerji iceriklerine sahip biyokiitle maddelerin; depolanabilmesine, pompalanabilmesine
ve dogrudan yanma firinlarinda kullanimina olanak taniyan veya spesifik yakitlarin ve
kimyasallarin eldesi i¢in kullanilan yaglarin iiretilmesidir (Artok ve Schobert, 2000a). Birincil
iiriin s1v1 oldugundan dolay1 sivilagtirma kelimesi bdyle bir doniisiim yolunu tanimlamak igin

kabul edilmistir. Genellestirilmis sivilastirma prosesi Sekil 4.2°de gdsterilmistir.

Piroliz ve sivilastirma birbirine karistirilabilir. Her iki termokimyasal proseste de biyokiitle
stv1 Urlinlere doniislir. Stvilastirma prosesinde asil amag, biiyiikk molekiilli yapilarin uygun

katalizor ilavesi ile bozunarak kii¢iik molekiillii yapilara dontisiimii neticesinde sivi iiriin elde
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etmektir. (Artok ve Schobert, 2000b). Genel olarak sivilagtirma prosesi 798 — 873 K, piroliz
ise 923 — 1073 K sicakliklart arasinda gergeklesir. Basing, sivilastirma prosesinde 5-20 MPa,
piroliz prosesinde ise 0.1 - 0.5 MPa arasinda degismektedir. Sivilagtirma prosesinde

biyokiitlenin kurutulmasi gerekmez, piroliz prosesinde ise kurutma islemi gereklidir.
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Sekil 4.2 Genellestirilmis sivilastirma prosesi (Chornet ve Overned, 1998)

Sivilagtirmanin ana amact sivi {irlinlinde H/C oranini orijinal beslemedekine kiyasla
attirmaktir. Hidrokarbon benzeri iiriinler i¢in O/C oraninda bir azalma gereklidir. H, ilavesi
H/C oranmi arttirmak ve oksijeni H;O formunda uzaklastirarak azaltmak igin gereklidir.
Biyokiitlede oksijenin  yerinin  degistirilmesi, dehidrasyon ve dekarboksilasyon

reaksiyonlarinca, pirolitik evreler sirasinda meydana gelir (Chornet ve Overend, 1998).

Seliilozik malzemelerin sulu sistemde 1sitilarak dogrudan sivilara doniistiiriilmesi 100 yildan
daha uzun bir siiredir bilinmektedir. Saf seliiloz 300°C’de veya daha diisiik sicakliklarda, 19.3
MPa basingta 1 saatten daha kisa siirede sodyum karbonat katalizorii kullanilmadan veya
ortamda % 0.8 konsantrasyonuna kadar sodyum karbonat katalizorii kullanilarak
stvilagtirilmaktadir (Chornet ve Overend, 1998). Alifatik ve aromatik alkollerin, fenollerin,
hidrokarbonlarin, siibstitiie furanlarin  ve alisiklik bilesiklerin genis bir yelpazesi
olugmaktadir. 268—407°C’deki sicakliklarda, 21-35 MPa basing altinda ve 20-60 dakikalik

reaksiyon siireleriyle gerceklestirilen diger deneylerde, ortalama sivi verimi seliilozun
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agirlikca % 25’1 kadardir. Gaz halindeki yan iiriinlere ilave olarak agirlikca yaklasik % 10

mangal komiirii tiretilmistir (Demirbas, 2000a).

4.2.2.3 Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitlenin yanabilir bir gaz karisimina yiiksek sicaklikta (1073—1173 K)
kismen okside edilmesi ile doniistiiriilmesidir. Olusan gaz, buhar liretmek amaciyla yakilabilir
ya da gaz tiirbinlerinde elektrik iiretmek amaciyla kullanilir. Gazlastirma, biyokiitle enerji
doniislim prosesleri arasinda en son gelistirilen, gaz tlirbinlerini kullanarak biyokiitleden

elektrik tiretimi i¢in verimi artiran ve yatirim maliyetini diisiiren bir teknolojidir.

Biyokiitle gazlagtirma prosesleri genellikle, diisiik ve orta enerji igerikli gaz yakitlarin ve
kimyasallarin {iretimi, sentez gazinin iiretilmesi ve hidrojenin elde edilmesi amaciyla

tasarlanmaktadir (Encinar vd., 1998; Ganesh ve Banerjee, 2001).

Ug tip gazlastirma islemi vardir. Bunlar piroliz, kismi oksidasyon ve reformlamadir.
Hammadde olarak seliiloz kullanilirsa, bazi stokiometri 6rnekleri asagidaki esitliklerle

gosterilebilir (Rao ve Sharma, 1998):

Piroliz: C¢H;00Os —» 5 CO+5H, +C 4.1)
Kismi Oksitleme: CgH10O5 + O, — 5 CO + CO;, + 5 Hy 4.2)
Su Buhari ile Reformlama: C¢H;0O5 + H,O — 6 CO + 6 H, 4.3)

Biyokiitlenin pirolitik gazlagtirma siirecinde, tepkime sicakligi yiikseldik¢e gaz verimi
artmaktadir. Gazlastirmada, herhangi bir isleme ugratilmamis ya da 6n kurutma yapilmis
biyokiitle kullanilabilir. Biyokiitle gazlastiricida kuruduk¢a ve olusan tepkimeler sonucunda

su aci8a ¢ikar (Kii¢iik ve Demirbas, 1997; Peters ve Bruch, 2002).

Biyokiitlenin tam yanmasi igin gerekli stokiometrik oksijen miktarindan, daha az miktarda
oksijenle tepkimeye girdigi bir¢cok 1s1l doniisiim prosesleri, kismi oksidasyon olarak
tanimlanmaktadir. Bu tip uygulamalarda hava veya oksijen kullanilmaktadir. Oksijen havadan
saglandiginda, diistik 1s1l degerli gazlar olusur. Saf oksijen veya oksijence zenginlestirilmis
hava kullanildiginda, yiiksek 1s1l degerli gazlar elde edilmektedir(Kii¢cliik ve Demirbag, 1997,
Peters ve Bruch, 2002; Reina vd., 1998).

Kat1 atiklar ve ¢oplerin gazlastirilmasi yeni bir uygulamadir. Kati atik kullanimi, kirsal kesim
atiklarinin yonetimi ve hidrojen ile calisan araglar i¢in yakit kaynagi gibi sorunlara kismen

¢Oziim getirmektedir (Rao ve Sharma, 1998).
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Biyokiitleden hidrojen eldesi, genellikle asagidaki reaksiyonlar 1ile gerceklesir:

Kati1 atik + Hava— CO + H; (4.4)
Biyokiitle + H,0 + Hava — C0, + H; 4.5)
Seliiloz + H,0 + Hava —-CO + H, + CHy4 (4.6)

Biyokiitlenin gazlastirilmasindan elde edilen gaz {irlinlin enerji igerigi degistirilebilmektedir.
Diisiik enerji icerikli gazlar (3.92-11.78 MJ/m®), biyokiitle hammaddesi ile hava dogrudan
temas ettiginde olusmaktadir. Bu durum, gazlastirma prosesi sirasinda havadan gelen azot ile
gaz Uriinlin seyrelmesinden kaynaklanmaktadir (Minovva vd., 1998). Orta seviyede enerji
iceren gazlar (11.78-27.48 MJ/m’), dogrudan sitilan biyokiitle gazlastiricilarinda oksijen
kullanildiginda elde edilebilmektedir. (Thring ve Breau, 1996; Theander, 1985). Yiiksek
enerji icerikli gaz triinler (27.48-39.26 MJ/m’®), gazlastirma kosullari, metan ve diger hafif
hidrokarbonlarin olusumunu arttiracak sekilde segildiginde veya bu yakit bilesenlerinin gaz
iiriindeki konsantrasyonlarini arttirmak amaciyla, gazlastirmadan hemen sonra bir saflastirma

islemi uygulandiginda tiretilebilmektedir (Miller ve Fellows, 1985).

4.3 Agrokimyasal prosesler

Yiiksek oranda yag igeren tohumlardan yagin ekstraksiyonu ile dizel yakita alternatif
biyodizel ya da 1sitma yagi elde edilebilmektedir. Bitkisel yaglarin enerji igerigi yaklasik
olarak 39,3-40,6 MJ/kg kadardir. Biyodizel iiretim amacina uygun bir¢ok tarimsal biyokiitle
iriin bulunmaktadir. Bu iirlinlere 6rnek olarak aycicegi cekirdegi, soya fasulyesi ve kolza
tohumu verilebilir (McMillen vd., 2004; Olukcu vd., 2002; Pinto vd., 2002). Giiniimiizde
Diinya capinda 85 biyodizel tesisi bulunmakta ve toplam kapasiteleri 1,28 milyon tona

varmaktadir (Minovva vd., 1998; Ozbay vd., 2001a).

Biyodizel kullanimi, SOy emisyonunda %99'a, partikiil yapidaki kirleticilerin emisyonunda

ise %39'a varan azalmalar saglamaktadir (Demirbas, 2001).

4.4 Biyokiitlenin Sivilastirilmasina Yonelik Ornek Cahsmalar

Biyokiitle sivilastirilmasina iliskin, pek ¢ok arastirmaci konuya farkli agilardan yaklasarak
calismalarin1 gergeklestirmistir. Bu nedenle, kaynak tarama sonrasinda genis bir yelpazede
stvilagtirma caligmalari elde edilmistir. Bu ¢alismalar arasindan, bu tezde yapilan deneysel

calismaya temel alinan aragtirmalar secgilerek asagida 6zetlenmistir.
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Meier ve ark (1985), cam, kayin odunu ve seker kamisi kiispesinin paladyum katalizorliigi
ve hidrojen ortaminda direkt sivilagtirilmasini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalardan elde
edilen s1vi1 {irtinler karakterize edilerek, notral, zayif ve kuvvetli asidik fraksiyonlara ayrilmus,
C/H oranlan belirlenerek kalorifik degerleri hesaplanmistir. 0,1-0,5 mm partikiil boyutunda
biyokiitle drnekleriyle sulu ortamda gerceklestirilen deneylerde hidrojen basincinin 60 bar

olmasi durumunda en yiiksek s1v1 iiriin verimi saglanmustir.

Dote ve ark (1992), kuru temelde %80 organik madde i¢eren kanalizasyon atiklarindan direkt
termokimyasal sivilagtirma yontemiyle sivi {irliin elde etmeye calismistir. Elde edilen sivi
tirtin buhar distilasyonu islemine tabi tutulmus, asit-baz ekstraksiyon iglemiyle nétral, zayif
asidik ve asidik fraksiyonlarmma ayrilmistir. Her fraksiyon gaz kromatografisi kiitle
spektroskopisi ile analiz edilerek {iriin kompozisyonu belirlenmistir. Zayif asidik fraksiyonun
genelde fenolik bilesiklerden olustugu, bazik fraksiyonun ise genelde piridin, pirazin,
aminler ve amid igerdigi tespit edilmistir. Notral fraksiyonun alifatik bilesikler, alisiklik
bilesikler, alkoller, ketonlar, aromatik bilesikler, siilfiir i¢eren bilesikler, oksijen iceren

heterosiklik bilesiklerden meydana geldigi bulunmustur.

Yan ve ark. (1999), odun talas ile yaptiklart sivilastirma ¢alismasinda, ¢oziicii tipi, sicaklik,
soguk hidrojen basinci ve reaksiyon siliresi gibi parametrelerin sivilastirma verimleri
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda 2-5,5 MPa soguk hidrojen basinci, 150-
450 °C sicaklik aralig, 5-30 dakika reaksiyon siiresi ve ¢ziicii olarak katran yikama yagi ve
tetralini denemislerdir. Sicakligin 250°C'den 450°C'ye arttirilmasi ile toplam doniisiimiin
degismedigini; ancak, yag veriminin %25'ten %63,9' a arttigin1 bildirmiglerdir. Artan
reaksiyon siiresi ile toplam doniisiimiin ve gaz veriminin degismedigini, asfalten+preasfalten
veriminin diistiigiinii ve yag veriminin arttigin1 belirtmislerdir. Toplam doniisiimiin tetralin
kullanildig1 durumda, katran yikama yagi kullanildig1 duruma gore az da olsa diisiik ¢iktigini
ve bunun beklenmedik bir durum oldugunu belirtmislerdir. Ancak, tetralin kullanildig1
durumda asfalten+preasfalten veriminin %20 diisiip, gaz veriminin %20 arttigin1 goz Oniine
alarak, tetralinin tercih edilen ¢6ziicii tipi oldugunu eklemislerdir. Ayrica, tetralinin sadece
hidrojen verme roliinii iistlenmekle kalmayip, odun talaginin molekiiler yapisinin

bozunmasini baglattigini da belirtmislerdir.

Rezzoug ve Capart (2002), calismalarinda odundan sivi iiriin eldesini iki asamada

gerceklestirmislerdir. Ilk asamada 0,2 mm partikiil boyutunun altindaki odun parcalarini
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etilen glikol ve siilfiirik asit varliginda 250°C'de sivilastirmisglardir. Bu islem sonucunda elde
ettikleri yaglar1 330-400°C ve 3-6-9 MPa'lik hidrojen basinci altinda ve gesitli tetralin/yag
oranlarinda isleme tabi tutmuslardir. Iyilestirme (hydrotreatment) esnasinda 350°C'de ham
yagin sivi ve gaza doniisimiiniin tamamlandigini, 350°C'den 400°C'ye c¢ikildiginda ise
toplam doniisiimiin  %99'dan %96'ya diistiigiinii gozlemlemislerdir. Hidrojen basincinin
verim ve s1vl1 iriiniin bilesimi tizerinde etkili oldugunu; sadece 3MPa'lik hidrojen basincinda
karbonumsu artik olustugunu, diger hidrojen basinglarinda ise artik olusmadigini
belirtmislerdir. Tetralin/ham yag (solvoliz yag1) oran arttik¢a kok olusumunun azaldigini ve
kok i¢indeki H/C oranmin arttigimmi bildirmislerdir. Elde edilen sivi iiriiniin 1s1l degerinin
petrol tiirevi yakitlarla yakin degerlerde oldugunu belirtmislerdir. Rezzoug ve Capart, benzer
bir calismada (2003), etilen glikol ve diisiik miktarlarda H,SO. varliginda, sicaklik,
reaksiyon siiresi ve H,S04 miktar1 gibi parametrelerin, odun pargaciklarinin sivilastirma
verimi {izerindeki etkilerini deneysel tasarima dayali yontemle incelemislerdir. Istatistik
yontem olarak merkezi Dbilesik tasarim kullanarak bireysel etkilesim etkilerini
arastirmiglardir. Calismalarinda, sicaklik araliimi 150-280°C, reaksiyon siiresini 20-60

dakika ve stilfiirik asit miktarini kuru odun bazinda agirlik¢a %0-1,5 olarak denemislerdir.

Yilgin ve Pehlivan (2004), kavak odununun, genellikle lignoselliilozik materyallerin yiiksek
sicakliklardaki sulu ortamda sivilastirilmalarinda katalizor olarak kullanilan, HCl, HCOOH
ve Na,COj; gibi bilesikler beraberinde oda sicakliginda §giitiilmesinin ve boyut kiigiiltmenin
stvilagtirma prosesindeki sivi {irlin verimine etkisinin arastirilmasin1 amaglamiglardir.
Baslangigtaki mekanik ¢oziiniirlestirmede mineral asidin (HCI) diger katalizérlerden daha
etkili oldugu bulunmustur. Sivilastirma prosesi iizerine odun tane boyutunun etkilerini
arastirmak i¢in yapilan deneylerde, odun ¢camurunun talag ve odun tozundan daha yiiksek
verimle sivilastirilabildigi gézlenmistir. Odun ¢amurundan elde edilen yag verimleri 300 ve
350°C’de sirasi ile %48,5 ve %49,4 bulunmustur. Sivilastirmada daha yiiksek yag verimini
onceden odun tanelerine ¢oziicii islemesinin sagladigr sonucuna varilmistir. Yilgin ve
Pehlivan tarafindan yapilan bagska bir calismada (2005), sulu formik asit ortaminda
(HCOOH) kavak odununun sivilastirilmasi, temel parametre olarak katalizor miktari
(NayCOs) ve sicaklik gboz Oniine alinarak incelenmistir. Sivilastirma iizerine katalizor
miktarinin etkisinin 250°C sicaklik ve 2 saat’ lik sivilastirma siiresi i¢in arastirildig
deneylerde, yag veriminin katalizor miktarindaki ilave artis ile artmadigi, ancak kat1 madde

miktarinin katalizrsliz deneylerden daha az oldugu bulunmustur. Farkli sicakliklarda (220,
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250, 270 ve 300°C) yiiriitiilen deneylerde, yag verimi ve reaksiyonda olusan gaz miktari,

sicakligin artmasi ile artarken kati1 artik miktar1 sicaklik ile kararli bir sekilde azalmistir.

Agikalin ve ark (2005), biyokiitle atik maddesi olan ¢cam agaci kabuklarinin sivilastirilmasi
sirasinda  sicaklik, basing, ¢Oziici  karisimi/gam  agact  kabugu  orant  ve
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin sivilagtirma verimi tizerindeki etkisini istatistiksel
olarak incelemislerdir. 250 ml kapasiteli manyetik karigtiricilt bir otoklav; ¢dziicii olarak
tetralintkreozot yagi karigimi, ortam gazi olarak ise hidrojen kullanilarak 1 saat
gergeklestirilen reaksiyonlar merkezi bilesik deneysel tasarima uygun gerceklestirilmistir.
Sivilagtirma sonucu olusan sivi iirlinler Soxhlet ekstraksiyonu uygulanarak, yag, asfalten,
preasfalten ve artik kesimlerine ayrilmistir. Sicaklik, basing, ¢oziicii karisimi/aga¢ kabugu
oran1 ve tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani parametrelerinin ¢alisma araliklari sirasiyla
300-400°C, 10-50 atm., 1/1-5/1 ve 0/1-1/1 olarak alinmis ve elde edilen bulgular temelinde,
yag+gaz, asfalten ve preasfalten verimleri, toplam doniistimler i¢cin model denklemleri
gelistirilerek optimizasyon c¢alismasi yapilmistir. Sonug olarak sicakligin ve ilk hidrojen
basincinin yag+gaz verimi iizerinde en etkili parametreler oldugunu belirtmislerdir. Ayrica
asfalten ve presafalten iizerinde en etkili parametrelerin sicaklik ve tetralin/¢oziicii karigimi
oldugu ve toplam doniisiimiin en ¢ok sicaklik ve ¢oziicii karisimi/aga¢ kabugu oranindan

etkilendigi belirtilmistir.

Yang ve ark (2005), sulu ortamda, 300-340 °C gibi yiiksek sicakliklarda ve 20MPa basing
altinda, kataliz kullanarak ya da kullanmayarak, deniz yosunlarin1 sivilagtirma prosesine tabi
tutarak yag tiretimini hedeflemislerdir. Sivilastirma igleminde herhangi bir kurutmaya ihtiyag
goriilmemistir. Yag ve enerji verimleri, 30 ve 60 dakika reaksiyon siirelerinde ¢alisan bir
kesikli reaktorden alinan 6rneklerin analiz edilerek, su yosunun enerji doniisiimii veriminin
bulunmasi i¢in alinan her numunenin elamanter kompozisyonu belirlenmistir. En yiiksek yag
verimi ve enerji donilisiimii, organik madde iceriginin %33 ve % 40 oldugu su yosunlarinda,

340 °C, 30 dakika reaksiyon siiresinde %5 (wt) katalizor kullanarak gerceklestirilmistir.
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5. ISTATISTIKSEL ANALIZ

Deneysel tasarim ozellikle Ar-Ge faaliyetlerinde kullanilan bir kalite teknigidir. Genelde
ongoriilen kalitede iiriin iiretmeye yonelik caligmalarda ve optimizasyon problemlerinin
¢Oziimiinde kullanilmaktadir. Bu yontem matematik¢i ve istatistik¢iler tarafindan deneylerin
sayisint azaltmak ve deneylere etki eden faktorlerin tek baslarina ve diger faktorlerle beraber
deney sonuclarmi nasil etkilediklerini ortaya koymak amaciyla gelistirilmistir. Deneysel
tasarim yaklagimi, s6z konusu faktorlerin farkli seviyelerinin c¢iktt degerleri {izerinde
olusturduklar1 degisimleri ve bu degisimlerin altinda yatan nedenleri arastirarak bunlari

optimize etmeyi hedefler (Taptik ve Keles, 1998).

5.1 Deneysel Tasarim Yontemleri

5.1.1 Tam Faktoriyel ve Kismi Faktoriyel Deneysel Tasarimlari

Faktorlerin etkilerinin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi agisindan en ‘optimal’ goziiken
deneysel tasarim metodu Tam Faktoriyel Deneysel Tasarimlardir, ¢iinkii faktorlerin farkl
seviyelerinin miimkiin olan tiim kombinasyonlar1 degerlendirilmektedir. Bu tiir tasarimlarda
her faktoriin her seviyesinden esit sayida deney sonucu aliir ve bunlar birbirleri ile
karsilastirilir. Dengeli bir tasarimdir, ancak Tam Faktoriyel Deneysel Tasarim sadece ¢ok az
sayida faktor s6z konusu oldugunda kullanilabilir. Ciinkii gerekli deney sayis1 faktorlerin ve
seviyelerinin sayisi ile hizli bir artig gosterir. Faktorlerin sadece en alt ve en {ist seviyelerinin
alindig1 Tam Faktoriyel bir tasarimda gerekli test sayist 2" kadardir; burada f degeri faktor
sayisin1 gosterir, 2 degeri ise her faktoriin iki seviyeli oldugunu, yani bir diisiik, bir de yiiksek

seviyesinin oldugunu belirtir (Walters vd., 1991).

Faktor sayisinin artmasi ile deney sayisinin nasil hizla arttigin1 gérmek i¢in sadece en alt ve
en iist seviyelerin incelendigi (2 seviyeli) toplam 7 faktoriin oldugu bir deney sisteminde Tam
Faktoriyel bir tasarim uygulandiginda 2'= 128 deney yapmak gereklidir. Ancak, bu kadar
deneyin yapilmasi ve incelenmesi hem zaman hem de maliyet agisindan verimli olmayacaktir

(Vuchkov ve Boyadieva, 2001).

Bunun yerine sergilenebilecek farkli bir yaklasim Kismi Faktoriyel Deneysel Tasarimdir.
Kismi Faktoriyel Deneysel Tasarimda miimkiin olan kombinasyonlarin sadece bilingli sekilde
secilmis olan belli bir kism1 denenir ve degerlendirilir. Bu sayede deneylerin yapilmasinda
insan giicli basta olmak iizere tiim kaynaklardan, zamandan ve paradan tasarruf edilmis olur.

(Ryan, 2000; Collins ve Seenay, 1999).
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5.1.2 Box Behnken Deneysel Tasarimi

3 faktor ve ikinci seviyeden terimlerin s6z konusu oldugu sistemlerin degerlendirilecegi
durumlar i¢in bazi 6zel deneysel tasarim diizenleri vardir. Box Behnken Deneysel Tasarim
yaklagimi da bunlardan biridir (Myers ve Montgomery, 1995). Bu 6zel tasarim {i¢ faktor ve
merkez noktalar1 ile beraber esit aralikli {i¢ seviyeyi inceledigi i¢in deney noktalarini Sekil
5.1’de gosterildigi gibi bir kiipilin {izerinde gdstermek miimkiindiir. Bu sekilde de goriildigi
gibi Box Behnken ‘kdsesiz’ bir tasarimdir, yani faktorlerin kombinasyonunda ortaya ¢ikan
kose noktalarinda deney yapilmasi gerekmemektedir. Ayrica, tiim deneylerde en az bir faktor

orta seviyesinde bulunmaktadir (Taptik ve Keles, 1998).

=]
1 | 7
= -
- 1 16 -
- - - - le -]
-
14 + 9+ & - 2 - +1-I- r -
-

- - - - /'/
10 12 15 3

12 ]3

10

Sekil 5.1 Ug faktér i¢in Box Behnken Deneysel Tasarim, 4 merkez noktasi, 16 deney,
merkez noktalart (Myers ve Montgomery, 1995)

Cizelge 5.1°de ayni tasarim i¢in yapilmasi gereken 16 deneyin, deney noktalar1 verilmektedir.
Bu tablodaki deney numaralar1 Sekil 5.1°de gosterilen deney noktalarini ifade etmektedir ve

her siitunda ilgili deneyde o faktor i¢in s6z konusu olan seviye verilmektedir.

S6zkonusu faktorlerin Olgtimleri yapilirken bu faktorler kodlanarak islemler kolaylastirilir.
Kodlama islemi asagidaki (5.1) esitligine gore yapilmaktadir (Neter vd., 1999; Kuehl, 2000;
Bates ve Watts, 1997):

i (5.1

Burada, X, parametrenin kodlanmis seviye degeri; P, parametrenin calisma degeri; P,

parametrenin merkez nokta degeri; I, parametrenin ¢alisma aralifinin seviye aralifina esit

olarak boliinmesiyle bulunan degerdir.
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Cizelge 5.1 Ug faktdr icin Box Behnken Deneysel Tasarim, 4 merkez nokta,16 deney,
merkez noktalar (Myers ve Montgomery, 1995)

Deney No a b c
1 -1 0 1
2 1 -1 0
3 1 0 -1
4 0 0 0
5 0 1 1
6 -1 | -1 0
7 1 0 1
8 0 0 0
9 -1 | 0
10 0 1 -1
11 0 0 0
12 -1 0 -1
13 0 0 0
14 1 1 0
15 0 -1 | -1
16 0 -1 1

5.1.3 Merkezi Bilesik Tasarimlar
Merkezi Bilesik Tasarimlar i¢inden sinirlandirilmis, disindan c¢emberlenmis ve yiizey
merkezli gibi kendi icerisinde farkli tiirlere ayrilirlar. Bu tasarim tiirleri, deneyler icin ele

aldiklar1 faktorlerin seviyeleri ile birbirinden ayrilmaktadirlar (Collins ve Seenay, 1999).
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Sekil 5.2 Ug faktér icin Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarim, 2 merkez noktasi,
16 deney, merkez noktalar (Neter vd., 1999)

Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarim, tiim faktorlerin alt ve iist seviyelerinin ve orta
noktasi olan merkez deney noktalarindan deneylerin yapilacag: faktorlerin en diisiik ve en
ylksek seviyelerine olan uzakligin minimum ve maksimum degerlere esit oldugu 6zel bir

tasarim tiirtidiir (eksensel uzaklik degeri 1’e esittir) (Vuchkov ve Boyadieva, 2001).
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Cizelge 5.2 Ug faktor icin Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarim, 2 merkez nokta,
16 deney, merkez noktalar (Myers ve Montgomery, 1995)

Deney No a b c
1 -1 0 0
2 1 -1 1
3 1 1 1
4 1 1 -1
5 0 0 1
6 0 0 0
7 1 0 0
8 1 -1 -1
9 0 0 -1
10 -1 -1 1
11 0 -1 0
12 -1 1 1
13 -1 -1 -1
14 0 1 0
15 -1 1 -1
16 0 0 0

Sekil 5.2°de gosterildigi gibi ii¢ faktorli bir tasarimda eksensel noktalar kiipilin yan yiizlerinin
merkezlerindedir, bu yiizden ylizey merkezli olarak adlandirilirlar. Bu tiir tasarimlarda iki
merkez noktasinin olmast yeterlidir. Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarimlarin
kullanilmasinin uygun oldugu durumlar faktorlerin alt ve iist seviyelerinin kesin olarak
belirlendigi sistemlerdir. Cizelge 5.2’de Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarim icin gerekli
deney kodlar1 verilmistir. (Vuchkov ve Boyadieva, 2001; Ryan, 2000).

5.1.4 Cevap Yiizeyi Analizi Metodu

Cevap Yiizeyi Analizi metodu, cesitli bagimsiz degiskenlerin s6z konusu oldugu bir
fonksiyonun ¢ikt1 degerinin optimize edilmesi i¢in uygulanan bir seri deney prosediiriidiir.
Lokal minimum veya maksimum degere (optimum noktaya) ulagsmak i¢in maksimum artig
veya diislisiin oldugu yonde hareket edilmesi temel yaklagimdir (Myers ve Montgomery,

1995).

Optimum noktaya ulagsmak i¢in genelde kullanilan tasarimlar Merkezi Bilesik veya Box
Behnken Deneysel Tasarimlaridir. Bu tasarimlar ikinci dereceden terimler igeren ikinci
seviyeden modellerdir, yani bagimsiz degiskenler ile ¢ikt1 degeri arasinda dogrusal yaklagimin
Otesinde bir baglant1 ifade edilebilir. Bu modeller ile elde edilen sonuclar, Sekil 5.3’de 6rnegi
goriilen cevap yiizeyi ve kontiir ¢izimleri ile grafik hale getirilerilirler. Kullanilan bu deney

tasarimlarina Cevap Yiizeyi Tasarimlart adi verilir (Myers ve Montgomery, 1995).
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Ug boyutlu bu grafiklerde iki faktdriin (x;, X2) cesitli seviyelerinde elde edilecek olan ¢ikt1
degerleri y ekseninde gosterilmistir. Bdylece optimizasyon ic¢in 6nemli bir veri olarak iki
faktoriin ¢ikt1 iizerindeki etkileri bir cevap ylizeyi seklinde gosterilmektedir. Olusturulan
cevap ylizeyi iizerinde herhangi bir noktanin optimum seviye olarak tespit edilmesi miimkiin

kilinmaktadir (Myers ve Montgomery, 1995; Bates ve Watts, 1997 ).

Sekil 5.3 Regresyon analizi ile Cevap Yiizeyi ve Kontiirlerin gosterilmesi (Myers ve
Montgomery, 1995)

5.2 Matematiksel Temeller

5.2.1 Regresyon Analizi
Regresyon hesaplamasi yapilirken belirli bir ¢ikt1 ile aralarindaki baglantiy1r tanimlanmaya
calisilan bagimsiz degiskenlere faktor adi verilmektedir. Bu faktorlere bagli olarak

Ongoriilmeye ¢alisilan sonug degeri ise ¢ikt1 olarak tanimlanir (Neter vd., 1999).

Coklu regresyon hesabi ile yapilmaya ¢alisilan, ¢ikt1 ve faktdrler arasinda en uygun baglantiy1
tespit etmektir. Bu amagla, problem i¢in en uygun tasarim segilir (Bates ve Watts, 1997).
Yapilan deneylerle elde edilen veriler, regresyon analizi sonucunda matematiksel bir formiil

seklinde ifade edilir.

5.2.2 Kalanlarin toplami

Kalanlarin toplami, deneylerde gozlenen deger (Y ) ile model denkleminden elde edilen (9)

degerleri arasindaki farklarin toplamidir ve sifir ya da sifira yakin bir deger olmasi gerekir.

Matematiksel ifadesi asagidaki gibidir:

Se=Y(y-y)=0 (5.2)
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5.2.3 Korelasyon katsayisi
Korelasyon katsayisi, degiskenlerin yonii ve etkilesimlerin nasil oldugu hakkinda bilgi verir.
Degiskenler arasinda etkilesimin olup olmadigi, varsa etkilesimin kuvvetli olup olmadig:

gozlenebilir. Diger yandan, korelasyon katsayisiyla sebep-sonug iligkisi saptanamaz.

Korelasyon katsayist (R), modelden elde edilen degerlerin (9) ve deneysel degerlerin (),

deneysel sonuclarin ortalama degerinden (y) uzaklasma derecesini verir ve asagidaki

ifadeden bulunur.

R 20-Y) (5.3)

S (y-y)

R degeri +1 ile -1 arasinda degismektedir. R'nin +1 olmasi degiskenler arasinda pozitif tam
dogrusal iligskinin varli§in1 ortaya koyar; -1 olmasi1 durumunda ise negatif tam dogrusal iliski
s06z konusudur. R' nin sifira yaklagmasi dogrusal bir iliskinin olmadigin1 gosterir. Korelasyon
katsayis1, Ozellikle ¢ok parametreli ve c¢ok seviyeli modeller i¢in her zaman istenilen

hassasiyeti veremeyebilir (Karaca, 2000).

5.2.4 Varyans Analizi ANOVA)

Varyans analizi 6zellikle ¢ok parametreli ve ¢cok seviyeli modellerde kullanilan bir analizdir
ve deney sonuglarinin tamaminin toplu olarak yorumlanmasini saglar. Kisaca ANOVA analizi
olarak da bilinen varyans analizi, istatiksel tekniklerin genel toplamidir; nicel Slgiimleri

kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde edilen model hakkinda karar vermek icin

gelistirilmis bir tekniktir (Karaca, 2000; Kuehl, 2000).

Varyans analizlerinden elde edilen 6nem seviyesi (anlamlilik diizeyi), testler sonucunda
verilen kararin dogrululugunun ne kadar olasilikla giivenli oldugunu belirler. Genellikle a ile
gosterilen bu ihtimal, ¢ogu zaman Orneklerin alinmasindan Once tayin edilir. Boylece, elde
edilen sonuglarin yapilan se¢imden etkilenmemesi saglanmis olur. Uygulamada daha ¢ok 0,05
ve 0,01 dnem seviyeleri kullanilir (Ryan, 2000). Bir hipotez testinde 6rnegin 0,05 (veya %S5)
onem seviyesi esas alindiginda, hipotezin kabul edilebilecegi halde reddedilme olasilig1 yiizde
5 civarindadir. Yani test sonunda verilen kararin dogrululugu % 95 giivenli bulunabilir.

Bunun anlami, hata yapma olasiliginin %5 oldugudur (Collins ve Seenay, 1999).

Varyans analizinde, kurulan modele ait keyfi bir anlamlilik diizeyi secilir ve anlamlilik

diizeylerine gore hazirlanmig F c¢izelgelerinde serbestlik derecelerinin kesisim noktasinda
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bulunan F orani degerleri ile kiyaslanir. F orani, ANOVA c¢izelgesinde model varyansinin
hata varyansina oranini ifade eder. Modelin gecerli olabilmesi i¢in Fpesaplanan™Fizelge Sartini
saglamast gerekir. Fpesplanan<Fizelee 1s€ anlamlilik diizeyi degistirilir veya model
denklemindeki bazi parametrelerin ¢ikarilmasiyla, Fpesaplanan'tn degeri arttirilabilir. Ancak,
Fhesaplanan>Fcizelge Sart1 hala saglanamryorsa, model denklemi degistirilir (Karaca, 2000; Kuehl,

2000).

5.2.5 Model Denkleminin Yorumlanmasi
Iki degiskenli ikinci dereceden bir model denklemi, katsay1 degerlerine bagli olarak, asagidaki

gibi verilir:
Y:ﬂo+,6’1X1+ﬂ2X2+ﬂ“X12+,6’22X22+,312X1X2 (54)

Model denkleminde, cevap yiizeyi lizerinde kritik noktadan herhangi bir yonde uzaklagsmanin
artis ya da azalis seklindeki etkisi arastirilir. Bunun i¢in yukaridaki ifadenin tiirevi alinarak 0'a

esitlenir:

oY
K:ﬂl +21311X1 +ﬂ12X2 =0

oY
aTzzﬂz +2ﬂ22X2 +1812X1 =0

(5.5)

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

oY
X 24,
1
oY
= 5.6
oX X, B (5.6)
oY
X 20,
2

Bir fonksiyonun iki ¢Oziimii 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). Bu ¢alismada, sonuglarin degerlendirilmesi kisminda, optimum
noktanin arastirtlmast STATISTICA 7.0 programi araciligiyla, yukarida anlatilan

matematiksel temeller dogrultusunda yapilmastir.
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Kullamlan Maddeler

Bu calismada yapilan deneylerde, biyokiitlesel atik olarak, Ulker (istanbul) Gida
fabrikasindan saglanan Antep fistig1r kabuklar1 kullanilmistir. Sivilastirma isleminde ¢oziicii
olarak tetralin (Merck) ve Kardemir Karabiik Demir ve Celik Sanayiinden temin edilen
kreozot yagr kullanilmistir. Tim sivilagtirma deneyleri hidrojen gazi atmosferinde

gergeklestirilmistir.

6.1.1 Numunenin hazirlanmasi
Antep fistig1 kabuklari, pargacik boyutu 0,5 mm’den kiiciik olacak sekilde hazirlanarak

105°C’de vakum altinda kurutulmus ve cam siselerde saklanmistir.

6.1.2 Numune analizleri

6.1.2.1 Antep fistig1 kabuklar icin kisa analizler ve 1s1l deger
Nem yiizdesi, ASTM E 871-872 yontemine gore, 105°C'de vakum altinda tutulan 1 gram
Antep fistigi kabugu numunesinin 2 saat sonunda meydana gelen agirlik kaybindan

hesaplanmustir.

Ugucu madde yiizdesi, ASTM E 872—82 yontemine gore, 950+20°C’de firinda 7 dakika siire
ile tutulan 1 gram Antep fistig1 kabugu numunesinden meydana gelen agirlik farkindan

hesaplanmaistir.

Kiil yiizdesi, ASTM D 1102-84 ydntemine gore, sabit tartima gelinceye kadar 600°C'de
firnda tutulan 2 gram nemsiz Antep fistig1i kabugu numunesinin agirhik farkindan

hesaplanmustir.

Sabit karbon yiizdesi, ASTM E 872-82 yontemine gore, nem, ucucu madde ve Kkiil

ylizdelerinin toplaminin 100'den farki alinarak hesaplanmistir.

Antep fistig1 kabuklarinin 1s11 degerleri ise Y1ldiz Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi
Béliimii'nde IKA C4000 model bomba kalorimetresiyle saptanmistir. Kisa analiz sonuglart

Cizelge 6.1'de toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 6.1 Antep fistig1 kabuklari i¢in kisa analiz sonuglari

Nem (orijinal), (%) 4,12

Ugucu madde (%, kt*) 81,14

Kl (%, kt) 4,12

Sabit karbon (%, kt) 14,74

Isil deger (kcal/kg) 4308
“Kuru temel

6.1.2.2 Antep fistig1 kabuklar icin FTIR analizi
FTIR analizleri sonucunda, Antep fistig1 kabuklarindaki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi
amaglanmistir. Analiz Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Béliimii’nde, Perkin

Elmer Spectrum One model FT-IR cihazi ile yapilmistir.

e

b e
\» ,-'/ﬂ\\ / ( \/{-\ -\lﬂ
W \»ﬂ ‘T/ Ls::l'n:\’““ f\\l,m,-'\/p‘l
L\

|17 16l4.68
333e18 293364 25 137050

P e

| \\
123615 f
/

\/
r

/

% GECIRGENLIK

103182

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

DALGA SAYISI, cm-1

Sekil 6.1 Antep fistig1 kabuklari i¢in FT-IR analizi

Sekil 6.1'de gorildiigii gibi 3350-3325 cm™' arahginda -OH ve -NH gerilmeleri
gdzlenmektedir. 2950-2840 cm™ araliginda -CH gerilmeleri (-CHs, -CH, gerilmesi ve alifatik
C-H gerilmesi) goriilmektedir. 1750-1600 cm™ araliginda, karbonil gruplarinim varlig1 ortaya
cikmaktadir. Aromatik gruplara zincirlerle bagli olan bu gruplar, konjuge olmamis C=0 (1700
cm’ istii) ya da konjuge olmus C=0 (1700 cm™ alt1) gruplardir. 1600-1500 cm™ araliginda
aromatik zincir titresimleri gozlenmektedir. Bu bandin siddeti, lignin tipine gore degisiklik
1

gosterebilmektedir. 1504 cm™'de aromatik C=C gerilmesi gozlenmektedir. 1450 cm’

civarinda asimetrik C-H bozunmasi, 1380 cm™*de ise simetrik C-H bozunmasi ve halka -CH,
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gorillmektedir. 1300-1050 cm™ araliginda fenolik ve alkolik C-O gerilmeleri ortaya
¢ikmaktadir. 1050-1000 cm™ araligindaki bantlar ise maddenin yapisindaki seker ve
polisakkaritlerin kisimlar1 hakkinda bilgi vermektedir (Karaca, 2000).

6.2 Kullamilan Cihazlar ve Diizenekler

Sivilastirma deneyleri, Ernst Haage 1220 model, 250 ml kapasiteli paslanmaz ¢elik otoklavda
yapilmistir (Sekil 6.2). Otoklavin maksimum calisma sartlar1 300 atm basing ve 500°C
sicakliktir. Otoklav, i¢ basinci okuyabilen ve 0—400 atm okuma aralifina sahip bir
manometre; gaz girdi ve ¢iktisi i¢in hassas igne vana ve maksimum 1860 devir/dakika donme
hizina ulasabilen manyetik karistiriciya sahiptir. Buhar sizintisin1 ve asir1 1sinmay1 6nlemek
amaciyla, karistiricinin dis kisminda bulunan sogutucudan soguk su gegirilir. Otoklav elektrik
1sitmal1 olup 1siticinin giicti 2,4 kW'tir. Otoklavin duvar sicakligi, dip kisminda bulunan bir
yuvaya yerlestirilen NiCr-Ni 1s1l ¢ifte bagh dijital termometre ile okunmakta ve otomatik

olarak kontrol edilebilmektedir.

Sekil 6.2 Deneylerde kullanilan otoklav 1)Takometre 2)Motor 3)Karistirict 4)Manometre
5)Tastyict govde 6)Yalitim 7)Isitict 8)Isil ¢ift 9)Sogutucu (Bolat, 1989)
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Sivilastirma isleminden sonra iiriinleri ayirmak i¢in Soxhlet cihazi (Sekil 6.3a); kullanilan

¢oziictileri geri kazanmak i¢in ise doner buharlastirici (Sekil 6.3b) kullanilmistir.

(a) (b)

Sekil 6.3 Deneylerde kullanilan analiz cihazlar1 (a)Soxhlet cihazi (b)Doner buharlastinci

6.3 Deneylerin Yapihisi

Antep fistig1 kabugu numunesi (Mr) ve ¢0zlicii olarak ¢esitli oranlarda tetralin (TET)+kreozot
yag1 (KZT) karisimi otoklava konulmus ve otoklav kapatilmistir. Kapak iizerinde bulunan
civatalar karsilikli olarak sikistirilmistir. Karistiricr 1 dakika kadar calistirilarak numunelerin
karigmasi saglanmistir. Otoklav i¢indeki havanin bosaltilmasi i¢in 5-10 atm'e kadar hidrojen
gaz1 basilip bosaltilmistir. Otoklav basinci hidrojen gazi ile istenen c¢alisma basincina
getirilmigtir. Sogutma suyunun sogutma ceketinden ge¢isi saglanmistir. Karistirict 820
devir/dak. hizda calistirilmistir. Otoklav, istenen deney sicakligina yaklagik 10 dakikada
ulasacak sekilde 1sitilmis ve istenen deney sicakliginda 45 dakika stire ile ¢alistirilmistir. Bu
siire sonunda 1sitma durdurularak, sicaklik 130°C'ye diisiinceye kadar karigtirma devam
ettirilmistir. Daha sonra karistirma durdurularak gece boyunca sogumaya birakilmistir.

Yapilan deneylerin ¢caligsma kosullar1 Cizelge 6.2°de verilmektedir.
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Cizelge 6.2 Yapilan sivilastirma deneylerinin ¢alisma kosullar

DENEY NO T* (°C) P* (atm) | TET/C* (ml/ml)
1 325 10 1/2
2 375 10 12
3 325 30 12
4 375 30 1/2
5 325 20 0/1
6 375 20 0/1
7 325 20 1/1
8 375 20 1/1
9 350 10 0/1
10 350 10 1/1
11 350 30 0/1
12 350 30 1/1
13 350 20 12
14 350 20 1/2
15 350 20 12
16 350 20 12
17 300 20 1/2
18 325 20 12
19 350 20 12

20 375 20 12
21 400 20 12
22 350 20 1/1
23 350 20 2/3
24 350 20 12
25 350 20 1/3
26 350 20 0/1

*T = sicaklik, P = basing, TET/C = tetralin/(tetralint+kreozot yag1)

Olusan gaz triinler bosaltildiktan sonra otoklavin kapagi agilarak, sivi ve kati {irtinler toluenle
alinmistir. Elde edilen kati-s1vi karisimi Soxhlet kartusundan siizlilmiistiir. Kartusta kalanlar,
renksiz sivi elde edilinceye kadar toluen ile Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur.
Toluende ¢oziinmeyen tirlinler (preasfalten + artik), 105°C'de vakumda kurutulup tartilmistir.
Toluende ¢oziinenleri (asfalten + yag) iceren karisim, tolueni geri kazanmak amaciyla doner
buharlastincida isleme tabi tutulmustur. Geriye kalan asfalten+yag karisimina, toplam hacmin
yaklagik 25-30 kat1 kadar n-hekzan ilave edilmis; olusan karisim asfaltenlerin ¢dkmesi igin
hizli bir sekilde karistiritlip Soxhlet kartusundan siiziilmiistiir. Kartusta kalanlar, n-hekzan ile
Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Coziinmeden kartusta kalanlar (asfalten), 105°C'de
vakumda kurutulup tartilmis; n-hekzanda ¢ozilinenleri (yag) iceren karisim, n-hekzani geri
kazanmak amaciyla doner buharlastiricida isleme tabi tutulmustur. Elde edilen yaglar,

numune olarak saklanmistir. Toluende ¢oziinmeyerek kartusta kalanlar, tetrahidrofuran ile
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Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Tetrahidrofuranda c¢oziinenleri (preasfalten) iceren

karisim doner buharlastiricida isleme tabi tutulmus ve tetrahidrofuran geri kazanilmustir.

Tetrahidrofuranda ¢6ziinmeyenler

(artik)

105°C'de

vakumda  kurutulup

tartilmistir.

Sivilagtirma tiriinlerine uygulanan ayirma islemleri Sekil 6.4'de toplu olarak verilmektedir.

M H{ TET+ KZT) Hidrojen
A L f :
OTOKLAV
Oriin+TO
Y
i Beher
TO T H.fl
i A
Soxhlet » Sethl et PAR , quhlet R
Kartugu Cihazi Cihaza
I ] l
Démer TOI Doner PA
Buharlagtinc Buharlagtiric
A+Y lTI{F
H
—3
Beher
I )
Soxhlet Soxhlet A
Kartusu ’ Cihaz ™
Dd&ner Y
Buharlastiric

H

A4

Sekil 6.4 Sivilagtirma iiriinlerine uygulanan ayirma islemleri
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerin sivilagtirma islemleri, sicaklik ve basing degerleri,
besleme 6zellikleri, ortam gazi, reaksiyon siiresi, 1sitma hizi, karigtirma hizi, katalizér miktari
ve tipi, ¢oziicli tipi ve miktar1 gibi parametrelerin etkili oldugu karmasik islemlerdir. Bu
caligsmada ortam gazi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, pargacik boyutu ve 1sitma hizi sabit
tutularak ve katalizor kullanilmayarak, sicaklik, basing ve ¢oziicli tipi, sivilastirma verimleri

iizerindeki etkileri incelenecek parametreler olarak seg¢ilmistir.

Calisma iic asamada yliriitiilmiistiir. Birinci asamada secilen parametrelerin bireysel etkileri
incelenmistir. ikinci asamada, parametrelerin degerlerinin ayni anda degistirilmesiyle elde
edilecek sonuclarin gosterecegi degisiklikleri aragtirmak amaciyla, deneysel tasarim yapilmis
ve deneyler belirlenen tasarima uygun bicimde gerceklestirilmistir. Ugiincii asamada, elde

edilen sonuclarin modellenmesi ger¢eklestirilmistir.

Elde edilen model denkleme gdre verim iizerinde en etkili parametreler sicaklik ve ¢oziici
tipidir. Basing degisiminin verim {izerinde ihmal edilebilir bir etki gosterdigi elde edilen
model denklemden anlasilmistir. Bu sebepten bireysel etkilerin incelenmesi kisminda sadece

sicaklik ve ¢dziicii tipinin verim iizerindeki etkisi arastirilmstir.

Yagt+gaz, asfalten, preasfalten, artik ve toplam doniisiim yilizdeleri asagidaki ifadelerle

hesaplanmaistir:

Asfalten (A) %'si =[A/B]* 100;  B=Biyokiitle miktar1 (7.1)
Preasfalten (PA) %'si =[PA/B]* 100 (7.2)
Artik (R) %'si = [R/B]* 100 (7.3)
Yag+gaz (YG) %'si =100 - (A+PA+R) %'si (7.4)
Toplam dontisiim (TD) %'si = 100 - (R) %'si (7.5)

Asfalten, preasfalten ve artik miktarlari, Boliim 6.3'te agiklandigi ve Sekil 6.4'te gosterildigi
gibi, ayirma iglemleri sirasinda yapilan Soxhlet ekstraksiyonlar1 sonunda gozlenen agirlik
farkindan hesaplanmistir. Biitiin deneylerden elde edilen sonuglar, Cizelge 7.1’de toplu olarak
verilmektedir. 1-16 nolu deneyler tasarim amagli, 17-21 nolu deneyler sicakligin bireysel
etkisinin incelenmesi amagli ve 22-26 nolu deneyler ¢oziicii miktarinin bireysel etkisinin

incelenmesi amacli yapilmis deneylerdir.
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Cizelge 7.1 Deneylerin toplu sonuglari

Deney| T* P* |[TET/C*| Y+G* TD* A¥ PA* R*
No | (°C) | (atm) | mUml) | (%.kt) | (%,kt) | (Yokt) | (%,kt) | (%.kt)
1 325 10 12 30,37 57,74 | 18,05 | 932 | 4226
2 375 10 12 47,14 7722 | 19,79 | 1029 | 22,78
3 325 | 30 12 29,96 59,97 | 17,74 | 12,26 | 40,04
4 375 | 30 12 45,92 76,16 | 21,71 | 8,53 | 23,84
5 325 | 20 0/1 26,91 5041 | 21,87 | 10,63 | 40,59
6 375 | 20 0/1 38,59 77,82 | 28,78 | 1045 | 22,18
7 325 | 20 1/1 40,13 57,32 887 | 831 | 42,69
8 375 | 20 1/1 53,85 72,57 | 1096 | 7,77 | 2743
9 350 10 0/1 34,39 74,13 | 28,98 | 10,76 | 2587
10 | 350 10 1/1 49,75 6930 | 12,60 | 6,95 | 30,69
11 | 350 | 30 0/1 35,27 74,55 | 3029 | 8,99 | 2545
12 | 350 | 30 1/1 50,37 69,04 | 10,55 | 8,12 | 30,96
13 | 350 | 20 12 44,11 7328 | 2065 | 8,52 | 26,72
14 | 350 | 20 12 45,03 73,18 | 2037 | 7,78 | 26,82
15 | 350 | 20 12 43,86 73,08 | 19,78 | 943 | 26,92
16 | 350 | 20 12 45,03 7398 | 19,98 | 8,98 | 26,02
17 | 300 | 20 12 18,68 3513 | 451 | 11,94 | 6487
18 | 325 | 20 12 26,23 5739 | 17,52 | 13,66 | 42,60
19 | 350 | 20 12 44,51 7337 | 20,19 | 8,68 | 26,62
20 | 375 | 20 12 43,61 77,03 | 21,03 | 12,39 | 22,97
21 | 400 | 20 12 38,79 77,72 | 26,78 | 12,15 | 22,28
22 | 350 | 20 1/1 47,46 70,03 | 12,05 | 10,52 | 29,97
23 | 350 | 20 2/3 43,05 72,07 | 1594 | 13,08 | 27,93
24 | 350 | 20 12 44,51 7338 | 20,19 | 8,68 | 26,62
25 | 350 | 20 1/3 37,75 75,85 | 23,71 | 1439 | 24,15
26 | 350 | 20 0/1 33,05 7622 | 28,40 | 14,77 | 23,78

*T=s1caklik, P=basing, TET/C=tetralin/(tetralin+kreozot yagi), Y+G=yag+gaz, TD=toplam
dontisiim, A=asfalten, PA=preasfalten, R=artik

7.1  Sivilastirma Parametrelerinin Uriin Dagihmina Bireysel Etkileri

7.1.1 Sicakhgn etkisi

Biyokiitle maddelerin sivilastirilmasinda dnemli olan faktorlerin basinda sicaklik gelmektedir.
Bu amagla, sicakligin verimler iizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla bir seri deney
yapilmistir. Cesitli kaynaklarda (Acikalin vd., 2005; Miller ve Fellows, 1985; Meier vd.,
1986; Gharieb vd., 1993; Gharieb vd., 1995Thring ve Breau, 1996; El-Gayar ve McAuliffe,
1997; Rezzoug ve Capart, 2002) belirtilen sicaklik araliklari ve otoklavin maksimum

giivenilir caligsma sicakligi goz oniine alinarak, 300-400°C sicaklik araliginda ¢alisilmistir.
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Sicakligin sivilastirma iiriinlerinin verimleri tizerindeki etkisini gézlemek amaciyla basing ve
¢Oziicll tipi sabit tutulmustur. Hidrojen basinci 20 atm, tetralin/ (tetralint+kreozot yagi) (ml/ml)
oran1 1/2 iken, sirastyla 300, 325, 350, 375 ve 400°C sicaklik degerleriyle calisilmistir.
Deneylerde kullanilan Antep fistig1 kabugu miktar1 10 gr ve reaksiyon siiresi 45 dakikadir.
Elde edilen bulgular, Sekil 7.1 ve Cizelge 7.2'de gosterilmektedir.

Cizelge 7.2 Sicakligin etkisi [P: 20 atm.; TET/C: 1/2 (ml/ml)]

Deney | Sicakhik Y+G TD A PA R
No (°C) (%.kt) | (%kt) | (%,kt) (%,kt) (% kt)
17 300 18,68 35,13 451 11,94 64,87
18 325 26,23 57,39 17,52 13,66 42,60
19% 350 44,51 73,38 20,19 8,68 26,62
20 375 43,61 77,03 21,03 12,39 22,97
21 400 38,79 77,72 26,78 12,15 22,28

* Ayn sartlarda tekrar edilen 4 deneyin ( Cizelge 7.1'de verilen 13-16) sonuglarinin ortalama
degerleri

60 - = yag+gaz
50 —x—toplam donisim

S
€ = u —e— asfalten
S 40 . —m— preasfalten
30 - artik
[ ] /
20 - o ——
10 - :Al—/.—_\—.

sicaklik(°C)

Sekil 7.1 Sicakligin etkisi [P:20 atm, TET/C: 1/2 (ml/ml)]

Sekil 7.1'de goriildiigii gibi, toplam doniisiim sicaklik artisi ile birlikte bir artis gostermistir.
300°C'de %35,13 iken 350°C'de %73,4'e ¢ikmustir. 350°C den sonra ise sicakligin toplam
doniisiim tizerindeki etkisi azalmistir. 350-400°C araliginda toplam doniisiim ¢ok az miktarda
degismistir. Sicakligin yag + gaz verimi iizerindeki etkisi incelendiginde, s6z konusu verimin

300°C'den 350°C'ye kadar artis (%18,7'den %44.5'e) gosterdigi ve 350°C'den 400°C'ye
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cikildiginda ise diistiigii (%44,5'den %38,8'e) gdzlemlenmistir. Antep fistig1 kabuklarinin 1s1l
bozunmasi sonucu olusan serbest radikaller hidrojen ile stabilize edilmektedir. Sicaklik
arttikca olusan serbest radikaller hizla artmakta ve stabilize olmalar1 i¢in gerekli hidrojen
miktar1 da artmaktadir. Stabilize olmamalar1 halinde polimerleserek yiliksek molekiil agirlikli
iirlinler (asfalten, artik) olustururlar. Dolayisiyla, 350°C'den 400°C'ye cikilmasiyla yag + gaz
veriminde goriilen diislistin ortamda bulunan hidrojen miktarinin, dolayisiyla hidrojen
basincinin yetersiz olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Bu durum deney 20°de 20 atm’de
gerceklestirilen yag+gaz veriminin, hidrojen basincinin artmasi ile (deney 4; 30 atm) %43,6
degerinden %45,9 degerine yiikselmesi ile anlasilabilir. Ayn1 zamanda sicaklik ile gaz
veriminin arttig1 ve yag + gaz verimi diistiiglinden, sicaklik artis1 ile olusan stabilize olmamis
yliksek molekiil agirlikli maddelerin olusumunun gaz olusumundan daha fazla oldugu
sOylenebilir. Yapilan denemelerde asfalten ve preasfalten verimlerinin de sicakliktan
etkilendigi gozlenmistir. Asfalten verimi sicaklik artig1 ile artmis ve 300°C'de %4,5 iken
400°C'de %?26,8'e ulagsmistir. Preasfalten verimi ise sicaklik artis1 ile belirgin bir degisime

ugramamis ve artan sicaklik ile birlikte sabit kalmistir.

7.1.2 Basincin etkisi

Bu caligmada ortam gazi olarak ¢esitli kaynaklarda (Meier vd., 1986; Gharieb vd., 1993; El-
Gayar ve McAuliffe, 1997; Yan vd., 1999; Rezzoug ve Capart, 2002) belirtilen ve sivilagtirma
islemlerinde CO ve N;’ye gore daha etkili oldugu bilinen hidrojen se¢ilmistir. Basing ise yine
cesitli kaynaklara (Miller ve Fellows, 1985; Meier vd., 1986; Gharieb vd., 1993; Gharieb vd.,
1995; Bolat, 1989; El-Gayar ve McAuliffe, 1997; Yan vd., 1999; Rezzoug ve Capart, 2002)
dayanarak ve kullanilan hidrojen miktar1 arttik¢a biyokiitle maddeden ekonomik olarak iiriin

elde etmenin zorlagtig1 gdzoniine alinarak, 10-30 atm. olarak belirlenmistir.

Basincin sivilagtirma iirlinlerinin verimleri lizerindeki etkisini gozlemek amaciyla sicaklik ve
¢oziicli tipi sabit tutulmustur. Calisma sicakligi 375°C ve tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani
(ml/ml) 1/2 iken sirastyla 10, 20, 30 atm.'lik basing degerleriyle ¢alisilmistir. Deneylerde
kullanilan Antep fistig1 kabugu miktar1 10 gr ve reaksiyon siiresi 45 dakikadir. Elde edilen
bulgular Cizelge 7.3 ve Sekil 7.2'de gosterilmektedir.
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Cizelge 7.3 Basincin etkisi [T: 375°C; TET/C: 1/2 (ml/ml)]

Deney Basin¢ Y+G D A PA R
No (atm) (%, kt) (% kt) (%, kt) (% kt) (%, kt)
2 10 47,14 77,22 19,79 10,29 22,78
20 20 43,61 77,03 21,03 12,39 22,97
4 30 45,92 76,16 21,71 8,53 23,84
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Sekil 7.2 Basincin etkisi [T: 375°C; TET/C: 1/2 (ml/ml)]

Sekil 7.2'de goziiktiigii gibi basincin arttirilmasiin doniistimler tizerinde hissedilir bir etkisi
olmamistir. Sadece yag+gaz veriminde basincin 20 atm’e yiikselmesi ile 6nce hafif bir diisiis

gorlilmekte, fakat 30 atm’de tekrar bir yiikselis goriilmektedir.

7.1.3 Tetralin/(tetralin+kreozot yagi) oraninin etkisi

Cesitli sivilagtirma calismalarinda (Acikalin vd., 2005; Rezzoug ve Capart, 2002) ¢oziicii
olarak tetralin kullanilmaktadir. Tetralin kullaniminin temel sebebi, iyi bir hidrojen verici
¢Oziicii olmasidir. Tetralinin dezavantaji ise nispeten pahali bir ¢oziicli olmasidir. Diger
yandan biyokiitle maddelerin sivilastirilmasi ile elde edilen iirlinlerin fosil yakitlara alternatif
olabilmesi i¢in ekonomik olmalari sarttir. Bu husus goz oniine alinarak, tetralin ve oldukca
ucuz bir aromatik ¢Oziicii olan kreozot yagi belirli oranlarda karistirilarak, sivilagtirma

islemlerinde kullanilmistir.

Coziicli tipinin sivilagtirma {rlinlerinin verimleri lizerindeki etkisini gozlemek amaciyla
sicaklik ve basing sabit tutulmustur. Calismalar 350°C sicaklikta, 20 atm. hidrojen basincinda

sirastyla 1/1, 2/3, 1/2, 1/3 ve 0/1 tetralin/(tetralintkreozot yagi) (ml/ml) orani1 denenerek
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gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan Antep fistig1 kabugu miktar1 10 gr, reaksiyon
stiresi ise 45 dakikadir. Elde edilen bulgular, Cizelge 7.4 ve Sekil 7.3'de gosterilmektedir.

Sekil 7.3'de goriildiigii lizere ¢Oziicii tipi tiim sivilastirma {riinlerinin verimleri iizerinde
etkilidir. Coziicii tamamen kreozot yagindan olustugu durumda (tetralin/(tetralint+kreozot
yag1) = 0/1) toplam doniisiim %76,22 iken, ¢Oziicii tamamen tetralinden olustugu durumda

(tetralin/(tetralintkreozot yagi) =1/1) toplam doniisiim %70 dir.

Yag + gaz verimi de %33.05'den %47,46'ya ¢ikmustir. Bu durumlar tetralinin hidrojen veren
bir ¢oziicii olmasindan kaynaklanmaktadir. Tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani arttikea, 1s1l
bozunma ile olusan serbest radikalleri stabilize etmek igin gerekli hidrojenin bir kismi
molekiiler hidrojen, diger bir kismida tetralinin verdigi hidrojen ile saglanmaktadir. Bunun
sonuncunda sicaklik artisi ile olusan serbest radikallerin polimerleserek toplam doniisiim ve

yag + gaz verimini diisiirmesi engellenmektedir.

Cizelge 7.4 Tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin bireysel etkisi [T: 350°C; P: 20 atm]

Deney TET/C Y+G TD A PA R
No (ml/ml) (%,kt) (%,kt) (%,kt) (%,kt) (%,kt)
22 1/1 47,46 70,03 12,05 10,52 29,97
23 2/3 43,05 72,07 15,94 13,08 27,93
24 1/2 44,51 73,38 20,19 8,68 26,62
25 1/3 37,75 75,85 23,71 14,39 24,15
26 0/1 33,05 76,22 28,40 14,77 23,78

* Ayni sartlarda tekrar edilen dort deneyin ( Cizelge 7.1'de verilen 13-16) sonuglarinin
ortalama degerleri
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Sekil 7.3 Tetralin/(tetralin+kreozot yagi) oraninin verime etkisi [T: 350°C; P: 20 atm]
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Tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani asfalten verimini de oldukg¢a -etkilemistir. Artan
tetralin/(tetralintkreozot yagi) orami ile asfalten verimi siirekli bir diislis gosterirken,
preasfalten verimi fazla etkilenmemistir. Asfalten verimi, 0/1 ve 1/1 tetralin/(tetralintkreozot

yag1) oranlarinda sirastyla %28,4 ve %12,04 iken preasfalten verimi %14,8 ve %10,5'tir.

7.2 Deneysel Tasarim
Faktorlerin ayni anda degistirilmesi ile elde edilecek sonuglarin gosterecegi degisiklikleri
aragtirmak amaciyla, deneysel bir tasarim yapilmis ve bu asamadaki deneyler bu plan

cercevesinde gergeklestirilmistir.

Bu calismada, deneysel tasarim yoOntemi olarak, ¢alisma smirlari arasinda seviyelerin
istenildigi gibi degistirilebilmesine ve elde edilen model denkleminin istatiksel olarak
incelenebilmesine olanak taniyan "Box Behnken Deneysel Tasarim" yontemi tercih edilmistir.

Deneysel tasarimda incelenmek {izere se¢ilen faktorler asagidaki sekilde kodlanmustir:

e Sicaklik (°C):X;
e Soguk hidrojen basinci (atm.): X,

e Tetralin/(tetralin+kreozot yagi) orani1 (ml/ml): X3

Bu faktorlerin calisma araliklari, literatiir arastirmalart ve otoklavin giivenilir olarak
calistirilabildigi sartlar géz Oniinde bulundurularak sicaklik i¢in 300-400°C, soguk hidrojen
basinci i¢in 10-30 atm ve tetralin/(tetralin+kreozot yagi) orani i¢in 0/1-1/1 (ml/ml) olarak
secilmigtir. Deneysel degerlerin kodlanmis seviye degerlerine doniisimii (5.1)’den

yararlanilarak agsagidaki denkliklere gore yapilmistir;

w _T-35%  _P-20 _(TET/G)—(1/2) (7.6)
: 25 : 10 } 1/2 '

Her bir faktoriin deneysel degerlerine karsilik gelen seviye degerleri Cizelge 7.5°de
gosterilmektedir. Box Behnken deney tasarimi geregi yapilan deneylerin sonuglari ise Cizelge

7.6’da verilmektedir.

Cizelge 7.5 Deneysel ¢alismada incelenen faktorlerin seviye degerleri

SEVIYE NO T(°C) P (atm.) TET/C (ml/ml)
-1 325 10 0/1
0 350 20 1/2
1 375 30 1/1




45

Cizelge 7.6 Deneysel tasarima uygun yapilan deneylerin faktor seviye degerleri ve sistemin
yag+gaz, asfalten, preasfalten verimleri ve toplam dontisiim seklindeki cevaplari

Deney X1 X2 X3 Y+G | TD A PA R
No | (Sicakhk) | (Basing) | (Tet/C) | (%,kt) | (%o,kt) | (%,kt) | (Y%,kt) | (%,kt)
1 -1 -1 0 30,37 | 57,74 | 18,05 9,32 42,26
2 1 -1 0 47,14 | 77,22 | 19,79 10,29 22,78
3 -1 1 0 29,96 | 59,96 | 17,74 12,26 40,04
4 1 1 0 45,92 | 76,16 | 21,71 8,53 23,84
5 -1 0 -1 2691 | 59,41 | 21,87 10,63 40,59
6 1 0 -1 38,59 | 77,82 | 28,78 10,45 22,18
7 -1 0 1 40,13 | 57,31 8,87 8,31 42,69
8 1 0 1 53,85 | 72,57 | 10,96 7,77 27,43
9 0 -1 -1 34,39 | 74,13 | 28,98 10,76 25,87
10 0 -1 1 49,75 | 69,30 | 12,60 6,95 30,69
11 0 1 -1 35,27 | 74,55 | 30,29 8,99 25,45
12 0 1 1 50,37 | 69,04 | 10,55 8,12 30,96
13 0 0 0 44,11 | 73,28 | 20,65 8,52 26,72
14 0 0 0 45,03 | 73,18 | 20,37 7,78 26,82
15 0 0 0 43,86 | 73,08 | 19,78 9,43 26,92
16 0 0 0 45,03 | 73,98 | 19,98 8,98 26,02

7.3 Model Denklemlerinin Gelistirilmesi, Uygunlugu ve Optimizasyonu

Deneysel tasarim 1s1ginda yapilan deneyler elde edilen cevaplarin, faktorlerin fonksiyonu
olarak tanimlanip, model denkleminin olusturulmasi i¢in ikinci dereceden ya da daha yiiksek
dereceli polinom modelleri kullanilmaktadir. Bu polinomlar, elde edilen sistem cevabinin
parametre degerlerinin ayni1 anda degistirilmesinden nasil etkilendigini gostermektedir.
Ornegin ikinci dereceden cevap yiizey modeli, polinomal olarak asagidaki ifade ile

gelistirilebilir (Kuehl, 2000;Rezzoug ve Capart, 2003; Rafiqul vd., 2000):

Y =5, +Zk:ﬁixi +iﬁiixi2 +Zk:i BiXiX,
i1 i=1 =l 1>i (7.7)

Burada Y, sistemin cevabi; By, sabit; Bi, Bii, Pi,, herbir faktoriin katsayisi; X;, X, ise kodlanmig
degiskenler yani faktorlerdir. Bu ¢alismada modellerin olusturulmasi icin (7.7) ifadesi ikinci

dereceden etkilesimler eklenerek asagida gosterilen polinom kullanilmistir.

Y =ﬂ0 +IBIXI +ﬂ2x2 +IB3X3 +ﬂ12X1X2 +1813X1X3 +ﬂ23x2x3 +ﬂllxlz +ﬂ22X22 +ﬂ33><32 (78)
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Model olusturmak i¢in gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla kullanilan regresyon ana-
lizi, Excel programi kullanilarak yapilmistir. Ayrica elde edilen ve uygunluk kontrolii yapilan
model denkliklerinde, verim {izerinde en etkili iki parametre ile cevabi iligkilendiren ylizey

cevap grafiklerini olusturmak amaciyla STATISTICA 7.0 programi kullanilmustir.

Deneylerde elde edilen sonucglar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek icin kalanlarin toplamimna ve korelasyon
katsayilarina bakilmistir. Kalanlarin toplaminin (Ze) 0'a, korelasyon katsayisinin (R) ise 1’e
yakinlik derecesi, elde edilen model denkleminin sonuglar1 ile deneysel sonuglar arasindaki
yakinlik derecesini gostermistir. Ayrica elde edilen biitiin model denklemleri, istatiksel anlami1
acisindan uygunluklarinin test edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi

tutulmustur.

Son olarak, varyans analizi ile uygunluklari kontrol edilen model denklemleri, her bir
bagimsiz parametre i¢in optimizasyona tabi tutularak STATISTICA 7.0 programui aracigi ile
kritik degerleri belirlenmistir. Bdylelikle verim {izerinde etkili olan bagimsiz degiskenlerin

optimum sartlar1 belirlenmistir.

7.3.1 Toplam doniisiim icin model denklemi
Cevap fonksiyonunun (7.8) katsayilarin1 veren regresyon analizi sonucunda Cizelge 7.6’da
verilen bulgular kullanilarak toplam doniisiim icin gelistirilen model denklemi asagidaki

sekilde elde edilmistir:

Yo =73,503+8,667X, +0,166X, —2,209X, —0,821X,X, —0,787X, X —0,171X, X,

7.9
~5356X2 —0,378X 2 —1,369X? (7.9)

Toplam donilisim model denklemi i¢in (Y1p), kalanlarin toplami 1,91847E-13, korelasyon
katsayist ise 0,99 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 7.7'de

gosterilmektedir.

Cizelge 7.7 Toplam doniisiim i¢in ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama
Derecesi Toplanm Kare F Anlamhhk F
df SS MS
Regresyon 9 768,2796 85,3644 239,7263 |5,68E-07
Fark 6 2,136546 0,35609
Toplam 15 770,4162
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%95 giliven araliginda hesaplanan 239,72 F degeri tablo degeri ile karsilastirildiginda 0,5
degerinden ¢ok kiiciik bir degere sahip 5,68E-07 degeri bulunmustur. Yukarida Cizelge 7.7°de
gosterilen anlamlilik F terimini Excel programi, kendi igerisinde Fhesaplanan degeri ile Fiapio
degerini karsilagtirip ¢ikt1 olarak vermektedir. Bu degerin %95 giiven araliginda g¢aligilmasi
durumunda, 0,5 degerinden kiigiik olmasi olusturulan model denklemin anlamli oldugunu

gosterir.

Toplam doniisiim ile ilgili olarak elde edilen model denkleminin katsayilar1 incelendiginde,
sicakligin ~ (X;) en etkili faktor oldugu anlasilmistir. Daha sonra sirasiyla,
tetralin/(tetralintkreozot yagi) orami (X3) ve basincin (X;) etkili parametreler oldugu
goriilmiistiir. Ayrica B; (8,667) katsayisinin pozitif degere sahip olmasi, sicakligin 300°C’den
400°C'ye arttirtlmasi halinde toplam dontigiimiin artacagini gostermektedir. Bireysel etkilerin
incelendigi kisimda da paralel sonuglar elde edilmistir. Basincin etkisini gosteren [,(0,166)
katsayis1, basincin artmasmin toplam doniisiim {izerinde pozitif fakat az etkili olacagim
gostermektedir. Tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin katsayisi B3(-2,209)'in negatif bir
deger almasi, tetralin/(tetralin+kreozot yagi) oranmi arttikga toplam doniisiimiin azalacagini
belirtmektedir. Bireysel etkilerin incelendigi kisimda da paralel olarak toplam doniisiimiin

artan tetralin oranlarinda diistiigii sonuglar elde edilmistir.

Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre sicaklik ve
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oranidir. Bu iki parametrenin ayni anda degistirilmesinin
toplam doniisiim cevabi tlizerindeki etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.4'de verilen yiizey
cevap grafigi cizilmistir. Sekil 7.4'den de goriildiigii gibi sicaklik degerinin arttirilmasi ve
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oranmin aym anda azaltilmasi toplam doniisiimi

arttirmaktadir.

Statistica programi araciligr ile bulunan optimum sartlar (kritik degerler) asagida Cizelge

7.8’de verilmistir.

Cizelge 7.8 Toplam doniisiim i¢in bagimsiz degiskenlerin optimum sartlari

Gozlenen| Optimum Gozlenen
minimum |  (kritik) maksimum
deger deger deger
Sicaklik®C (X) 325 370,5 375
Basing atm (X3) 10 22,6 30
Tetralin/(tetralintkreozot yagi) (ml/ml)(Xs) 0 0,08 1
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Sekil 7.4 Toplam doniisiim cevap ylizey grafigi

Elde edilen model denklemine gore, optimum toplam doniisim (YTD) %78,32 olarak
hesaplanmustir.

Optimum sartlara en yakin olan deneysel sartlar 375°C, 20 atm ve 0/1

tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani (ml/ml) seklindedir ( Cizelge 7.6; 6 nolu deney). Bu
sartlarda deneysel olarak elde edilen toplam doniisiim %77.82'dir. Bu sonuglar temelinde,

olusturulan model denkleminin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

7.3.2 Yag+gaz toplam verimleri icin model denklemi
Cevap fonksiyonunun (7.8) katsayilarin1 veren regresyon analizi sonucunda Cizelge 7.6’de

verilen bulgular kullanilarak yag+gaz verimi i¢in gelistirilen model denklemi agagidaki
sekilde elde edilmistir:

Yoo = 44,508 +7,265X, —0,015X, +7,368X, —0,204X, X, +0,509X, X ; — 0,066 X, X, 710,
—4369X7 —1,792X2 —0,27X? '
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Model denklemi (Yyg) icin, kalanlarin toplami 1,989E-13, korelasyon katsayisi ise 0,99

olarak bulunmugstur. Varyans analizi sonucunda yag+gaz toplam verimleri icin elde edilen

sonuclar Cizelge 7.9'da verilmektedir.

Cizelge 7.9 Yag+gaz verimleri icin ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama
Derecesi Toplam Kare F Anlamhhk F
df SS MS
Regresyon 9 947,2566 105,2507 66,17832 2,59E-05
Fark 6 9,54247 1,59041
Toplam 15 956,7990

%95 giiven araliginda hesaplanan 66,18 F degeri tablo degeri ile karsilastirildiginda 0,5
degerinden ¢ok kiigiik bir degere sahip 2,59E-05 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan

modelin anlamli oldugunu gdstermistir.

Yag+gaz toplam verimleri ile ilgili elde edilen model denklemin katsayilar1 incelendiginde
sicakligin ve tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin hemen hemen esit etkiye sahip oldugu
ve bu iki faktoriin yaninda basincin etkisinin ise ¢ok az oldugu goriiliir. Sicaklik (X)) i¢in
bulunan B1 (7,265) katsayisinin pozitif degere sahip olmasi, sicakligin arttirilmasiyla, yag+gaz
toplam verimininde artacagini gostermektedir. Bireysel etkilerin incelendigi denemelerde de
sicaklik artis1 yag + gaz toplam verimini arttirdigi i¢in sonuglarin uyumlu oldugu sdylenebilir.
Basing (X3) i¢in bulunan B, katsayis1 (-0,015), basing artiginin yag + gaz toplam verimi
tizerinde neredeyse etkisiz sayilabilecek negatif bir etki yaratacagini belirtmektedir. Tetralin/
(tetralint+kreozot yagi) orani (X3) i¢in 7,368 olarak bulunan s katsayisi, bu oranin artmast ile
yag+gaz veriminin artacagini belirtmektedir. Bireysel etkilerin incelendigi denemelerde de
tetralin/(tetralin+kreozot yagi) oranindaki artis yag + gaz toplam verimini arttirdigi igin

sonuglarin uyumlu oldugu sdylenebilir.

Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre sicaklik ve
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oranidir. Bu iki parametrenin ayni anda degistirilmesinin yag +
gaz verimi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.5'de verilen yiizey cevap grafigi
cizilmigtir. Sekil 7.5'den de goriildiigli gibi sicaklik ve tetralin/(tetralin+kreozot yagi) oram

parametrelerinin ayn1 anda arttirtlmasi yag + gaz verimini arttirmaktadir.
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Sekil 7.5 Yag + gaz verimi cevap ylizey grafigi

Elde edilen model denklemin optimum sartlar1 asagida Cizelge 7.10’da verilmistir.

Cizelge 7.10 Yag+gaz verimi i¢in bagimsiz degiskenlerin optimum sartlar

Gozlenen | Optimum Gozlenen
minimum | (kritik) maksimum
deger deger deger
Sicaklik®C (X;) 325 370,8 375
Basing atm (X3) 10 19,9 30
Tetralin/(tetralintkreozot yagi) (ml/ml)(Xs) 0 0,96 1

Elde edilen model denklemine gore, optimum yag+gaz verimi (Yyg) %54,7 olarak

hesaplanmustir.

Optimum sartlara en yakin olan deneysel sartlar 375°C, 20 atm., ve 1/1
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oram1 (ml/ml) seklindedir ( Cizelge 7.6; 8 nolu deney). Bu
sartlarda deneysel olarak elde edilen toplam doniisiim %53,847'dir. Bu sonuglar temelinde,

olusturulan model denkleminin deneysel verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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7.3.3 Asfalten verimleri icin model denklemi
Cevap fonksiyonunun (7.8) katsayilarin1 veren regresyon analizi sonucunda Cizelge 7.6’de
verilen bulgular kullanilarak asfalten verimi igin gelistirilen model denklemi asagidaki sekilde

elde edilmistir:

Y, =20,193+1,838X, +0,109X, —8,367X, +0,558X, X, —1,206X, X, —0,842X, X,

7.11
—~1,929X 7 +1,058 X3 —0,645X; 1D

Model denkleminde (Yya), kalanlarin toplami -7,5E-14, korelasyon katsayisi ise 0,99 olarak
hesaplanmustir.  Istatistiksel anlam acisindan uygunlugun test edildigi ANOVA analizi

sonuglar1 Cizelge 7.11°de verilmektedir.

Cizelge 7.11 Asfalten verimleri icin ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik | Karelerin | Ortalama
Derecesi Toplam Kare F Anlamhlik F
df SS MS
Regresyon 9 618,1339 68,6815 68,6374 2,33E-05
Fark 6 6,003855 1,0006
Toplam 15 624,1378

%095 gliven aralifinda hesaplanan 68,63 F degeri tablo degeri ile karsilastirildiginda 0,5
degerinden cok kiiciik bir degere sahip 2,33E-05 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan

modelin anlamli oldugunu gdstermistir.

Model denklemi incelendiginde tetralin/(tetralintkreozot yagi) oram (X3), Antep fistigi
kabuklarimin sivilagtirma igleminde asfalten verimleri ig¢in en etkili parametre olarak
goziikmektedir. Daha sonra sirasiyla sicaklik (X;) ve basing (X3) etkili parametreler olarak
gorlilmektedir. Tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani icin bulunan B; katsayisinin (-8,367)
negatif degerde olmasi ¢oziicii i¢indeki tetralin miktar1 arttik¢a asfalten veriminin diisecegini
gostermektedir. Bu durum bireysel etkilerin incelendigi deneysel kisimda elde edilen
bulgularla uyum gostermektedir. Sicakliin etkisini gosteren B katsayisinin (1,838) pozitif bir
degere sahip olmasi, sicaklik artiginin asfalten verimleri lizerinde artan yonde etki verecegini
gostermektedir. Sicakligin asfalten verimi iizerindeki bu etkisi preasfaltenlerin asfaltenlere
parcalanmasi ile agiklanabilir. Bu durum bireysel etkilerin incelendigi deneylerden elde edilen
bulgularla uyum gostermektedir. Benzer sekilde basing i¢in bulunan B, (0,109) degeri bu
parametrenin arttirtlmasinin asfalten verimleri lizerinde ¢ok az da olsa pozitif bir etkiye sahip

olacagini isaret etmektedir. Ancak basincin etkisi diger parametreler ile kiyaslandiginda ¢ok
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diistiktiir.

Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre tetralin/(tetralin+kreozot
yagi1) orani ve sicakliktir. Bu iki parametre degerlerinin ayn1 anda degistirilmesinin asfalten
verimi lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.6'da verilen ylizey cevap grafigi
cizilmistir. Sekil 7.6'dan de goriildiigli gibi tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin azaltilmasi

ve ayni anda sicakligin arttirilmasi asfalten verimini arttirmaktadir.

Sekil 7.6 Asfalten verimi cevap ylizey grafigi

Elde edilen model denklemin optimum sartlar1 asagida Cizelge 7.12de verildigi gibidir.

Cizelge 7.12 Asfalten verimi i¢in bagimsiz degiskenlerin optimum sartlar

Gozlenen| Optimum Gozlenen
minimum | (Kritik) maksimum
deger deger deger
Sicaklik®C (X)) 325 361,9 375
Basing atm (X3) 10 19,5 30
Tetralin/(tetralintkreozot yagi) (ml/ml)(Xs) 0 0,03 1
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Elde edilen model denklemine goére, optimum asfalten verimi (Ya) %28,12 olarak
hesaplanmistir. Yapilan deneyler i¢inde optimum sartlara en yakin olan deneysel kosullar,
350°C, 20 atm ve 0/1 tetralin/(tetralintkreozot yagi) oran1 (ml/ml) (Cizelge 7.1; 26 nolu

deney) ve elde edilen asfalten verimi %28,4'd{ir.

7.3.4 Preasfalten verimleri icin model denklemi
Cevap fonksiyonunun (7.8) katsayilarin1 veren regresyon analizi sonucunda Cizelge 7.6’de
verilen bulgular kullanilarak preasfalten verimi i¢in gelistirilen model denklemi asagidaki

sekilde elde edilmistir:

Y., =8,678—0,436X, +0,072X, —1,209X , —1,756 X, X, —0,091X, X +0,737X, X,

7.12
+1,005X 2 +0,418X 2 —0,392X (7.12)

Model denkleminde (Ypa) kalanlarin toplami 3.29E-14, korelasyon katsayis1 ise 0,96 olarak
bulunmustur. ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 7.13'de verilmektedir.

%095 gliven aralifinda hesaplanan 7,272 F degeri tablo degeri ile karsilastirildiginda 0,5
degerinden kiiciik bir degere sahip 0,013 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan modelin

anlamli oldugunu gostermistir.

Cizelge 7.13 Preasfalten verimleri igcin ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama
Derecesi Toplam Kare F Anlamhlik F
df SS MS
Regresyon 9 26,3627 2,9292 7,2719 0,012663
Fark 6 2,41685 0,4028
Toplam 15 28,7796

Preasfalten verimleri icin elde edilen model denkleminde tetralin/(tetralin+kreozot yagi)
oraninin (X3) en etkili parametre oldugu goriilmektedir. Daha sonra sirasiyla sicaklik (X;) ve
basing (X») etkili olmaktadir. Sicaklik i¢in bulunan B; katsayist (-0,436), sicakligin artmasi
durumunda preasfalten veriminin termal kraking sonucu diisecegini belirtmektedir ve bu
durum bireysel etkilerin incelendigi deneylerde elde edilen bulgularla uyum goéstermektedir.
Basing i¢in bulunan [, (0,072) katsayisi, bu parametrenin arttirilmasinin preasfalten
verimlerini ¢ok az da olsa arttiracagini gostermektedir. En etkili parametre olan
tetralin/(tetralint+kreozot yagi) oraninin katsayist B3 (-1,209) olarak bulumustur ve bu negatif
icindeki tetralin miktart arttikgca preasfalten veriminin diisecegini

deger c¢oziicii
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gostermektedir. Bu sonug bireysel etkilerin incelendigi deneylerde elde edilen bulgular ile

uyum gostermistir

Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre sicaklik ve
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oranidir. Bu iki parametrenin ayni anda degistirilmesinin
preasfalten verimi lizerindeki etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.7'de verilen yiizey cevap
grafigi cizilmistir. Sekil 7.7'den de gortldiigi gibi sicaklik ve tetralin/(tetralintkreozot yagi)

orani parametrelerinin ayni anda azaltilmasi preasfalten verimini arttirmaktadir.
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Sekil 7.7 Preasfalten verimi cevap yiizey grafigi
Elde edilen model gore optimum sartlar asagida Cizelge 7.14°de verilmistir.

Cizelge 7.14 Preasfalten verimi i¢in bagimsiz degiskenlerin optimum sartlar
Gozlenen | Optimum Gozlenen
minimum |  (kritik) maksimum

deger deger deger
Sicaklik°C (X1) 325 3554 375
Basing atm (X2) 10 19,1 30

Tetralin/(tetralintkreozot yagi) (ml/ml)(X3) 0 0,01 1
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Elde edilen model denklemine goére, optimum preasfalten verimi (Ypa) %9,43 olarak
hesaplanmistir. Yapilan deneyler i¢inde optimum sartlara en yakin olan deneysel kosullar,
350°C, 20 atm ve 0/1 tetralin/(tetralint+kreozot yagi) oram1 (ml/ml) (Cizelge 7.1; 26 nolu

deney) ve elde edilen preasfalten verimi %14,7'dir.

7.4  Uriinlerin Analizi

7.4.1 Isil deger

Optimizasyon c¢aligmalarinin incelendigi deney gurubundan en yiiksek yag verimlerinin
saglandig1 li¢ deneyden; Deney 8, deney 10 ile deney 12 sivilastirma ¢alismalarinda, 10 gr
aga¢ kabugunun 45 dakikalik reaksiyon siiresinde sivilagtirilmasi sonucu elde edilen sivi ve

artik maddelerin 1s1l degerleri Cizelge 7.15'de verilmektedir.

Cizelge 7.15 Baz1 deneylerde edilen s1v1 liriin ve artiklarin 1s1l degerleri (kcal/kg)

Deney 8* Deney 10* Deney 12*
Siv1 iiriin 9925 9837 9826
Artik 5614 5340 5337

*Deney 8 : 375°C, 20 atm H; basinci, 1/1 TET/(TET+KZT) orani
*Deney 10: 350°C, 10 atm H; basinci, 1/1 TET/(TET+KZT) orani
*Deney 12: 350°C, 30 atm H; basinci, 1/1 TET/ (TET+KZT) orani

Bu sonuglar, Antep fistig1 kabuklariin 1s1l degeri (4308 kcal/kg) ile karsilastirildiginda, gerek
stvi lrlinlerin gerekse artiklarin daha yiiksek 1s11 degere sahip oldugu goriilmektedir.
Dolayistyla Antep fistig1 kabuklarina oranla daha yiiksek enerji yogunluguna sahip sivi iiriin

ve artik elde edilmistir.

7.4.2 FTIR analizi

Tasarim amagli deneyler grubundan en yiiksek yag + gaz veriminin saglandigi; 375°C
sicaklikta, 20 atm basingta ve 1/1 (tetralin/(tetralintkreozot yagi)) oraninin kullanildigi
stvilagtirma deneyinde (deney 8), elde edilen siv1 iiriin, artik ve denemelerde kullanilan Antep

fistig1 kabuklarinin FT-IR analizleri yapilmistir.

FT-IR spektroskopisi maddelerin kimyasal yapisinda hangi fonksiyonel guruplarin

bulunduguna dair 6nemli bilgiler vermektedir. Diger yandan tiim spektrum daha genis
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biyolojik ve kimyasal 6zellikler hakkinda bilgiler verebilmektedir (Chapman vd., 2001; Guo
ve Bustin, 1998; Ozbay vd., 2001b). Sekil 7.8°de sirastyla Antep fistig1 kabuklari, 8 nolu

deneyden elde edilen sivi iiriiniin ve artigin FT-IR spektrumu verilmektedir.
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Sekil 7.8 FT-IR analizleri (a) Antep fistig1 kabuklar1 (b) yag (deney 8) (c) artik (Deney 8)

3500-3300 cm™ arasindaki sinyaller O-H ve N-H bag: titresimlerinden kaynaklanmakta,
Antep fistig1 kabuklar1 ve artiklarda oldukca belirgin olup yag i¢in gbzlemlenmemistir. Bu
titresimler fenol ve alkollerin varligma isaret etmektedir. 3017 cm™’deki band aromatik
ve/veya alken C-H geriliminden kaynaklanmakta ve sadece yag i¢in belirgin bir bi¢imde
gozlemlenmektedir. 30002900 cm™ araliginda Antep fistigi kabugu ve yag numunesinde
belirgin olarak gdzlenen, artik icin ise diger numuneler kiyasla daha zayif gozlenen titresimler
alifatik C-H geriliminden kaynaklanmaktadir. Bu bandin 1690-1600 cm™ araliginda gozlenen
ve C=C geriliminin varligmi isaret eden titresimlerle birlikte gbézlenmesi keton, kuinon
(quinone - halka yapida doymamis diketon) aldehit gruplarinin varliini isaret etmektedir. Bu
ylizden sivilastirma sonucu elde edilen yagin keton ve aldehit gruplarim igerdigi
anlasilmaktadir. 2900-2800 cm™ band arahiginda gozlenen titresimler ii¢ numune iginde
alifatik CH; ve CH, gruplarindan kaynaklanan, simetrik ve asimetrik C-H gerilimlerini
belirtmektedir. 1620-1590 cm™ araliginda her ii¢ numunede gozlenen fakat en fazla artiklarda

belirginlesen titresimler konjuge olmus C=0 gruplarnm varligmi gostermektedir. 1490 cm’
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civarinda Antep fistig1 kabuklar1 ve yag numuneleri i¢in gozlenen titresimler aromatik C=C
gerilimlerinden kaynaklanmaktadir. 1460-1285 cm™ araliginda goriilen C-H titresimleri
Antep fistig1 kabuklarinda ve yagda gozlenmekle birlikte yag icin en belirgindir ve alken
gruplarinin varligini gdstermektedir. 1285-1000 cm™ arasindaki titresimler fenolik ve alkolik
C-0 geriliminden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 10601030 cm™ titresimler alifatik C-O-C ve
alkolik -OH gruplarindan kaynaklanmakta ve oksitlenmis gruplarin varligini géstermektedir.
Bu titresimlerin en belirgin Antep fistifi numunelerinde ve en diisiik yag ile artik
numunelerinde olmasi, yag ve artikta bulunan oksitlenmis igerigin Antep fistig1 kabuguna
gore az oldugunu gostermektedir. Yag numunesi icin 760-690 cm™ araliginda gézlemlenen
pikler alifatik CH, deformasyonunu ve aromatik halka yapilarinda komsu hidrojen

deformasyonunu gosterir.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

8.1 Sonuclar
Secilen parametrelerin Antep fistigi kabuklarinin sivilastirma verimleri iizerindeki bireysel

etkilerinin arastirildigi denemelerde elde edilen bulgulara gore asagidaki sonuglara varilmstir:

20 atm. soguk hidrojen basinci ve 1/2 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani (ml/ml) sabit
tutulurak, sicakligin 300-400°C araliginda degistirildigi deneylerde, toplam doniisiimiin artis
gosterdigi, yag + gaz verimlerinin ise 350°C'ye kadar artig gosterip, 350°C'den sonra diistiigi
saptanmistir. Asfalten verimlerinin sicaklik artis1 ile siirekli yiikseldigi, preasfalten

verimlerinin ise sabit kaldig1 gdzlemlenmistir.

1/2 tetralin/(tetralint+kreozot yagi) orani (ml/ml) ve 375°C sabit tutularak, basincin 10-30 atm
araliginda degistirildigi deneylerde, donilisiim verimlerinde herhangi bir degisiklik

gorlilmemistir. Basing sivilastirma verimleri lizerinde en etkisiz parametre olmustur.

(Coziicti i¢indeki tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin (ml/ml), Antep fistig1 kabuklarmin
sivilasma verimleri iizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde, bu oran 0/1-1/1 arasinda
degistirilmis, sicaklik ve basing sirasiyla, 350°C, 20 atm degerlerinde sabit tutulmustur.
Toplam doniisiim, asfalten ve preasfalten verimleri 0/1-1/1 oranlar araliginda siirekli disiis

gosterirken, preasfalten ve yag+gaz veriminin siirekli azaldig1 gézlemlenmistir.

Faktorlerden birinin degistirilip digerlerinin sabit tutulmasi ile saptanan bireysel etkilerin tim
faktorlerin ayni anda etkili oldugu sivilagtirma ortamindaki gercek etkilesimleri yansitmaktan
uzak oldugu i¢in, deneysel tasarim yontemine ihtiya¢ duyulmustur. Deneysel tasarim yontemi
olarak, "Box Behnken Deneysel Tasarimi" secilmis ve {i¢ seviye iizerinden yiiriitiilerek,
deneysel parametrelerin sivilasma verimleri lizerindeki etkileri incelenmistir. Tiim verimler ve
toplam doniisiim icin gelistirilen model denklemlerin katsayilar1 incelendiginde, en etkili
faktorlerin sicaklik ve ¢oziicii tipi tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani oldugu goriilmektedir.
Gelistirilen modellerden sicaklik artisinin toplam doniisiim, yag + gaz ve asfalten verimleri
tizerinde pozitif, preasfalten verimi iizerinde ise negatif bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
Tetralin/(tetralintkreozot yagi) oranindaki artisin yag + gaz verimi lizerinde pozitif, asfalten,
preasfalten ve toplam doniisiim verimi iizerinde ise negatif bir etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonugclar, bireysel etkilerin incelendigi deneylerde alinan sonuglar ile uyum

gostermektedir.
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Olusturulan model denklemler sonucu bulunan sivilastirma verimlerine ait optimum kosullar;
toplam doniisiim i¢in, 370,5°C, 22,6 atm ve 0,08 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orant;
yag+gaz verimi i¢in, 370,8°C, 19,9 atm ve 0,96 tetralin/(tetralin+kreozot yagi) orani; asfalten
verimi i¢in, 361,9°C, 19,5 atm ve 0,03 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani; preasfalten
verimi i¢in ise, 355,4°C, 19,1 atm ve 0,01 tetralin/(tetralintkreozot yagi) orami olarak

bulunmustur.

8.2 Oneriler

Cesitli parametrelerin Antep fistig1 kabuklarinin sivilagtirilmasi ile elde edilen iiriinlerin
verimleri {izerindeki bireysel etkileri incelenmis, daha sonra deneysel tasarim yapilarak tim
faktorlerin ayni anda etkisi arastirilmis ve elde edilen deneysel sonuglarin model esitlikleri
gelistirilmistir. Bu alanda yapilan aragtirmalar gelistirmek amaciyla, asagida verilen 6neriler

dogrultusunda ¢aligmalar yapilabilir.

(Caligmalarda farkli biyokiitle atik maddelerin sivilastirma islemleri gergeklestirilerek,
besleme 0Ozelliklerinin sivilastirma verimleri iizerindeki etkileri incelenip, karsilastirmalar
yapilabilir. Farkli 6zelliklere sahip numunelerle calisilirken, parametreler ve calisma araliklari

yeniden belirlenebilir.

Sivilastirma isleminde ¢6ziicli olarak farkli hidrojen verici ¢oziiciiler ya da farkli aromatik
¢oziiciiler kullanilarak, farkli ¢oziiciilerin sivilasma {iriinlerinin verimleri iizerindeki etkileri
arastirilabilir. Ayrica, sivilagma iiriinleri GC-MS gibi daha gelismis cihazlarla analiz edilerek,

stv1 iiriinlerin bilesimleri hakkinda ayrintili bilgiler alinabilir.

Ortam gaz1 olarak ¢esitli oranlarda hidrojen, azot, karbon monoksit gazlari kullanilarak ortam
gazinin sivilagtirma verimleri lizerindeki etkisi incelenip, karsilagtirmalar yapilabilir. Ayrica,

sivilagtirma islemleri cesitli katalizorler varliginda gergeklestirilebilir.

Caligmalarda farkli deneysel tasarim yontemleri kullanilabilir ve yeni modeller gelistirilebilir.
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