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OZET

Bu calismada seker pancari kiispesinden furfural iiretimine sicakhgin, siilfiirik
asit derisiminin ve sivi/kat1 oranminin etkileri arastirilmistir. Oncelikle en yiiksek
ksiloz miktarim veren sivi/kati oranmin 16 (mL asit/g kiispe) oldugu
bulunmustur. Deneylerin geri kalan kisminda bu oran kullanilmistir. Sicakhgin
(155-205 °C) ve siilfiirik asit derisiminin (% 2-8) araliklari secilerek Box-Wilson

deneysel tasarim yontemiyle deney tasarimlar gerceklestirilmistir.

Seker pancarn kiispesiyle farkh asit derisimlerinde hidroliz calismasi yapilmis ve
elde edilen hidroliz cozeltileriyle farkh sicakhklarda furfural iiretilmistir.

Furfural o-nitrotoluen ile 6ziitlenmistir.

Deneylerden elde edilen veriler Design Expert 7.02 bilgisayar programinda
yerine konulmus ve model esitligi olusturulmustur. Modelden hesaplanan

degerlerle deneysel degerler birbirleriyle uyumludur.

En yiiksek furfural iiretim hz 0.1077 (mg furfural/mg ksiloz-saat), furfural
iiretim hizim1 en yiiksek yapan optimum sicakhk 157,49 °C ve siilfiirik asit

derisimi % 5,50 olarak bulunmustur.



Optimum asit derisiminde furfural iiretilmis ve bu iiretim sonucu furfural
iiretim hiz1 ortalamasi 0,1101 (mg furfural/mg ksiloz-saat) olarak bulunmustur.
Bu sonu¢ Design Expert 7.02 bilgisayar program tarafindan bulunan en

yiiksek furfural iiretim hiz1 0.1077 (mg furfural/mg ksiloz-saat) ile uyumludur.
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Box- Wilson

Sayfa Adedi : 85

Tez Yoneticisi : Yrd. Do¢ Dr. S. Ferda MUTLU



vi

DETERMINATION OF THE OPTIMUM CONDITIONS FOR THE
PRODUCTION OF FURFURAL FROM SUGAR BEET PULP WITH USING
TWO STEP REACTIONS AND LIQUID EXTRACTION METHOD
(M.Sc. Thesis)

Giilsah AYTEKIN

GAZIi UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
September 2006

ABSTRACT

In this study, the influences of temperature, sulphuric acid concentration
and liquid/solid ratio on the production of furfural from sugar beet pulp
were investigated. The optimum liquid/solid ratio was found as 16 (mL
acid/g pulp). In the remaining parts of the experiments this ratio was used.
The intervals of temperature (155-205 °C) and sulphuric acid concentration

(% 2-8) were chosen by Box-Wilson experimental design method.

Acidic hydrolysis of sugar beet pulp was carried at various concentrations.

Furfural was extracted by o-nitrotoluene.

The data taken from the experiments were put in Design Expert 7.02
computer program and model equation was formed. Calculated values from

the model fit well with experimental values.

The maximum furfural production rate was found as 0.1077 (mg
furfural/mg xylose-hour). Optimum conditions for the maximum furfural
production rate was found at 157,49 °C temperature and % 5,50 acid

concentration.
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Furfural production was done at the optimum conditions. The mean of the
furfural production rates of the optimum conditions was found as 0,1101 (mg
furfural/mg xylose-hour). It fit with the result of the optimum furfural
production rate (0,1077 (mg furfural/mg xylose-hour)) which was found by

Design Expert 7.02 computer program.
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1. GIRIS

Tiirkiye’de seker iiretiminde seker pancari kullanilmaktadir. Seker pancari (Beta
Vulgaris) Chnopodiaceae familyasinin botanik bir cinsidir. Seker pancart kiispesi
seker tiretimindeki son ¢iktidir. 100 kg seker pancarindan genel olarak 40-60 kg yas
kiispe, 4,5 kg kuru kiispe elde edilir [1].

Bitki artiklarinin  depoladiklart enerji, seliiloz eldesinin yani sira icerdikleri
hemiseliilozlar nedeniyle furfural gibi organik kimyasal maddelerin eldesinde de
kullanilabilir [2]. Bu yiizden bir ¢esit bitki artig1 olan seker pancari kiispesinden de
furfural elde edilebilir. Furfural iiretiminde hammadde olarak, dogada diger organik
bilesenlere gore daha bol bulunmasi nedeniyle lignoseliilozik maddeler kullanilmakta
ve calismalar lignoseliilozik maddeler {izerinde yogunlagsmaktadir. Tarim
atiklarindan kimyasal madde iiretmek i¢in bu maddelerin i¢inde bulunan seliiloz ve
hemiseliilozlarin sekere doniistiiriilmesi gerekir. Hemiseliilozik yapida pentozanlar
kendilerini olusturan seker birimlerine gore; ksilanlar, mannanlar, arabinoksilanlar,
glikomannanlar, ve glikuronaksilanalar gibi adlar alirlar. Bunlar1 pentozlara
doniistirmek miimkiindiir. Ciinkii hemiseliilozlar, seliiloz gibi kristalik bir yapiya
sahip degildirler. Bu yiizden belli sicakliklarin {izerinde ¢ok rahat parcalanirlar. Bu
maddelerin en 6nemli pentozan icerigi ksilandir. Ksilan bir ksiloz sekeri polimeridir

ve sik rastlanan bir pentozandir [2].

Furfural, kimyasal formiilii CsH4O; olan renksiz bir siv1 aldehit olup, furan ve 6nemli
furan tiirevleri, furfuril alkol, tetrahidrofuran tiretiminde kullanilir. Furfural ve diger
furan tiirevleri, bir ¢cok endiistriyel uygulamada ¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Ozel
bir ¢oziicii olan furfural, reaktif c¢oziicli olarak regine formiilasyonlarinda diisiik
viskozite saglar. Furfural igeren termoset regineler korozyona karsi direng, yiliksek
karbon verimi, yliksek sicaklikta kararlilik, diisiik yangin tehlikesi ve miikemmel
fiziksel dayaniklilik gibi ozellikler gosterirler. Bu 6zelliklerin  dokiimhanelerde
yapimi, fiberglas kompozitleri, ¢imento, plastik yaliim kopiikleri, refrakter
karigimlari, yiiksek karbon kompozitleri ve parcacik baglayicilart gibi bir ¢ok

endiistriyel uygulamada 6nemi vardir. Furfural; furfuril alkol, tetrahidrofurfuril alkol,



furan, tetrahidrofuran, poli(oksitetrametilen) glikol ve ¢ok cesitli yapay re¢inenin
hammaddesi olabilir. Furfuralin segici ¢oziicli olarak en 6nemli uygulamalarina;
petrol rafinerasyonlarinda gaz yagi ve dizel yakitlar i¢cin doymus hidrokarbonlarin
doymamis hidrokarbonlardan ayrilmasi, yapay-kauguk yapimi i¢in biitadien ve diger
C4 hidrokarbonlarinin 6ziitlemeli damitilmasi ve agik renkli odun rozinlerinin eldesi
ornek olarak verilebilir. Ayrica antrasinin rafinasyonunda, zimpara tasi yapiminda,
karbon lif iretiminde kullanilir. Furfural; iire, formaldehit, fenol gibi maddelerle
kondensasyon tepkimeleri ile capraz bagl recine olusturur ve patent literatiiriinde bu

recinlerin bir ¢cok uygulamalari mevcuttur [3].

Furfural iiretiminde kuramsal olarak pentozan i¢eren hemen her madde hammadde
olarak kullanilabilir. Ancak ticari siireglerde verim hammaddede bulunan pentozan
igeriginin yaklagik iigte birine esdeger oldugundan, genelikle bir siirecin ekonomik
olmasi i¢cin hammaddedeki pentozan yiizdesinin en az % 18-20 olmasi1 gerekmektedir
[4]. Hammadde olarak hemiseliilloz ve glikuronik asit i¢ceren yillik bitki artiklar
kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilanlar seker kamisi atigi, misir kogant,
pamuk tohum kabugu, yulaf kabugu ve pirina kiispesi, aygicegi tohum kabugudur.
Bu ¢alismada seker pancar1 kiispesi i¢in pentozan tayini yapilmis ve pentozan igerigi
% 25,02 olarak bulunmustur. Seker pancari kiispesinin pentozan igerigi yiiksek

oldugu icin seker pancar kiispesi furfural tiretiminde kullanilabilir.

Hidroliz, tam anlamiyla bir kimyasal maddenin su vasitasiyla parcalanmasi,
bilesenlerine ayrilmasi veya degisime ugramasidir [5]. Tarim artiklarindan kimyasal
madde liretmek i¢in bu maddelerin i¢inde bulunan selilloz ve hemiseliilozlarin
sekerlere donistiiriilmesi gerekir. Bu amagla hidroliz islemi uygulanir. Hidroliz
islemi, asidik hidroliz ve enzimatik hidroliz olmak iizere iki sekilde yapilabilir [6].
Asidik hidrolizde kimyasal 6n isleme gerek yoktur. Tepkime hizlidir ve asit geri
kazanilabilir. Furfural eldesi amaglanan siireglerde, lignoseliilozik maddenin yiiksek
sicaklik ve seyreltik asit ile kisa siireli tepkimesi sonucu madde igindeki
hemiseliilozlar furfurala kolayca parcgalabilen Cs (ksiloz) sekerlerine hidroliz

edilebilirler [6].



Endiistride furfural iiretimi iki basamakta gerceklesmektedir. i1k basamakta dgiitiilen
tarim artiklart seyreltik siilfiirik asitle, suyun kaynama sicakliginda ( 98-100 °C)
pentozlarina hidrolizlenir. Ikinci basamakta dehidrasyon ile pentozlarin furfurala
dontisiimii gergeklesir. Furfuralin, olusumu siiresince gerceklesebilecek bozunma
tepkimelerini  Onlemek i¢in, furfural dretildigi sivi tepkime ortamindan
uzaklagtirllmalidir. Furfuralin ksiloz ve siilfiirik asit sulu ¢ozeltilerinden yiiksek
sicakliklarda Oziitlenebilmesi i¢in yiliksek kararlilik gosteren o-nitrotoluen
kullanilmistir. Furfural i¢in o-nitrotoluen yiiksek dagilma katsayisina (170 °C’de 8,4)
sahiptir. Kaynama noktas1 (222 °C), furfuralin kaynama noktasindan (162 °C) daha
yuksektir ve damitma ile kolay ayirma saglanmaktadir. Ayrica sudan farkli bir
yogunluga sahip oldugundan kolayca ayrilmasi saglanmaktadir. Bunlara ek olarak su,

ksiloz ve siilfiirik asit gibi polar bilesikler o-nitrotoluen i¢inde ¢oziinmezler [7].

Yapilan caligmada oOncelikle farkli sivi/kati (mL siilfiirik asit/g kiispe) oranlarinda
hidroliz caligmasi yapilarak ksiloz veriminin en yiiksek oldugu sivi/kati oraninin
belirlenmesi amaglanmistir. Belirlenen sivi/kati orani sabit tutularak Box-Wilson
deneysel tasarim yoOntemiyle belirlenen siilfiirik asit derisimiyle su banyosunda
98-100 °C’de (suyun kaynama sicakliginda), seker pancar1 kiispesindeki
hemiseliilozlarin pentozlarina hidrolizlenmesi ve bu hidroliz ¢ozeltileriyle yine Box-
Wilson deneysel tasarim yontemiyle belirlenen sicakliklarda (°C) kesikli reaktorlerde
furfural iiretimi ve elde edilen verilerle Design Expert 7.02 istatistiki bilgisayar
programi ile furfural iiretim hizin1 en yiiksek yapan optimum g¢alisma kosullarinin

belirlenmesi amaglanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Dogada Bulunan Lignoseliilozik Kaynaklar ve Ozellikleri

Lignoseliilozik dogal kaynaklarin temel bilesimini seliiloz olusturur. Diger bilesenler
ise sirastyla hemiseliilozlar, ligninler, Oziitlenebilir maddeler ve inorganiklerden

olusur.

Dogada seliiloz cesitli nisasta, pektin ve hemiseliiloz gibi polisakkaritlere bagh
olarak bulunur. Hemiseliilozlar galaktoz, mannoz, ksiloz, arabinoz ve diger
sekerlerle, lironik asitlerinin polimerlerini ve heteropolimerlerinin igermektedirler.
Bunlara ek olarak dogadaki hemen hemen her seliiloz ligninle birlikte bir karigim
olusturur. Lignin kompleks yapida, iic boyutlu, fenolik bir polimerdir ve seliilozla
ona bagli hemiseliilozlardan belirgin sekilde ayrilir. Asagida dogada en ¢ok bulunan

lignoseliilozik maddeler ve igerikleri goriilmektedir.

Sert odunlarin (angiospermler) govdeleri % 40-50 seliiloz, % 24-40 hemiseliiloz ve

% 18-25 lignin igerir.

Yumusak odunlarin (gymnospermler) govdeleri % 45-50 selilloz, % 25-30

hemiseliiloz, % 25-30 lignin igerir.

Tekgeneklilerin (otlar, hurma, bambu, bugday, pirin¢ ve seker kamisi1 gibi) gévde ve

saplar1 % 25-40 seliiloz, % 25-50 hemiseliiloz, % 10-30 lignin igerir.

Bir ¢ok yapragin ozerk dokusu, % 15-20 seliiloz, % 80-85 pektin ve diger

hemiseliilozlari icerir.

Bazi ligninsiz veya kismi ligninli lifler; 6rnegin pamuk, keten % 80-95 seliiloz,

% 5-20 hemiseliiloz igerir.



2.1.1.Seliiloz

Seliiloz B 1:4 baglar1 ile baglanmis D-glikopiranosit birimlerinin ¢ok uzun,
dallanmamis zincirinden olusan dogal bir polimerdir. Iki veya daha fazla seliiloz
molekiilii bir araya gelince, birbirleri ile etkileserek hidroksil gruplar: ideal yerlesim
diizenine girer, bdylece hidrojen kdopriileri olusarak seliilloz zincirleri birbirlerine
fermuar gibi kilitlenir. Hidrojen k&priileri seliilozdaki kristalitenin nedenidir. Bundan
dolay1 selilloz molekiilleri kolay c¢oziinmeyen, sert ve lifli bir polimer olarak
bitkilerin hiicre duvarinda ideal bir yap1 olusturur. Seliilozdaki kristalik bolgeler daha
yogun enzimlerle, kimyasal maddelerin etkisine kristalik olmayan bolgelere gore

daha direnglidir [2,8].

2.1.2.Hemiseliilozlar

Lignoseliillozik  maddelerin  seliilozdan  sonraki en  Onemli  bilesenleri
hemiseliilozlardir. Seliiloz diginda ¢ok sayida polisakkarit bitkilerin hiicre duvarinda
bulunmaktadir. Bunlarin pek cogu seliillozla birlesik durumda fakat ozellikleri
acisindan ondan farklilagmaktadir. Seliiloz gibi kristalik bir yapiya sahip degildirler.
Temel olarak hemiseliilozlar olarak adlandirilan polisakkaritler, glikoz, ksiloz,
galaktoz, mannoz, arabinozun dogrusal veya dallanmis homopolimerleri seklinde
bitki hiicre duvarinda yer alirlar [2,9]. Hemiseliilozlar kendilerini olusturan seker
birimlerine gore; ksilanlar, mannanlar, arabinoksilanlar, glikomannanlar ve

glikuronaksilanlar gibi adlar alirlar [2,8].

Ksilanlar hemiseliilozlar i¢inde nicelik agisindan Onemli bir yer alirlar. Kara
bitkilerinin ligninli dokularindaki hemiselilloz kisimlarinin temel bilesenini
olustururlar. Tahil saplar ile tohum kabuklarinin kuru agirlik olarak % 20-30’u
ksilanlardir. Seliilozla birlesik halde bulunduklar1 gibi, ligninle de etkilesim
icindedirler. Olgunlasmis odunlarin % 20-25’i ve otlarin % 15-20’si ile yumusak
odunlarin 6nemli bir kismin1 ksilanlar, glikomannanlarla olusturur. Polisakkaritlerin
hemiseliilloz grubunun temel bilesenini olusturan ksilanlar, bitkilerden alkali

cozeltilerle oziitlenebilirler. Ksilan grubu polisakkaritler, ligninli dokularda alkalide



¢Oziinen polisakkaritler ve tahil tanelerinde suda ¢oziinen arabinoksilanlari igerirler

[2.8].

2.1.3.Lignin

Lignin kapali ve agik tohumlu agaglarin odunsu govdelerinin temel bilesenlerinden
birisidir. Niceligi % 15-36 arasinda degisir. Yalniz agaglarda degil, otsu bitkilerin
hiicre duvarlarinda da bulunur. Gévdede bulundugu gibi, govde ile birlesmis yaprak,
tohum kabugu ve kok gibi olusumlarda da yer alir. Ligninler hiicre duvarinda
hemiseliilozlarla birlesik sekilde bulunurlar, bu birlesme sadece fiziksel bir karisim
halinde birbirlerinin i¢ine girmis sekilde degil, kovalent baglarla saglamlastirilmistir

[2,10].

2.2.Ksiloz

Ksiloz, hemiseliilloz hidrolizinden elde edilen bes karbonlu bir sekerdir. Kapali
formiilii CsH;¢Os seklinde olup, tad1 sakkarozun yarisidir ve kokusuzdur. a-D-ksiloz

sekerinin yapis1 asagidaki gibidir.

a-D-ksiloz

Odun,saman ve aga¢ zamki gibi maddelerde hemiseliilloz yapist i¢inde polimer
seklinde bulunur. Hayvanlarin iskembelerinde bulunan bazi bakterilerce
polisakkaritlerin hidrolizi sonucunda bir miktar ksiloz olugsmaktadir. Koch [11], 1986
yilinda odundan saf olarak ksiloz elde etmis, o zamandan beri bu maddenin sayisiz
bitki ¢esitlerinden {iretimine devam edilmistir. Koch [11], odunu alkali ¢ozelti ile
oziitleyerek ksilan hazirlamis, alkol ile muamele edilen ksilan ¢oktiiriilmiis ve ksiloza

hidrolizlenmistir.



2.3.Seker Pancan Kiispesi

Seker pancari (Beta Vulgaris) Chnopodiaceae familyasinin botanik bir cinsidir.
Genel olarak corak topraklarda bulunur. Seker pancari iki yillik bir bitkidir. Birinci
y1l tohumdan kdk ve yaprak olusur fakat tohum vermez. ikinci yilda yapraklar ve
yiiksekligi 1,5-2 m olan ¢igek tasiyan saplar meydana gelir, ki bunlar da tohum verir.

Seker tiretimi i¢in pancarin yalniz bir y1llik kok mahsuliinden istifade edilir [1].

Seker pancari kiispesi seker tiretimindeki en son ¢iktidir. Buna seker pancar1 posasi
da denilir. Kiispe hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Yas kiispede bulunan pektin

maddesinden bazi iilkelerde 6zellikle Rusya’da pektin tutkali tiretilmektedir [1].

Pancar kiispesi diffizorlerden ¢iktigi zaman % 95 kadar su igerir. Preslerden ¢ikan
yas kiispenin i¢indeki suyun azaltilmasiyla kuru kiispe elde edilmektedir. Kuru
kiispedeki su miktar1 % 10 ve kuru madde ise % 90 oranindadir. 100 kg pancardan

genel olarak 40-60 kg yas kiispe ve 4,5 kg kuru kiispe elde edilir [1].

Cizelge 2.1. Kurutulmus kiispenin bilesimi [1]

Bilesim maddeleri % olarak miktar
Su 10,45-13,39
Ham protein 8-8,63
Ham yag 0,30-0,60
Ham seliiloz 13,56-16,24
Nitrojensiz maddeler 56,44-59,39
Kiil 3,42-4
Nisasta degeri 52,10-55,20

2004 yili verilerine gore Tiirkiye’de 13 517 241 ton seker pancar yetistirilmektedir.
2005 w1l verilerine gore Tiirkiye’de seker pancarindan 1 927 903 ton seker
tiretilmektedir [12].



2.4.Hidroliz

Hidroliz, tam anlamiyla bir kimyasal maddenin su vasitasiyla pargalanmasi,

bilesenlerine ayrilmasi veya degisime ugramasidir [5].

Tarim artiklarindan kimyasal madde iiretmek i¢in bu maddelerin i¢inde bulunan
selilloz ve hemiseliilozlarin sekerlere doniistliriilmesi gerekir. Bu amagla hidroliz
islemi uygulanir. Hidroliz islemi, asidik hidroliz ve enzimatik hidroliz olmak tizere

iki sekilde yapilabilir [6].

Lignoseliillozik maddelerin asidik hidrolizi hizli ve basit bir tepkimedir. Asidik
hidroliz; HCI, H,SO4 veya HF kullanilarak yapilabilmektedir. Derigik asit ile
gerceklestirilen hidrolizde % 100 {iriin verimine yaklasilirken, kullanilan asit ve
maliyet artmaktadir. Buna karsilik seyreltik asidin kullanimi basit ve ekonomik
acidan uygundur; ancak triin verimi disiiktiir ve yan {iriin olusumuna neden
olmaktadir. Hemiseliilozlarin hizli hidrolizi sonrasinda elde edilen seker kolaylikla

furfurala parcalanabilir [6].

Lignoseliilozik maddelerin hidrolizini enzimatik hidroliz ile de gerceklestirmek
miimkiindiir. Enzimatik hidroliz ile yiiksek kalitede saf seker eldesi miimkiindiir;
ancak enzimin elde edilmesi pahalidir ve geri kazanilmasi zordur. Biyokiitlenin
enzimatik hidrolizden 6nce kimyasal On islemlerden geg¢mesi gerekir. Tepkime

yavagtir ve enzimler hem seliiloza hem de hemiseliilozlara etki ederler [6].

Asidik hidrolizde kimyasal 6n isleme gerek yoktur. Tepkime hizlidir ve asit geri
kazanilabilir. Furfural eldesi amaglanan stireglerde, lignoseliilozik maddenin yiiksek
sicaklik ve seyreltik asit ile kisa siireli tepkimesi sonucu madde icindeki
hemiseliilozlar furfurala kolayca parcalabilen Cs (ksiloz) sekerlerine hidroliz

edilebilirler [6].



2.5.Furfural

Furfural, kimyasal formiilii CsH40, olan renksiz bir siv1 aldehittir. 2-furaldehit, fural,
2-furan karboksialdehit ve furfuraldehit olarak adlandirilmalarina da rastlanabilir

[13]. Acik gbsterimi agsagidaki gibidir.

]

W

Furfural

Diinyadaki yillik toplam {iretim kapasitesi yaklasik 250 000 tondur. Cin furfural
tiretiminde en biiyiilk paya sahiptir ve diinya kapasitesinin yarisindan fazlasina

sahiptir [14].
2.5.1.Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Furfural renksiz bir siv1 aldehit olup, yeni damitildiginda badem kokusunu andiran
oldukga keskin bir kokusu vardir. Hava ile etkilesimi sonucu rengi kararir. Bir¢ok
organik ¢oziicii ile tamamen karigsmakta olup, doymus alifatik hidrokarbonlar ile ¢cok

az karisir. Inorganik maddelerin furfural i¢inde ¢oziiniirliikleri genellikle azdur.

Furfural oksijensiz ortamda 1siya karsi ¢ok kararhidir. 230 °C’ye kadar sicakliga
maruz birakildiginda, renk disinda fiziksel Ozelliklerinde Onemli bir degisiklik

goriilmez [15].

Furfuralin kimyasal 6zellikleri aromatik aldehitlerle benzesmekle beraber, furan

halkasinin yapisindan dolay1 degisiklikler gosterir.

Furfural furoik aside oksitlenebilir, furfuril alkole indirgenebilir ve katalizér
esliginde furana c¢evrilebilir. Derisik alkali c¢ozeltileri ile furfural Cannizaro

tepkimesine sokularak alkol ve sodyum furoata cevrilebilir [16].


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Furfural.png
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Diger aldehitler gibi furfural aktif metilen grubunu igeren alifatik karboksil ester ve
anhidritler, ketonlar, aldehitler, nitriller ve nitroparafinler ile kondensasyon

tepkimesine girer. Furfuril alkol ve fenolik bilesenlerle recineler olusturur [16].

Aldehit grubunun elektron c¢ekici karakterinden dolayr furfural hidrolitik
par¢alanmaya kars1 olduk¢a dayaniklidir. Furfuralin seyreltik asitlerle bozunmasi igin
uzunca bir etkilesim gerekir. Siyah polimer, bu ¢esit bir asidik etkilesim sonucu elde

edilir ve olusum hiz1 sicaklik ve hidrojen iyonu derisimine baglhidir [16].

Furfuralin recinelestirilmesi 1s1 ya da asit ile baslatilabilir. Bu polimerizasyon
mekanizmasi i¢in ¢esitli yorumlar yapilmis ancak karmagsikligindan dolay1 anahtar
ana maddeler konusunda bilgi edinilememistir. Sulu veya susuz, oksijenli veya inert
ortamlarda polimerizasyon sartlarinin, polimer bilesimini 6nemli 6lgiide etkilemekte

oldugu gozlemlenmistir.

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

eklenmelerinin sonucudur [16].

Furfural polivinil alkol ile asit katalizorliigiinde, hidroksil grubun asetilazasyonu
yoluyla tepkimeye girmektedir. Maleik anhidrit ile ekleme iiriiniiniin yapilabildigi
rapor edilmistir. Bu polivinil furfuralin yiiksek molekiil agirhigi ve iyi bir verimle

elde edildigini belirtmektedir [16].
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Cizelge 2.2. Furfuralin fiziksel 6zellikleri

Molekiil Agirligi (g/mol) 96,09
Kaynama Noktas1 °C ( 1 atm) 161,7
Donma Noktas1 °C -36,5

Kirilma Indisi (20 °C) 1,5261

Ozgiil Agirhig (20 °C) 1,1598

Suda Coziintirliigii (20 °C, % agirlik) 8,3

Viskozite (25 °C, mPa*s=cp) 1,49
Yiizey Gerilimi (29,9 °C, dyn/cm) 40,9
Dielektrik Sabiti (20 °C) 41,9

Patlama Limitleri (Havada % hacim) 2,1-19,3
Alevlenme Noktasi (°C, TAG kapali kap) 61,7

2.5.2.Standartlar, ticari sekli ve giivenlik

Furfural celik tankli tasitlar, aliiminyum tankli tankerler ve g¢elik wvarillerde
nakledilebilir. Yer iistiinde ve yer altindaki depolarda muhafaza edilebilir. Furfural
¢ok 1iyi bir ¢oziici ve etki edici bir madde oldugundan biitiin baglantilarin
sizdirmazliklari, pompa ve vanalarin salmastralar1 dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir. Furfural wvariller iginde fiziksel Ozellikleri degismeden aylarca

depolanabilir.

Ates alma 6zelligi bakimindan furfural, gaz yagina ve 1 numara yakit yagina benzer.
Kimyasal reaktivitesinden dolayr kuvvetli asit ve bazlarla karistirilmamali ve

kuvvetli oksitleyici maddeler ile yan yana bulundurulmamalidir.

Furfural uzun siire hava ile etkilesirse rengi kararir, asiditesi artar ve polimerlesir

[15].
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2.5.3.Furfuralin bashca kullanim alanlari

Ticari 6nemi bulunan furan tiirevleri; furfural, furfuril alkol, tetrahidrofurfuril alkol

ve tetrahidrofurandir. Baglica kullanim alanlar1 petrokimya sanayisidir.

Furfural ve diger furan tiirevleri, bir ¢ok endiistriyel uygulamada ¢oziicli olarak
kullanilmaktadir. Ozel bir ¢oziicii olan furfural, reaktif ¢oziicii olarak recine
formiilasyonlarinda diigiik viskozite saglar. Furfural igeren termoset regineler
korozyona kars1 direng, yiiksek karbon verimi, yiiksek sicaklikta kararlilik, diisiik
yangin tehlikesi ve miikemmel fiziksel dayaniklilik gibi 6zellikler gosterirler. Bu
ozelliklerin dokiimhanelerde yapimu, fiberglas kompozitleri, ¢cimento, plastik yalitim
kopiikleri, refrakter karigimlari, yiiksek karbon kompozitleri ve pargacik baglayicilar

gibi bir ¢cok endiistriyel uygulamada 6nemi vardir.

Furfural; furfuril alkol, tetrahidrofurfuril alkol, furan, tetrahidrofuran,
poli(oksitetrametilen) glikol ve ¢ok ¢esitli yapay reginenin hammaddesi olabilir.
Furfuraldan daha az miktarlarda tiiretilen kimyasal maddeler; metilhidrofuran,
metiltetrahidrofuran, ditetrahidropiran, levulinik asit, pirol, pirolidin, piperidin ve

lizin gibi maddeleri igerir.

Furfuralin segici ¢oziicii olarak en 6nemli uygulamalarina; petrol rafinerasyonlarinda
gaz yag1 ve dizel yakitlar icin doymus hidrokarbonlarin doymamis hidrokarbonlardan
ayrilmasi, yapay-kaucuk yapimi ig¢in biitadien ve diger C4 hidrokarbonlarinin
Oziitlemeli damitilmasi ve agik renkli odun rozinlerinin eldesi Ornek olarak
verilebilir. Antrasinin rafinasyonunda, hem ¢o6ziicii hem de islenmesinde yardimci
olarak gorev gorir. Furfural c¢esitli furfuril alkol regineleri ve fenol-aldehit
recinelerinin bir bileseni olarak kullanilir. Ayrica zimpara taglarinin yapiminda
baglayicit olarak, fenol ile birlikte kullanilir. Furfural ile pirolun viskoz bir
kopolimerinin oksijensiz ortamda pirolizi ile yiliksek kalitede karbon lifler
tiretilebilir. Bu liflerin diger grafit liflere nazaran mekanik kuvvetleri, oksidayona

kars1 direncleri fazla ve 6zgiil agirliklar1 daha diisiiktiir. Furfural; tire, formaldehit,
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fenol gibi maddelerle kondensasyon tepkimeleri ile ¢apraz bagli recine olusturur ve

patent literatiiriinde bu reginlerin bir ¢cok uygulamalar1 mevcuttur [3].

Difennis asit,
Lebitn prastas,
M Recine brmirant

Furfiri allon]-tre- fonmald et recinelen,

Furfiri allon]- forrreldebit reciveler,
Temnosetiing recineler,
Tetrabidro flarfird alkol

Poliretan laucud,

Spandex fberlen

Kaplams, vapging, rmiyeldoep
T

Albrili asit,

Politetrarmetilen,
Crliten] eter

Iletilfizat,
Tetrabidofivan

\\

A Fae romnd saflastirg,

Droyrrsg dosratrs
I Hdrolathonbrm ayritaa

Bittadien datratrrasida

15 seicd cOFiC,

Furflral- fernnl recirelen,

Loesntirdls asit,

Furfiral
dzitletre cizicisi
Seldl 2.1 Furfirabn lndiarmm atarlan

2.5.4.Furfural iiretiminde kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri

Furfural iiretiminde hammadde olarak pentozan iceren yillik bitki artiklari ile odun
artiklar1 kullanilabilir. Furfuralin {iretimi i¢in hammadde olabilen en 6nemli y1llik
bitki artiklart misir kogani, pamuk ¢ekirdegi kabugu, yulaf kabugu, piring kabugu,
findik kabugu, aygicegi tohum kabugu ve kiispedir.
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Kuramsal olarak pentozan igeren maddelerin bir ¢ogunun furfural {iretiminde
kullanilabilecegi diisiliniilebilir. Ancak ekonomik bir iiretim icin; kullanilacak
hammaddenin kuru bazda en az % 18-20 furfural esdegeri pentozan igermesi
gerekmektedir. Ayrica hammadde se¢iminde furfural fabrikasina uzaklik 6nemli bir
etkendir. C5 sekerlerinden veya daha o©nceki maddelerden furfural olusum
mekanizmasi tam olarak belirlenememistir. Olas1 yan tepkimelerden dolay: furfuralin
tam olarak geri kazanilmamasi, nicel olarak verimin kuramsal verimden daha diisiik
ger¢ceklesmesine neden olmaktadir. Uygulamada verim kuramsal verimin yaklasik

% 50-60’1na esdegerdir [4].

2.5.5.Furfural iiretim yontemleri

Furfural tiretimi iki basamakta gerceklesmektedir. Furfural tiretiminde hammaddede

bulunan pentozanlar asit katalizorii ile hidroliz edilerek pentozlara (baslica ksilozlar)

doniistiirtiliir. Ortamdan 3 mol su ¢ikarilarak halkalastirilir ve furfural elde edilir.

Hidroliz dehidrasyon
A > B > C
[H] [H]
(CsHgO4)y + n HO —» nCsH;(Os — nCsH40; + 3n H,O + Bozunma
151 151 Uriinleri
pentozan ksiloz furfural
'n] o]
| 4
H H / g
(CsHgO4)y —> H —
pentozan ksiloz furfural

Biitiin siireglerde, hammadde bir kapta kuvvetli bir inorganik asitle tepkimeye

sokulur. Yiiksek basingli buhar verilerek karisim isitilir. Ksiloz, furfurala


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Furfural.png
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dontstiirilmeden Once diger maddelerde ayrilabilir veya furfural bu ayirma
yapilmadan elde edilebilir. Her iki durumda da pisirme basamagini etkileyen
faktorler sivi/kati orani, asit derisimi, zaman ve sicakliktir. Bu degiskenlerden
herhangi biri, diger degisken degerlerini uygun sekilde ayarlamak sartiyla genis bir

aralik i¢inde sabit alinabilir.

Literatiir bilgileri bu degiskenlerin araliklarini soyle belirlemektedir.

1. Sicaklik 100 °C ile 290 °C arasinda degisebilir. Diistik sicakliklar uygun tepkime
zamanlari i¢in daha derisik asit gerektirir. Yiiksek sicakliklar daha az asit, daha kisa
tepkime zamani veya her ikisini de miimkiin kilar. Yiksek sicakliklar, 53-67 atm

basinca dayanikli tepkime kaplarinin kullanilmasini gerektirir.

2. Swvi/kati oranlart 0,10 ile 0,25 arasinda degisebilir. Diisiikk sivi/kati oranlari
pisirmeden sonra sivinin katidan sikisarak ayrilmasimi gerektirir. Genellikle geri

kazanim ve tekrar kullanim s6z konusudur.

3. Katalizor olarak herhangi bir oksitleyici olmayan mineral asit, kuvvetli bir organik
asit veya bazi tuzlar kullanilabilir. Bu sartlarda olusan organik asitler furfural

eldesini baglatmak i¢in yeterli olabilir.

4. Tepkime iki farkli sekilde gerceklestirilebilir. Pentoza hidroliz ve daha sonra su
cikararak furfural eldesi veya her iki tepkimenin beraberce tek basina yapilmasidir.

Genel olarak tek kademeli furfural eldesi ekonomik bakimdan tercih edilmektedir.

5. Furfural pisirme kazaninda ya buharla veya baska bir ¢oziicii ile 6ziitleme yoluyla
ayrilabilir. Diger bazi siire¢lerde furfuralin tepime kabinda tepkime bitene kadar

beklemesine izin verilir.

6. Pisirme kesikli veya devamli bir sistemde yapilabilir. Zit akimli, siirekli bir isleme

iki veya daha fazla sayidaki kesikli birimlerin seri olarak kullanimlar1 ile
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yaklagilabilir. Bu durumda buhar veya su hemen tiikenmis tepkime kabina beslenir.

Islemi en son olarak pisirme kazaninda terk eder.

Belirgin tepkime kosullarina bir 6rnek olarak asagidaki degerler verilebilir [16].

Siilfiirik asit derisimi: % 5-10
Siilfiirik asit hammadde orani: 1,5 kg/100 kg
Buhar basinct: 2,3-6,7 atm

Tepkime zamani: 2 saat

Sanayide furfural tiretimi akim semas1 EK-1’de verilmistir.

Tepkime sonucu olarak olusan furfural buhar ile dogrudan etkilesimle damutilir.
Furfural-su, buhar-sivi denge diyagramma goére % 9 (molce) furfural (% 35
agirlik¢a) iceren sivi ile dengede olan buhar, furfural bakimindan siviya gore daha
zengindir. Buna karsilik % 9°dan az furfural igeren sivilarla dengede olan buharlar su
bakimindan siviya gore daha zengindir. % 1,8’den fazla furfural iceren su
bakimindan zengin buharlarin yogusmasi ve oda sicakligina sogutulmasi sirasinda
karisgim iki faza gore ayrilir. Ayrica % 25 (molce) furfural iceren furfural

bakimindan zengin buharlarin yogusmasi sonucu karisim iki faza ayrilir.

Pisirme kabindan ¢ikan buharlar yogusturulduktan sonra bir siyirma kolonuna
beslenir. Siyirma kolonunun tepesinden ¢ikan furfural bakimindan zengin buharlar,
yogusturucuda sogutularak iki faza ayrilir. Su bakimindan zengin tabaka i¢indeki az
miktarda bulunan diisiik kaynama noktali maddeler metanol kolonundan ayrilir.
Furfuralin geri kazanimi i¢in siyirma kolonuna geri dondiiriiliir. % 6 su igeren
furfural bakimindan zengin faz susuzlastirma kolonuna gonderilir. Bu kolonun

tepesinden su, dibinden furfural elde edilir.

Tepe lriinli yogusturularak ayirma kabina ve bdylece sisteme verilir. Kati atigin
miktar1 kuru bazda elde edilen furfuralin yaklasik yedi mislidir. Bu atik 6zel firinda

yakilarak buhar elde edilir [16].
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Furfural siireclerinin kinetik yaklagimi ig¢in biitiin furfural i¢in yapilan kinetik
calismalarda oldugu gibi asitligin artan sicaklikla azalmasi biiylik sorun olusturur.
Tepkimeden Once Olgiilen ilk hidrojen iyon derisimiyle (oda sicakliginda) tepkime

hizin1 dogru orantil1 olarak formiile etmek aligilmistir.

Furfuralin olusumunda en kolay belirlenen etki ksilozun kaybolmasidir. Biitiin
ksilozun furfurala donligmesi gerekmemesine ragmen, reaktordeki hammaddenin
alikonma zamanini belirlemeye izin verdigi icin furfural reaktorlerinin tasariminda

ksilozun kaybolma siireci ¢cok 6nemlidir [17].

2.5.6.Furfuralin kayip tepkimeleri

Harcanan pentozun hepsi furfurala doniismeyebilir. Bunun nedeni pentozun

dehidrasyonuna ek olarak furfural iirliniinii i¢eren iki sirali tepkimedir. Bunlar;

(1) Furfuralin kendisiyle tepkimesidir.

(2) Pentozdan furfural olusma tepkimesindeki bir ara {iriiniin furfuralla tepkimesidir.

(1) ve (2) tepkimeleri gerceklesebilir veya gerceklesmeyebilir. Bu pentozun
dehidrasyonuyla olusan furfuralin sivi kisminda ¢6ziilmiis halde bulunup
bulunmamasina baghdir. (1) ve (2) tepkimeleri “kayip tepkimeleridir”. Furfural
tikketirler ve furfural disinda iriinler ortaya ¢ikaririlar. Bu yilizden (1) ve (2)
tepkimeleri engellendiginde biitiin kaybolan pentoz furfurala doniisiir. Bu durumda
furfural kuramsal verimle elde edilir. Bu tepkimeler gerceklestiginde, gercekte
olusan furfural kuramsal verimle olusandan daha azdir ve bu kayiplar furfuralin sivi

ortamda ne kadar kaldigina ve ne kadar tepkimeye girdigine baghdir.

Kayip tepkimeleri sadece sivi fazda gerceklesebilir. Gaz fazinda kataliksel olarak
aktif tiirler olmadig1 i¢in gaz fazinda kayip tepkimeleri gerceklesemez. Bu yiizden
eger furfural olusur olusmaz buharlastirilirsa, kayip tepkimeleri gergeklesmez ve

verim % 100 olur [17].
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2.6.Literatiir Arastirmasi

Coca ve Diaz [18], furfuralin 6ziitlemesinde kullanilan ¢dzeltilerin etkinligini
arastirmiglardir. Bu ¢ozeltiler trikloretilen, perkloretilen, 1,2-dikloretan, 1,1,1-
trikloretan ve 1,1,2,-trikloretandir. Arastirdiklar1 ¢oziiclilerin iginde en yiiksek

secicilige sahip ¢oziicii 1,2-dikloretan ve trikloretan olarak bulunmustur.

Kikic ve arakadaglar1 [19], furfuralin sulu ¢ozeltiden ayrilmasinda oOziitlemenin
distilasyona gore istiin oldugunu belirtmislerdir. Bunun nedenleri olarak
distilasyonda buharlagma 1s1sim1 saglamak icin gereken enerjinin fazla oldugunu ve
furfural-su karigimiyla suyun kaynama noktalarinin birbirine ¢ok yakin olmasindan

(97,85-100 °C) dolay1 ayirmanin zor oldugunu belirtmislerdir.

Ayrica Oziitlemede kullanilacak ¢dziiciiniin, suyla diisiik ¢oziiniirliigiiniin olmast,
diisiik kaynama noktali olmasi ve suyla birlikte diisiik kaynama noktasina sahip

olmasi gerektigini belirtmislerdir.

Cabezas ve arkadaslar1 [20], furfuralin sulu ¢ozeltiden oOziitlenmesinde alkollerin
kullantmini arastirmislardir. Coziicii olarak 2-metil-2-biitanol ve 2-etil-1-hegzanol
kullanmiglardir. Arastirdiklar ¢oziiciilerin i¢inde en yiiksek verime sahip ¢oziicii 2-

metil-2-biitanol olarak bulunmustur.

Dias ve arkadaglar1 [21], D-ksilozun furfurala dehidrasyonunu kesikli manyetik
karistirmali mikro reaktorlerle yag banyolarinda yaptiklar1 c¢aligmalarda, ksilozun

doniistim hizinin sicaklikla arttigini belirlemislerdir.

Ayrica alikonma zamanini incelediklerinde 1 saatte furfuralin disiik seciciligi
oldugunu gozlemlemislerdir. Bunun nedeni olarak ilk 1sitma periyodunda kayip
tepkimelerinin daha etkili olabilecegini belirtmislerdir. Ayrica 9 saatten fazla siiren

tepkimelerde de kayip tepkimelerinin oldugunu belirtmislerdir.
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Montane ve arkadaslar1 [22], pirinanin furfurala doniisiimiinii 25 mL’lik kesikli
tiiplii-bomba reaktoriinde incelemislerdir. 220 ve 240 °C’de ve farkh siilfiirik asit
derisimlerinde (0,050, 0,088, 0,125 ve 0,250 mol.L'l) ve 60-780 saniye zaman
araliklarinda ¢alismislardir. Furfural veriminin 0,250 mol.L™ siilfiirik asit
derisiminde, 240 °C’de, 150 saniyelik tepkimede en yiiksek oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Sharma ve Shangal [23], piring kabugu ve odun talasindan furfural {iretimini
arastirmiglardir. Calismalarinda 1s1 maliyetini azaltmak i¢in kizgin buhar yerine
kizgin su kullanmislardir. Piring kabugunda furfural veriminin odun talagindakine
gore daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ayrica 0,5 M’dan disik asit
derisimlerinde ve 1-2 saat tepkime siiresinde furfural veriminin yiiksek oldugunu

belirtmislerdir.

Riera ve arkadaslari [24], misir koganindan basingl kesikli bir reaktorde kizgin
buhar ile furfural iiretimini farkli tepkime sicaklifi, partikiil boyutu, siilfiirik asit

derisimi ve sivi/kat1 oranlarinda arastirmislardir.

Partikiil boyut araligir 0,084-4 mm, siilfiirik asit derisimi 0,079 M ve siv1 /katt orani
kiitlece 20 alinarak 150-200 °C araliginda sicakligin verime etkisini arastirmislardir.

En yiiksek furfural verimini 160 °C’de elde etmislerdir.

180 °C’de, siilfiirik asit derisimi 0,079 M ve sivi/kat1 oran1 15 alinarak 0,5-1, 1-2, 2-5
ve <5 mm boyutlarinda partikiil boyutlarinin verime etkisini arastirmislardir. Partikiil
boyutu kiiclildiik¢e furfural derisiminin arttigin1 fakat kiiclik boyutta partikiil elde

ediminin ¢ok enerji gerektirdigini ve filtrasyonun zorlastigini belirtmislerdir.

0,063, 0,127, 0,159 M siilfiirik asit derisimlerinde ve 180, 200, 210 ve 220 °C
sicakliklarinda verim degisimini incelemislerdir. Diisiik asit derisimlerinde ve yiiksek

sicakliklarda furfural veriminin arttigini belirtmiglerdir.
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0,063, 0,127, 0,159, 0,400 M siilfiirik asit derisimlerinde 15, 20 ve 25 sivi/kati
oranlarindaki verim degisimini incelemislerdir. Sabit sivi/kat1 oraninda asit derigimi

arttikca furfural veriminin azaldigini belirtmislerdir.

Singh ve arkadaslar1 [25], seker kamisi kiispesi ve piring kabugundan furfural
tiretimini arastirmiglardir. Calismalarinda % 0,14, 0,8 , 1 siilfiirik asit derisimlerinde,
453, 473, 483, 493 K sicakliklarinda ve farkli tepkime siirelerinde calismislardir.
Sonug olarak 473 K, % 9,4 siilfiirik asit ve 115 dakika tepkime siiresinde furfural

veriminin en yiiksek seviyesine ¢iktigini belirtmislerdir.

Sproull ve arkadaslar1 [7], misir koganin1 100 °C’de, % 5°lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle
4 saat boyunca hidroliz etmisler ve daha sonra elde ettikleri furfuralin sulu ¢ozeltiden
otuz degisik ¢ozicii ile 6ziitlenmesini aragtirmiglardir. Sonug¢ olarak o-nitrotoluenin

en kararli ve uygun ¢oziicli oldugu goriilmiistiir. Clinkii;

a) Furfural i¢in yliksek dagilma katsayisina sahiptir (170 °C’de 8,4)

b) Furfuraldan daha yiiksek kaynama noktasina sahiptir (222 °C, 162 °C). Bu sayede
damitma ile kolay ayirma saglanmaktadir.

¢) Sudan yeterince farkli yogunlugu oldugu i¢in sudan kolayca ayrilmaktadir. Ayrica

karisimdaki polar bilesenler su, ksiloz ve siilfiirik asit, o-nitrotoluende ¢oziinmezler.

Sarioglu [26], siv1 6ziitlemeli yontemle farkli sicaklik degerleri (168, 170, 180, 190,
192 °C), farkl siilfiirik asit derisimleri (% 2,6769, 3, 4,5, 6, 6,3231) ve farkli sivi/kati
oranlarinda (3,923, 5, 10, 15, 16,077 (mL/g)) ay¢icegi tohum kabuklarindan (ATK)
tek kademede furfural liretimini arastirmistir. 1 saatlik tepkime siiresinde en yiiksek
furfural veriminin (77,852 mg furfural/saat-g A.T.K) sivi/kati oran1 15,9 mL/g,
tepkime sicakligi 179,9 °C ve siilfiirik asit derisimi % 4,755 se¢ildiginde oldugunu
belirtmistir.

Art [27], siv1 Oziitlemeli yontemle sivi/kati oramin1t 5 alarak farkli siilfiirik asit

derigimlerinde (% 2,172, 3, 5, 7, 7,83) ve farkli sicakliklarda (153,79, 160, 175,
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196,21 °C) ayg¢icegi tohum kabuklarindan iki kademede furfural elde edilmesini
calismis ve en yiiksek furfural tiretim hiz1 i¢in (0,21 g furfural/saat-g ksiloz); 175 °C

sicaklik ve % 4,9 siilfiirik asit derisimi degerlerini en uygun kosul olarak bulmustur.

Lee ve arkadaglar1 [28], asitlerle sert odun hemiseliillozunun hidrolizini
incelemiglerdir. Zayif ve kuvvetli asitleri (siilfiirik asit, asetik asit, siilfiiroz asit)
cesitli derisimlerde kullanmiglardir. 170 °C’de {i¢ ayn siilfiirik asit derisimindeki
(% 0,1, 0,2, 0,4) hidrolizi de incelemislerdir. En verimli siirecin % 0,1’lik stilfiirik

asitin kullanildig1 siire¢ oldugunu belirtmislerdir.

Irving ve arkadaslar1 [29], derisik HCI ile seliilozun hidrolizine ¢alkalamanin etkisini
incelemislerdir. Calkalama yapildiginda seliilloz hidrolizinin veriminin % 85-90

oldugunu belirtmislerdir.
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3.DENEYSEL YONTEM

3.1.Deneysel Tasarim

Deney diizenleme, diger bilim dallarina yardimei teknikler toplulugudur. Gelismekte
olan iilkemizin daha iyi iretebilmesi icin, iirettigi mallarda bir denetime gitmesi
kacinilmazdir. Deneysel tasarim bilgisi iste bu asamada iireticiye yardimci

olmaktadir.

Gerek sanayide gerekse tarimda ve diger biitiin bilim dallarinda amag verimliligi
arttirmak olunca deneysel calismanin yapilmasi zorunlulugu ortaya cikmaktadir.
Deneyin yapilmasi zorunlulugu bu deneyin nasil yapilmasi gerektigi sorusunu akla

getirmektedir.

Dogada higbir olay tek basina ortaya ¢ikmamaktadir. Her olay bir yada birden ¢ok
etkenin etkisi altinda kalmaktadir. Bu durumda deney karmasiklagsmakta, incelenen
degisken iizerinde istenmeyen etkileri ortadan kaldirma ya da bunlar1 denetim altinda
tutabilme cok zorlagmaktadir. Deneysel tasarim en basitinden en karmasigina kadar

bu tiir sorulara yanitlar saglayan bir yontemler toplulugudur [30].

Kimya sanayisinde, siire¢ degiskenleri ve bunlarin iiriinii nasil etkiledigini arastiran

caligmalar yapilir. Deneysel tasarimlar 6zellikle boyle durumlarda kullanilir.

Deneyler tamamlandiktan sonra regresyon analizi ile regresyon katsayilari
saptanarak, degiskenlerin verim {zerindeki nicel etkisi belirlenir. Regresyon
analizinde kullanilacak veriler ya isletme verileri veya Ozellikle tasarlanmis deney

sonuclaridir.

Tasarlanmis deneyler gergek¢i bir analiz olusturmada degiskenlerin  tiim

kombinasyonlarini igeren sistematik ve denetimli deneylerdir [30].
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3.2.Deneylerin Cok Faktorlii Planlanmasi

Halen petrokimya teknolojik siire¢lerinin matematiksel modellemesi iki yontemle
yapilir. Bunlardan birisi analitik (kuramsal yontem) yani siireglerin 1s1 ve madde
denklikleri temeline gore, biitiin ekipmanlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
dikkate alinarak matematiksel modelin yapilmasi, digeri ise deneysel yontemlerdir.
Kuramsal yontemlerden genellikle kuramsal siireclerin yaratilmasi ve optimum

tasarimin yapilmasinda daha ¢ok yararlanilir [31].

Istatiksel modelleme ydntemlerinden daha ¢ok siire¢ parametrelerinin belirlenmesi
ve optimum denetim sistemlerinin kullanilmasinda yararlanilir. Bu istatistiki
yontemler icerisinde en etkin ve son yillarda daha fazla gelistirilmekte olani,
deneylerin ¢ok faktorlii optimal planlama yontemleridir. Bu yontemler aslinda en
uygun stratejinin se¢ilmesini hedefleyerek deneysel incelemelerin olusturulmasina ve
yapilmasina hizmet eder. Bu yontemlerin yaratilmasinda Ingiliz bilim adami R.
Ficsher’in ve Amerikal1 bilim adami1 J. Box’in ¢aligmalar1 olduk¢a dnemlidir. Ayrica
deneylerin optimal planlama kuraminin gelistirilmesinde ve uygulanmasinda Rus

bilim adamlarindan V. Nalimov ve G. Krug 6rnek gosterilebilir.

Deneylerin ¢ok faktorlii istatistik planlamasi, bir ¢ok sanayi dali teknoloji
stireclerinin matematiksel modellenmesi ve optimizasyonunda gittikce daha yaygin
yer almaktadir. Bu yontemler araciligiyla siireglerin regresyon denklemleri seklinde
daha uygun modelini gelistirmek ve kisa bir zamanda en uygun ¢oziimii bulmak
miimkiindiir. Burada etkenler (parametreler) dnceden belirlenmis seviyeler iizerinde
degisir. Eger her bir faktor icin seviye degerini S, faktorlerin sayisim K ile
gosterirsek, o zaman dogrusal model i¢in biitiin deneylerin sayis1 Es. 3.1°deki gibi

olur.

N=s* (3.1)

Dogrusal olmayan model icin gereken deney sayisin1 bulmak icin ise Es.3.2’den

yararlanilir.
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N=S*2K+1 (3.2)

Cok faktorlii istatiksel optimal planlamada seviyelerin sayist S=2 oldugu zaman en

az deney yapilmasi istenir.

Bu yontemin geleneksel yontemlere gore iistlinliigli biitlin parametrelerin ayni
zamanda degisimine bakilmasidir. Geleneksel yontemle yapilan deneysel
arastirmalarda, diger parametrelerin sabit degerlerine karsilik bir parametre
degistirilmekte, bundan dolay1r pek cok sayida deney yapilmasi gerekmektedir.
Optimal planlama yonteminde ise deneylerin sayis1 diger yontemle kiyaslandiginda

son derece azalir. Dogrulugu ise bir o kadar artar [31].

Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin degiskenlerinin belirlenmesi optimal plan
matrislerinin olusturulmasiyla elde edilir. Plan matrisinin olusturulmasinda Es. 3.3
kullanilarak  degiskenlerin  kodlannmis  degerleri  hesaplanir ve modelin

olusturulmasinda bu kodlanmis degerlerden yararlanilir [31].

X = Ui _UiO
! AU,

1

(3.3)

Bu esitlikte;

X : 1 parametresinin kodlastirilmis degeri,
Ujo: 1 parametresinin ortalama degeri,

Ui: 1 parametresinin gercek degeri,

AUj: 1 parametresinin adim araligidir.

Parametrelerin kodlanmis degeri (+1), (-1) ve (0) olmak lizere ii¢ deger tasiyabilir.
Burada (+1) yiiksek seviyeyi, (-1) diisiik seviyeyi, (0) ise orta seviyeyi gosterir. Orta
seviyeye ayni zamanda ortalama (merkez) veya sifir seviyesi de denir. Bu durum
deney sonuglarinin boyutsuz bir sekilde isaretlenmesini saglar ve hesaplamayi
kolaylastirir. Plan matrisleri olusturulurken, 6nce her bir parametre i¢in degisim

araliginin  se¢ilmesi ancak deney yapanin deneyimine arastirilan siirecin
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tanimlanmasina ve literatiir arastirmasina baghdir. Plan matrisleri Cizelge 3.1 ve
Cizelge 3.2°de verilmistir. Buradaki o degerleri her bir degisken icin ug¢ noktalari

belirlenmektedir [32].

Cizelge 3.1. Iki faktorlii plan matrisi [32]

Deney No X X X1Xs Y
1 1 1 1 Vi
2 | 1 1 v2
3 1 1 1 V3
4 1 1 1 Va
5 +1,414 0 0 vs
6 1,414 0 0 Ve
7 0 +1,414 0 v7
8 0 -1,414 0 y3
9 0 0 0 Yo
10 0 0 0 Yio
11 0 0 0 yii
12 0 0 0 yi2
13 0 0 0 yi3
14 0 0 0 Yi4




26

Cizelge 3.2. Ug faktor igin ikinci dereceden plan matrisi [32]

Deney No | X; Xs X3 Y
1 1 1 1 vi
2 1 1 -1 y2
3 1 1 1 Vs
4 1 | | va
5 1 1 1 Vs
6 1 1 1 Ve
7 | | 1 -
8 1 1 | Ve
9 +1,682 0 0 G
10 -1,682 0 0 Y10
11 0 +1,682 0 yii
12 0 -1,682 0 Y12
13 0 0 | +1,682 | vy
14 0 0 -1,682 Vi4
15 0 0 0 yis
16 0 0 0 Yie
17 0 0 0 yi7
18 0 0 0 yis
19 0 0 0 Y19
20 0 0 0 Y20

Bu yontemle istatiksel modellerin olusturulmasinda dogrusal ve dogrusal olmayan

regresyon denklemleri seklinde, birinci

Ve

ikinci

dereceden polinomlardan

yararlamlir. Ornegin ii¢ degiskenli matematiksel modelin yazilis1 su sekildedir;

Dogrusal model i¢in;

Y:f(x):ﬂo +ZﬂiXi +ZZ ﬁy‘Xin

i<j

(3.4)
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Dogrusal olmayan model i¢in;

V= flw)=Bo+ 2 BX + 20 BXX 423 BX! (3.5)

i<j i>j
Esitlik yukarida verilmistir. Burada;

Y: Tahmin edilen cevabi,

1,j : Bir’den (1) degisken sayis1 kadar degisir,

Bo : Kaymayt,

Bi : Dogrusal olmayan modelin katsayilarini,

Bij : Karesel modelin katsayilarini,

gostermektedir. Boylece iki degiskenli bir problem i¢in cevap fonksiyonu sdyle

olacaktir.
Y = BotBiXi+BaXot BaXi HBaXs” + BsXiXo (3.6)

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

degeri deneydeki degiskenlerin sayisina ve iizerinde ¢alisilacak araliga baglidir.

Plan matrisinin kurulmasi Cizelge 3.3’teki ardigikla yapilir. Arastirma bdolgesi ve
plan merkezi secilir. Koordinat baslangici oraya yerlestirilir. Daha sonra her bir
faktor icin degisim araligi segilir. Plan merkezinin ve araliginin segilmesi ancak
deney yapanin tecriibesinden ve siireclerin taninmasindan ileri gelir. Tasarim kurali
lic cesit kambinasyonu igerir. Bunlar, eksen noktalari, etken noktalar1 ve merkez
(orta) noktalaridir. Burada eksen noktalar1 degerleri merkez (orta) nokta diizeyinde
iken her bir degiskenin u¢ noktalarimi icerir (alt ve iist sinir degerleri). Etken
noktalari, merkezden yaklasik esit uzakliktaki diizey i¢in yapilan degerlerdir.
Deneysel hatay1 azaltmak amaciyla merkez (orta) noktalarda deneyler genellikle ii¢

veya bes kez yinelenir [31].
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Cizelge 3.3. iki degisken icin eksen, etken ve merkez noktalar1 [31]

Etken Merkez (orta)

Eksen Noktalar1 [Noktalar1 Noktalar
Xi X2 X X2 X X2
1,414 |0 1 1 0 0
-1,414 |0 1 -1 0 0
0 1,414 |-1 -1 0 0
0 -1,414  |-1 1 0 0

0 0

0 0

3.3. Box-Wilson Yontemi ile Deney Kosullarinin Belirlenmesi

Sistemdeki degiskenler, sicaklik ve siilfiirik asit derisimidir.

Sicaklik icin merkez noktast 180 °C; etken noktalar1 155 ve 205 °C; adim aralig1
25°dir. Siilfiirik asit derisimi (%) i¢cin merkez noktas1 5; etken noktalar1 2 ve 8; adim

aralig 3°diir.

Degiskenlerin kodlanmig degerleri Es. 3.3 kullanilarak asagidaki gibi hesaplanmustir.

Xlzw =1 (Sicaklik icin +1 kodlu deger)
X,= w =0 (Sicaklik icin 0 kodlu deger)
Xi= 1552_51 80 =-1 (Sicaklik i¢in -1 kodlu deger)
8-5 . C -
Xy= = =1 (Asit derigimi i¢in +1 kodlu deger)
5-5 . Ce . o
Xo= =5 =0 (Asit derisimi i¢in 0 kodlu deger)
2-5 . C -
Xo= =-1 (Asit derisimi i¢in -1 kodlu deger)
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Burada bir biiyiiklik derecesi olarak ifade edilen o degeri degisken sayisina baglh
olarak bulunur. “o” degeri degisken sayisinin karakteri olarak ifade edilir. Degisken

sayis1 K’ya bagli olarak “o’ degerlerinin hesab1 Es. 3.7°de gosterilmistir [33].

a=2%" K<s

a=28D"" K>5 (3.7)

iki degiskenli tasarimda “o” degeri; o = 2%*=1,4142 olarak bulunur.

Cizelge 3.4. Farkli sayidaki degiskenler i¢cin o degerleri [33]

Degigken Sayisi, K| 2 3 4 5 5 6 6 7 7

Tasarmm 22 1 23 | 2% | 2% 23| 28 |28t 27 | 27!

o 1,41|1,68(2,00|2,38|2,00|2,832,38|3,33|2,83

Degiskenlerin bu a kod degerlerine karsilik gelen eksen noktalarini bulmak igin yine

aym esitlik kullanilir [33].

U, —180

1,4142 = 5 = U,z 216°C (Sicaklik icin o degeri)
U —180

-1,4142 = L = U,z 145 °C (Sicaklik i¢in -ou degeri)

1,4142 = = U,=9,2426 % (Asit derisimi i¢in o degeri)

-1,4142 = = U.,=0,7574 % (Asit derigimi igin -o degeri)

Boylece yukarda verilen esitlikler kullanilarak tiim gercek ve kodlu degerler

bulunmustur. Deneyler bu yontemle Cizelge 3.5’te verilen deneysel kosullar altinda
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yapilmistir. Cizelge 3.5’te goriilen son bes deney orta degerlerin tekrarlar1 olup,

deneysel hatay1 en aza indirmek i¢in yapilir.

Cizelge 3.5. Ikinci dereceden deney plan matrisinin gergek ve kodlu degerleri

Degiskenlerin Degiskenlerin
Kodlanmis Gergek Degerleri
Degerleri
Deney No| X, X, Sl(c(?glk Asit 32;1$1m1
1 1 1 205 8
2 1 -1 205 2
3 -1 1 155 8
4 -1 -1 155 2
5 1,414 0 216 5
6 -1,414 0 145 5
7 0 1,414 180 9,2426
8 0 -1,414 180 0,7574
9 0 0 180 5
10 0 0 180 5
11 0 0 180 5
12 0 0 180 5
13 0 0 180 5
14 0 0 180 5

3.4. En Uygun Isletim Kosullarimin Belirlenmesi I¢in Yontemler

En uygun isletim kosullarinin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemler kuramsal ve
deneysel olarak siniflandirilabilir. Kuramsal yontemler, maksimize yada minimize
edilecek bagimli degiskenlerle, optimum degerleri belirlenecek olan bagimsiz
degiskenler arasinda olusturulan dogrusal veya dogrusal olmayan fonksiyonlarin
analitik ¢Ozlimiinii gerektirir. Ancak bu yontemlerde, incelenecek olan bagimsiz
degiskenin sayisi arttikca, fonksiyonun ¢oziimiiniin daha zor olacagi aciktir. Bunun
yani sira deneysel hatalardan uzak bir inceleme olusu nedeniyle, iyi tanimlanmis bir
fonksiyonun analitik ¢6ziimii ile belirlenen optimum kosullar, deney i¢in zaman ve

masraf gerektirmediginden tercih nedenidir.
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Diger taraftan her bir parametrenin bagimli degisken iizerindeki etkilerini tam olarak
degerlendirme imkani saglayan, ancak parametre sayisi arttikga deney sayisinin
artistyla zaman ve masrafin arttifi deneysel yoOntemler, Ozellikle laboratuvar
kosullarinda sik¢a uygulanmaktadir. Deneysel yontemlerin bu sakincalarini ortadan
kaldirmak tizere aragtirmacilar, istatiksel analize dayanan ve deney sayisin1 azaltmay1
amaglayan etkili deney yontemleri gelistirmislerdir. Bu incelemenin 15181 altinda
deneysel yontemler aktif deneyleme ve pasif deneyleme olarak siniflandirilabilir.
Aktif deneyleme; parametrelerden birinin degisen degerlerinde digerinin sabit
tutularak bagimli degiskenlerin optimum degerlerini belirlemeye dayanir. Bu
yontem, parametre sayisi arttikca deney sayisinin artigi ve parametrelerin degisiminin

etkilerini ortaya koyamayisi nedeniyle zayif kalmaktadir [34].

Son yillarda bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda regresyon modelinin deneysel
yontemlerle tanimlanmasi (pasif deneyleme) ve istatiksel analiz yontemleriyle test
edilmesine dayali optimizasyon yoOntemlerinde gelisme goOstermektedir. Pasif
deneyleme, bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki dogrusal ve dogrusal
olmayan fonksiyonlarin, olusturulan deney tasarim matrisine gore yapilan ardisik
deneylerden belirlenmesine dayalidir. Bu yontem, aktif deneye gore deney sayisi

azaltildiginda en uygun degerlerin daha dogru bulunmasi agisindan kullanighdir [35].

Bu c¢alismada sabit sivi/kati oraninda furfural {iretim miktarina etki eden sicaklik ve
stilfiirik asit derisimlerinin en uygun degerlerinin belirlenmesinde pasif deneylemeye

dayal1 istatiksel analiz yontemlerinden olan cevap yiizeyi yontemi kullanilmistir.

3.5.Cevap Yiizeyi Yontemi

Sekil 3.1°de bir blok diyagram seklinde sunulan cevap yiizeyi yontemi, bir yada
daha fazla olgiilebilen degiskenle, girdi degiskenleri arasindaki regresyon modelinin
deneysel olarak tanimlanmasi ve bu modele gore bagimsiz degiskenin en yiiksek ve
en diisiik seviyeleri arasinda bagimli degiskenin cevap ylizeyinin incelenmesine
dayanir. Yontemin uygulanmasi i¢in gerekli adimlar blok diyagram {iizerinde

gosterilmistir [34].
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Blok diyagramindan da goriilebilecegi gibi bu yoOntem, tasarim deneyleri ve
¢Oziimleme basamaklarindan olusmaktadir. Yontemin uygulamasina, incelemenin
amacinin, yani optimizasyonun hedefinin belirlenmesiyle baslanir. Optimizasyonun
amaci genelde, yatirim maliyetini ve iglem giderlerini en aza indirmek, iirlin verimini
ve kalitesini arttirmaktir. Ardindan da bu amaci gergeklestirirken incelenecek
degiskenlerin, dlgiilecek cevaplarin ve degiskenlerin inceleme araliginin belirlenmesi
gerekir. Bu adimda optimize edilecek olan amac¢ degiskeni yada degiskenlerine etki
eden parametrelerin neler oldugu ve bu parametrelerin degerinin hangi aralikta
incelenecegi ortaya koyulmalidir. Daha sonra 1. yada 2. mertebe yontemi uygulanir.
Eger amag degiskenine etki eden parametrelerin optimum degerleri hakkinda higbir
on bilgi yoksa 1. mertebe yontemi uygulanir. 1. mertebe yonteminin uygulanmasi
sirasinda amag¢ bagimli degiskeni, bu degiskene etki eden bagimsiz degiskenlere
baglayan 1. mertebeden bir model olusturmaktir. Hesaplamalarda kolaylik saglamasi

amactyla parametrelerin +1, 0, -1 olarak kodlanmis degerleri kullanilir [34].

Olusturulan model temelde, bagimsiz degiskenin 1. mertebeden ana etkilerini
icermekle birlikte, arastirmacinin se¢imine bagl olarak, parametrelerin ikili yada
daha fazla etkilesim terimlerini de icerebilir. Ancak olusturulan modelde g6z oniine
aliacak etki sayisi arttik¢a, belirlenmesi gereken model katsayisinin artmasi nedeni
ile gergeklestirilecek deney sayisinin da artacagi bir gergektir. Bu artis hicbir zaman
aktif deneylemede gerek duyulan deney sayisindan fazla olamayacaktir. Olusturulan
1. mertebeden bu regresyon modelin ¢0ziimii, model parametrelerinin ardigik

deneyleme ile belirlenmesini gerektirir [34].

Regresyon modelinin katsayilarini belirlemek {izere, deney tasarim matrisi verileri en
kiiciik kareler yontemine gore asagidaki matris formundaki esitlik kullanilarak

degerlendirilir.

B=(X*X)'X*Y (3.8)
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b, Y, [ X 01X 1, X
b, Y, XX 2o X2
B=|.. Y= .. X =] e 3.9)
b, RO | XNX IV e
N
> XiXi=0 u=j u,j=0,1,....,n (3.10)
i1
Burada;

B: aranan model katsayilarinin matrisi,
X: Bagimsiz degisken matrisi,
X*:Bagimsiz degisken matrisinin transpozu

Y: Veri matrisidir.

Gergeklestirilecek deneyler yine aragtirmacinin segimine gore belirlenen bir deney
tasarim matrisine uygun sekilde yapilir. Deney tasarim matrisinin secimi,
incelemenin yoniinii degistirmemekle birlikte deney sayisinin ne olacagr ve
deneylerin, parametrelerin hangi seviyelerinde gergeklestirilecegi sorusuyla ilgilidir.
Bu c¢alismada parametrelerin en yiiksek ve en diisiik olmak {izere iki seviyede ele
alindig1 iki seviyeli faktoriyel deney tasarim matrisi olusturulmustur. Birinci
dereceden regresyon modeli olusturuldugunda iki seviyeli faktoriyel yada kismi
faktoriyel deney tasarimlart kullanilmaktadir. Deney tasarim matrisine gore
gergeklestirilen  deneylerden  toplanan  veriler, model  parametrelerinin
belirlenmesinde kullanilir. Belirlenen katsayilarin yer aldigi modelin test edilmesi

gereklidir [34].



Problemin l incelemenin amacinin belirlenmesi

tamimlanmast l

Olgiilecek yvanitlarn-gahisilacak degiskenlerin ve kapsanacak aral:3m belirfenmesi

1. mertebe tasarim yapilip deneysel tasarima gore deneylerin

$ gerceklestirilip verilerin toplanmas: ve |. mertebe modelin
yeterliliginin test edilmesi
ilave  deneyler  yaparak
Y tekrar artur. Tasarim alanini
Bir ya da daha e | Gergeklesmede Yeterli h | genisletvada degiskenlerin
fazla [  yetersizlik var m? dogrutuktam? = blokianmasini bulmak icin
degiskeni H alis.
ve/veya yaniti H
degistir. !
' h e
'
H h 4
H Gergeklesmede En dik vokusun voning belirle
hala vetersizlik var ve bu yonde inceleme yap
m?
: !
h

2. meriebeye gegilebilir mi? i—-————————

1. Mertebe Yontem

2. Mertebe Yontem

Tasarimi 2. mertebe tasarima
genislet. deneykeri yapip verileri <
$ topla ve 2. mertebe modelin
yeterliligini test et < 1
l flave  deneyler  yaparak
tekrani arttir. Tasarim alanmim
Bir ya da daha e Gergeklesmede Yeterli h genislet ya da degiskenlerin
fazla degiskeni [ vetersizlik var mi? dogrulukta mi? b—3 bloklanmasini bulmak igin
ve/veya yamtt i calrs.
degistir. E
: h
] . Gergeklesmede
hala yetersizlik var
m?

| y

[ Kanonik analiz yap ve cevap yiizeylerinin kontur grafiklerini giz

'

flaveten uygun
isletimler yaparak 4———-1 Yiizey dzellikierinin daha fazla dogrulanmasina ihtiyag var mu? I

cevap yiizeyi igin
kontur grafigi iz

Sekil 3.1. Cevap ylizeyi yonteminin blok diyagrami [33]
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4.DENEYSEL CALISMA

Seker pancar1 kiispesinden furfural tiretimine sicaklik, siilflirik asit derisimi ve
stvi/katt oraninin (asit/seker pancari kiispesi) etkilerinin incelendigi bu ¢aligma,
Box-Wilson deneysel tasarim yontemiyle yapilmistir. Deneysel calisma asagidaki

islemlerle gerceklestirilmistir.

4.1.0n islemler

4.1.1.0giitme

Seker pancar1 kiispeleri asidik hidroliz sirasinda, siilfiirik asidin polimerik yapiya
daha kolay ulagabilmesi amaciyla ¢gitiilmiistiir. Cekicli de§irmende yapilan 6gilitme
isleminin ardindan yapilan elek analizi sonucunda 24/42 mesh araliginda kalan kisim
deneylerde kullanilmistir. Elek analizi yapilmasinin nedeni, boyut dagilimi belli olan
ornek ile deneylere baglayarak asidik hidroliz basamaginda homojen bir etkilesimin
saglanmasidir. Bu boyut, kiiciik boyutlarin lapalasmasi, biiylik boyutlarda verimin

diismesi nedeniyle literatiir bilgileri de goz Oniine alinarak secilmistir [26].

4.1.2.S1vi/kat1 oraninin belirlenmesi

Bu kisimda oncelikle farkli sivi/kati oranlarinda c¢alisilmis ve SPK’nin asidi ¢ok
emmesinden dolayr hidroliz yapilabilecek en diisiik sivi/kati oraninin 10 oldugu
belirlenmistir. Sekiz farkli sivi/kat1 oraninda 0,5 g kuru agirlik ve % 5’lik siilfiirik
asitle bir saat boyunca yapilan hidroliz sonucu en uygun sivi/katt oran1 16 (mL/g)

olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. Sivi/kat1 oraninin belirlenmesi

1 mL’lik ¢ozeltideki
Sivi/kat1 orani ) )
(mL/g kiispe) ksiloz miktar1
(mg)
10 14,1756
12 15,6734
14 15,9915
15 16,0578
16 16,4024
18 14,9709
20 13,8044
25 12,5054

4.2.Asidik Hidroliz Deneylerinin Yapihisi

Bu asamada seker pancari kiispeleri 0,875 g (kuru baz) tartilarak vida kapakli
cam tiiplere konulmustur. Box-Wilson furfural iiretim tasarim matrisinde (Bkz.
Cizelge 3.5) belirtilen derisimlerdeki siilfiirik asitlerden 14 mL (sivi/kat1 oran1 = 16 )
eklenmistir. Asit cozeltilerinin derisimi EK-2’deki gibi ayarlanmistir. Tiiplerin
sizdirmazhigini saglamak amaciyla tiip kapaklarinin i¢ ylizeylerine teflon conta
gecirilmis, tiiplerin agizlar1 da teflon bant ile sikica sarilmistir. Toplam 14 deney
oldugu i¢in hazirlanan 14 tlip, suyun kaynama sicakliginda (98-100 °C’de) su
banyosunda 4 saat tutulup, SPK’nin pentozlarma hidrolizlenmesi saglanmistir.
Siilflirik asit ile lignoseliilloz (SPK) etkilesimini arttirmak ve homojenligi saglamak
amaciyla tiipler 15 dakikada bir ¢alkalanmig, SPK’lerinin tiip igerisinde yiikselip
etkilesimi azaltmasi engellenmistir. 4 saatin sonunda tepkimeyi sonlandirmak icin
tiipler soguk su banyosuna aktarilmiglardir. Hemiseliiloz hidrolizinden elde edilen
seker (ksiloz) ¢ozeltisi, hidrolize olmus SPK’den silizme islemi ile ayrilmistir. Bu

cozelti furfural eldesi ve indirgen seker analizi i¢in kullanilmastir.

4.3. Asidik Hidroliz Cozeltisinden Furfural Elde Edilmesi

Deneylerde 1,5 cm capinda 8 cm boyundaki gelik tiipler, kesikli reaktor olarak

kullanilmistir. Celik reaktorler ve parcalari EK-3’de gosterilmektedir. Reaktorlere

deney numarasina gore asidik hidroliz ¢ozeltilerinden 1,5 mL koyulmus iizerlerine
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3’er mL o-nitrotoluen eklenmistir. Reaktorlerin vidali kapaklarinin igi teflon bant ile
sartlmistir. Reaktorlerin agzina sizdirmazligi saglayan teflon conta yerlestirilip
reaktorlerin vidal kapaklar sikica kapatilmistir. Daha sonra reaktorler belirledigimiz
sicakliga daha Once getirilmis etiive konulmustur. Etiiviin sicakligi istedigimiz
sicakliga geldikten 5 dakika sonra deney siiresi baslatilmistir. Reaktorler 1 saat
siireyle her 5 dakikada bir birer dakika disaridan asag1 yukar ¢calkalanmistir. 1 saatin
sonunda etliviin kapagi acilip, reaktorler 3-4 dakika boyunca soguk su banyosunda
tutulmustur. Daha sonra reaktorler 5 dakika boyunca yukari asagi galkalanmustir.
Calkalanan reaktorler 5 dakika boyunca akan suyla sogutulmus ve daha sonra
reaktorler tiiplere bosaltilmistir. Tiiplerdeki sivi, iki fazdan olusmaktadir. Altta
o-nitrotoluen fazi, iistte sulu faz bulunmaktadir. Alt fazin hacmi belirlendikten sonra
bu iki faz birbirinden ayrilmis ve o-nitrotoluen fazinda bulunan furfural derisimi
analiz edilerek belirlenmistir. Her noktada ikiser calisma yapilmistir. Deney

diizeneginin sematik goriiniimii Sekil 4.1°de verilmistir.

-

b
1
1
| :
O
a c | /
/
d [y
I/

Sekil 4.1. Deney diizeneginin sematik goriiniimii; a) Etiiv, b)Karistirma sistemi,
c)Reaktor, d)Etiiviin kapagi
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4.4.Analiz Yontemleri

4.4.1.Seker pancan kiispesindeki nem analizi

Seker pancar1 kiispesindeki nem miktarinin bulunmasi ig¢in kiispe 0,5-1 g arasinda
tartilmistir. Daha sonra 4 saat boyunca 105 °C lik etiivde sabit tartima getirilmistir.
Etiivden ¢ikan kiispe desikatorde sogutulmus ve tekrar tartilmistir. Bu islem iginde
ucucu maddeler bulundugu i¢in kiispedeki kayip, ugucu maddeler olarak asagidaki

formiille hesaplanmuistir.

% Ugucu madde = Agirlik kayb1 / Ornek agirligs (4.1)

Etlive konulmadan oOnce kiispenin agirligi: 0,5776 g
Etlivden alindiktan sonra kiispenin agirligi: 0,5236 g

Bu verilerle Es. 4.1 kullanilarak seker pancari kiispesi orneginde % 9,34 nem

bulunmustur. Deneysel ¢alismalar kuru baz temel alinarak yapilmistir.

4.4.2.Pentozan analizi

Pentozan analizinde kullanilan yontemin temeli seker pancari kiispesindeki
pentozanlarin derigik HCI kullanilarak furfurala doniistiiriilmesi ve distilat seklinde
toplanan furfuralin spektrofotometrik olarak orsinol-demir-3-kloriir tayinine

dayanmaktadir [36].

Pentozan tayininin analiz yontemi EK-4’de, deney diizenegi EK-5’de, hesaplamalari

1se EK-6’da verilmistir.

Bu calismanin sonucunda seker pancari kiispesinde % 25,02 oraninda pentozan

bulundugu saptanmustir.
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4.4.3. DNS yontemiyle ksiloz analizi

Toplam indirgen seker ksiloz cinsinden hesaplanmustir.

DNS belirtecinin hazirlanmasi

1 g 3,5 dinitro salisilik asit, 0.2 g fenol, 20 g Rochelle tuzu 100 mL’lik balon joje
icinde bulunan % 1’ lik NaOH ¢ozeltisinde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti DNS

belirteci olarak adlandirilir.

Asidik hidroliz cozeltilerinin analize hazirlanmasi

SPK’nin asidik hidrolizi sonucu elde edilen seker (ksiloz) ornekleri oda sicakligina
getirildikten sonra iyice ¢alkalanarak 1 mL’ si 50 mL’lik balon jojelerde saf suyla
seyreltilmistir. Bu ¢ozeltiler saklama kaplarinda buzlukta analiz i¢in saklanmustir.
Analiz yapilacagi zaman buzlar ¢oziiliip iyice ¢alkalanan ve 20 °C’ye getirilen
cozeltilerden deney tiiplerine 1’er mL 6rnek alinmig ve iizerlerine 3’er mL DNS
belirteci eklenmistir. Tiipler ¢alkalandiktan sonra 5 dakika 100 °C” de kaynayan su
banyosunda bekletilmislerdir. Su banyosundan alinan 6rnekler saf su ile 20 mL’ ye
seyreltilip ¢alkalandiktan sonra 550 nm de kaynak 6rnege karsin absorbans degerleri
okunmustur. Referans ¢ozelti olarak 1 mL saf su, standart olarak farkli derisimlerde
saf ksiloz kullanilmigtir ve seyreltilen hidroliz c¢ozeltileriyle ayni islemlerden

gecirilmislerdir. 550 nm’ de absorbans degerleri okunmustur.

Ksiloz derisimi bilinen ¢ozeltilerin absorbans degerlerinden absorbans ksiloz
derisimi kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Bu dogrunun denklemi MS Excel
programi ile bulunmustur. Boylece elde edilen absorbans degerleri dogru
denkleminde yerine konularak furfural derisimleri hesaplanmistir. Ksiloz igin
kalibrayon egrisi EK-7’de ve asidik hidroliz ¢ozeltilerinin ksiloz hesaplamalari

EK-8’de verilmistir.
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4.4.4.Furfural analizi

Furfural analizi Tappi’nin pentozan tayini [36] yOnteminin modifikasyonu ile

yapilmistir.

Ornek hazirlanmasi

Yapilan furfural iretim deneyleri sonucu elde edilen &rneklerin o-nitrotoluen
fazindan 0,5 mL alinarak saf su ile 5 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler
furfuralin su fazina ge¢mesi icin 1 dakika hizlica yukaridan asagiya calkalanmistir.
Olusan su fazinin berrak bir ¢ozelti haline gelmesi i¢in bir siire beklenmistir. Su
fazindan 1 mL alinarak tizerlerine 5 mL orsinol belirteci eklenip, tiipler
calkalanmistir. Cozeltiler 25 °C su banyosunda 1 saat bekletildikten sonra tizerlerine
4 mL etanol eklenip, tekrar su banyosunda bekletilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin

absorbanslar referansa kars1 630 nm’de ol¢lilmiistiir.

Standart 6rnek hazirlanmasi

1 mL furfural test tiipline alinip, o-nitrotoluen ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Bundan
da 0,5 mL alinarak o-nitrotoluen ile 5 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan son tiipten
de 0,1, 0,25, 0,50, 0,75, 1,00 mL alinarak ayr tiiplere konulmustur. O-nitrotoluen ile
I’er mL’ye tamamlandiktan sonra bunlardan da 0,5 mL alinip saf su ile 5 mL’ye
tamamlanmistir. Bu sekilde seyreltilmis olan 6rnekler 1 dakika hizlica ¢alkalandiktan
sonra olugsan su fazindan 0,25 mL alinip, saf su ile 1 mL’ye tamamlanmstir.
Uzerlerine 5 mL orsinol belirteci eklenmistir. 1 saat su banyosunda tutulduktan sonra
iizerlerine 4 mL etanol eklenip, 1 saat daha su banyosunda bekletilmistir. Referans
¢oOzelti icin 0,5 mL o-nitrotoluen almip saf su ile 5 mL’ye tamamlanmis ve tiip 1
dakika hizlica ¢alkalanmistir. Olusan su fazindan 1 mL alinip, iizerine 5 mL orsinol

belirteci eklenmis ve su banyosundaki ayni1 islemlerden gecirilmistir.

Furfural derisimi bilinen c¢ozeltilerin absorbans degerlerinden absorbans furfural

derisimi kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Bu dogrunun denklemi MS Excel
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programi ile bulunmustur. Bdylece elde edilen absorbans degerleri dogru
denkleminde yerine konularak furfural derisimleri hesaplanmistir. Furfural ic¢in
kalibrasyon egrisi ve hesaplamalari EK-9’da, orneklerden elde edilen furfural

miktarinin hesaplanmast EK-10’da verilmistir.

4.5.0ptimum Noktada Yapilan Calismalar

Design Expert 7.02 istatistiki bilgisayar programina goére belirlenen optimum asit
derisiminde 1, 2, 3 ve 4 saatlik hidroliz deneyleri yapilmistir. 4 saatlik hidroliz
cozeltilerinden 4 ayn tiipte hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerle Design Expert 7.02
istatistiki bilgisayar programiyla belirlenen optimum sicaklik noktasinda furfural
tiretilmistir. Optimum noktada yapilan ¢alismadaki ksiloz ve furfural miktarlar1 daha
once kullanilan ayni yontemlerle analiz edilmistir. Optimum noktada hidroliz igin
veriler ve hesaplamalar1 EK-11"de, optimum noktada furfural {iretimi i¢in veriler ve

hesaplamalar1 EK-12’de verilmistir.
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5.DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRME

5.1.Deney Sonuglari

Seker pancar1 kiispesinden furfural iiretiminin incelendigi bu calismada sivi/kati
orani farkli sivi/kati oranlarinda (10, 12, 14, 15, 16, 18, 20, 25) yapilan hidroliz
sonucu belirlenmistir. Bu hidroliz ¢o6zeltilerindeki toplam indirgen seker ksiloz
cinsinden hesaplanmistir. En yiiksek ksiloz verimi elde edilen sivi/kati orani 16
olarak bulunmustur. Deneylerin devaminda kullanilmak iizere sivi/kati orani 16

olarak sec¢ilmistir.

Sicaklik ve siilfiirik asit derisimi parametrelerinin ¢aligma araliklar1 6n ¢alismalar ve
literatiir bilgileri géz oniline alinarak, u¢ noktalar ise bir istatistiksel optimizasyon
yontemi olan Cevap Yiizeyi Yontemi ile belirlenmistir. Calisilan noktalar Cizelge

5.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 5.1. Deney parametrelerinin gercek ve kodlanmis degerleri

Kodlanmig Degerler ve Gergek Degerler
Kodlanmis Degerler | a. = -1,4142 -1 0 1 -a.=1,4142
Sicaklik 145 155 180 205 216
Asit Derigimi 0,7574 2 5 8 9,2426

Deney tasarim yonteminde kullanilan bagimli degisken furfural iiretim hizidir.

Bagimsiz degiskenler ise sicaklik ve siilfiirik asit yiizdesidir.

Furfural tiretim hiz1: Y (mg furfural /mg ksiloz-saat)
Sicaklik: X; (°C)
Siilfiirik asit yiizdesi: X, (%)

Deneylerin bagsinda yapilan asidik hidroliz ¢aligmalarindan ksiloz elde edimi
hesaplamalar1 EK-7 ve EK-8’de, furfural hesaplamalari EK-9 ve EK-10’da

verilmigtir.
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Furfuralin 6ziitlenmesinde yiiksek dagilma kat sayisina sahip oldugu igin
o-nitrotoluen kullanilmistir. O-nitrotoluen 170 °C’de 8,4 dagilma katsayisina
sahiptir. Deney sirasinda 1,5 mL hidroliz ¢6zeltisi, 3 mL o-nitrotoluen kullanildig:
igin o-nitrotoluen hacmi, hidroliz ¢ozeltisinin hacminin iki katidir. Bu durumda
furfural o-nitrotoluen igerisinde suya gore 16,8 kat daha fazla ¢oziiniir. Dolayisiyla
sulu fazdaki furfural miktarim1 ihmal edilip, furfuralin tamamen o-nitrotoluen
kisminda bulundugu kabul edilmistir. Reaktorlerden ¢ikan o-nitrotoluen hacimleri
Ol¢iilmiis ve bu degerler EK-10’daki hesaplamalarda kullanilmistir. Hesaplanan

degerler Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Hesaplanan furfural degerleri

Sicaklik | Asit Furfural 1,5 mL ‘deki Furfurhal tiretim Esriflgrzalfg
Deney| .. | ™ ikt (me doniisiim
No O (%) furfural/mg Vizdesi
(mg ksiloz-saat)
(Xy) (Xy) | furfural/saat) (mg) (Y) (%)
1 205 8 2,1787 34,9385 0,0624 9,74
2 205 2 1,9301 34,3421 0,0562 8,71
3 155 8 3,2145 34,4415 0,0933 14,58
4 155 2 2,6435 33,4473 0,0790 12,35
5 216 5 1,9999 32,5526 0,0614 9,60
6 145 5 3,2442 30,4650 0,1065 16,64
7 180 | 9,2426 2,0476 30,3656 0,0674 10,54
8 180 | 0,7574 1,4005 26,1902 0,0551 8,36
9 180 5 3,1202 31,4591 0,0992 15,50
10 180 5 3,0010 29,7691 0,1008 15,75
11 180 5 2,6911 26,6873 0,1008 15,76
12 180 5 2,9057 29,3714 0,0989 15,46
13 180 5 2,7746 27,6814 0,1002 15,66
14 180 5 3,0133 28,7750 0,1047 16,36
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5.2. Model Denklemi

Design Expert 7.02 bilgisayar programi lineer olmayan regresyon analizini
(Quadratic vs. 2F1) model i¢in uygun olarak se¢mistir. Program tarafindan furfural
tretim hizin1 maksimum yapan denklem bilgisayar programinin “Anova”
boliimiinden elde edilmistir. Anova, sistem degiskenlerinin analizinin yapildigi
kisimdir. Her bir degisken icin istatistiksel tanim saglar. Anova testinde sistem igin
secilen modele ait bilgiler bulunur. Secilen sistem modeli i¢in model denkligini ve bu
denklikteki terimlerin katsayilarini verir. Her bir parametre ve model i¢in F degeri ve
prob degerlerini igerir. Parametrelerin modeldeki degerlerini gosterir ve bunlar
arasinda ihmal edilebilecek terimleri gosterir. Bilgisayar programindan elde edilen
veriler EK-13’de verilmektedir. Anova testinden elde edilen model denkleminin

elemanlarinin incelenmesi Cizelge 5.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 5.3. Model denkleminin elemanlari

Kaynak F-degeri p-degerl
Prob>F

Model 257,15 < 0,0001
A-sicaklik 421,02 < 0,0001
B-asit derisimi 4483 0,0002
AB 4,10 0,0776

A’ 126,79 < 0,0001

B’ 721,52 < 0,0001
Uyum eksikligi 0,79 0,5494

Modelin F-degerinin 257,15 olmast modelin 6nemli oldugunu gosterir. Bu
biiyiikliikteki Model F-degerinin hatali gergeklesmesi ancak % 0,01 ihtimalle
olabilir. “Prob>F" degerlerinin 0,0500’den kii¢iik olmas1 model terimlerinin énemli
oldugunu gosterir. Bu durumda A, B, A* ve B 6nemli terimlerdir. Degeri 0,1000’den
bliyiik model terimleri 6nemli degildir. F-degerinin uyum eksikliginin 0,79 degeri

F-degerinin uyum eksikliginin kuramsal hataya gore Onemsiz oldugunu gosterir.
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F-degeri uyum eksikliginin 6nemsiz olmasit modelin uyumlu olmasi agisindan

istenilen bir durumdur.

Furfural iiretim hiz1 i¢in model denklemi;

Y =-0,30914 +4,30109%10°* X, + 0,028420* X, -2,70000*107>* X,* X,
-1,31827*107* X2 - 2,19807*107* X’

(R’=0,9938)

Burada;

Y: Furfural iiretim hiz1 (mg furfural/mg ksiloz-saat)
X: Sicaklik °C, (A)

X,: Asit derigimi (%), (B)

Bulunan bu denklemde furfural iiretim hizi; sicakligin ve siilfiirik asit derisiminin
fonksiyonu olarak bulunmustur. Bu denklemde “-0,30914 degeri standart sapmay1
gostermektedir. Program tarafindan furfural {iretim hizi i¢in X;, X», X;? ve X5
terimlerinin model i¢in 6nemli oldugu ortaya ¢ikmistir. Program X;* X, teriminin
model tarafindan ihmal edilebilir oldugunu gostermistir.

Bu terimi ihmal edersek model su sekli alir;

Y =-0,30914 + 4,30109%107* X, + 0,028420* X, - 1,31827*107* X,*
-2,19807*107* X,*

Bu esitlikte furfural iiretim hizina etki eden degiskenler sicaklik ve asit derigimi

olarak bulunmustur.

Modelin korelasyon katsayisi, R*’nin degerinin 0,7 ile 1,0 arasinda olmasi modelin
dogrulugu hakkinda bilgi vermektedir [37]. Coziim sonucu modelden elde edilen
korelasyon katsayis1 R>=0,9938 olarak bulunmustur. Bu sonu¢ modelden hesaplanan

degerlerle deneysel degerler karsilastirildiginda, deneysel sonuglarin kabul edilebilir
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bir uyum igerisinde oldugunu gostermektedir. Ayrica program tarafindan tahmin
edilen R?=0,9798, ayarlanan R*=0,9900 olarak bulunmustur. Bu degerler birbirleriyle

uyumludur.
5.3. Modelden Hesaplanan Degerlerle Deneysel Degerlerin Karsilastirilmasi

Modelden hesaplanan degerlerle (predicted) deneysel degerlerin (actual)
karsilastirilmast Sekil 5.1°de gosterilmektedir.

Predicted vs. Actual

0.11 —|
(]
=
0.09 —|
g
3 0.08 —| 5]
—
o
0.07 —|
0.05 —|
\ \ \ \ \
0.05 0.07 0.08 0.09 0.11
Actual

Sekil 5.1. Furfural iiretim hiz1 (mg furfural/mg ksiloz-saat) icin modelden hesaplanan
degerlere (predicted) kars1 deneysel degerlerin (actual) grafigi

Sekil 5.1°de goriildiigli gibi modelden hesaplanan degerlerle deneysel degerler
diyagonal iizerinde veya diyagonale c¢ok yakin c¢ikmustir. Bu sonug¢ deneysel
degerlerle model tarafindan hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugunu

gostermektedir.

Program tarafindan her nokta i¢cin modelden hesaplanan degerlerle deneysel

degerlerin karsilastirilmasi yapilmistir. Bu veriler Cizelge 5.4°de gosterilmektedir.
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Bu cizelgede ayrica % hata orani verilmistir. Hata orami asagidaki formiille

hesaplanmastir.

Y model — Ydeneysel

Y% Hata = *100 (5.1

Ydeneysel

Cizelge 5.4. Furfural iiretim hiz1 (mg furfural/mg ksiloz-saat) i¢in modelden
hesaplanan degerlerle deneysel degerlerin karsilastirilmasi

Furfural Uretim | Furfural Uretim
. Hiz1 Hiz1
Asit
Sicaklik . (Deney) (Model)
Deney derigimi o
No o Hata
(°O) o (mg furfural/mg (mg furfural/mg
ksiloz-saat) ksiloz-saat)

1 205 8 0,0624 0,0610 -2,24
2 205 2 0,0562 0,0556 -1,07

3 155 8 0,0933 0,0940 0,75
4 155 2 0,0790 0,0805 1,90

5 216 5 0,0614 0,0628 2,28

6 145 5 0,1065 0,1049 -1,50

7 180 | 9,2426 0,0674 0,0679 0,74

8 180 | 0,7574 0,0551 0,0545 -1,09

9 180 5 0,0992 0,1008 1,613
10 180 5 0,1008 0,1008 0,00
11 180 5 0,1008 0,1008 0,00
12 180 5 0,0989 0,1008 1,92
13 180 5 0,1002 0,1008 0,60
14 180 5 0,1047 0,1008 -3,72

5.4. Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Kullanilan Design Expert 7.02 istatistiki paket programi, furfural iiretim hizin

maksimum yapan sicaklik ve asit derisimini belirlemistir. Bu degerler soyledir;

Furfural iiretim hizi: 0,1077 (mg furfural /mg ksiloz-saat)
Sicaklik: 157,49 °C
Asit derisimi: % 5,50
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5.5. Optimum Kosullarda Hidroliz ve Furfural Uretimi

Design Expert 7.02 istatistiki paket programi tarafindan bulunan optimum asit
derigimi olan % 5,50°de, 1, 2, 3 ve 4 saat boyunca hidroliz ¢aligmalar1 yapilmistir. 4

saatlik hidroliz ¢alismasinda ii¢ farkl tiip kullanilmistir.

Bu c¢alismalarin hesaplamalar1 EK-11’de verilmistir. Sonuclar Cizelge 5.5’de

gosterilmektedir.

Cizelge 5.5. Optimum siilfiirik asit yilizdesiyle yapilan hidroliz ¢alismasi sonucu elde
edilen ksiloz miktarlari

Hidroliz siiresi 1 mL 'deki ksiloz miktar1
(saat) (mg)
1 20,4165
2 22,5811
3 24,3522
4(1) 26,3200
4(2) 24,7458
4(3) 27,6319

Bu sonuglara gore hidroliz siiresi arttikga tiretilen ksiloz miktar1 da artmaktadir.

4 saatlik hidroliz calismasindan elde edilen hidroliz ¢6zeltileriyle Design Expert 7.02
istatistiki paket programi tarafindan bulunan optimum sicaklik olan 157,49 °C’de

furfural tiretilmistir.

Optimum noktada yapilan furfural iiretiminin hesaplamalari EK-12’de verilmistir.

Sonuglar Cizelge 5.6’da gosterilmektedir.
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Cizelge 5.6. Optimum noktada yapilan furfural iiretim sonuglari

toplam 1,5 furfural tiretim
Tiip p mL'deki Ksilozun furfurala
Deney furfural Ksiloz hiz1 dbniisiim viizdesi
No No | (mg furfural . (mg furfural/mg 3 o yu
miktar1 . (%)
/saat) ksiloz-saat)
(mg)
1 4 (1) 4,3964 39,4801 0,1114 17,40
2 4 (1) 4,3237 39,4801 0,1095 17,11
3 4(2) 3,9843 37,1186 0,1073 16,77
4 4(2) 4,2267 37,1186 0,1139 17,79
5 4(3) 4,5419 41,4479 0,1096 17,12
6 4 (3) 4,5176 41,4479 0,1090 17,03

Bu c¢alisma sonucu elde edilen furfural {iretim hizlarinin ortalamas: 0,1101
(mg furfural/mg ksiloz-saat)’dir. Bu sonug¢ furfural iiretim hizi igin bilgisayar
programi tarafindan bulunan optimum furfural hizi olan 0,1077 (mg furfural /mg

ksiloz-saat) degeri ile uyusmaktadir.

5.6. Cevap Yiizeyi Egrileri

Design Expert 7.02 istatistiksel paket programiyla yardimiyla sicaklik ve asit
derisimi degisiminin incelendigi cevap ylizeyi (response surface) egrileri elde

edilmistir.

Bu tir egrilerde x, y koordinat eksenleri bagimsiz degiskenlerin degerini, z
koordinat ekseni bagimli degiskenin degerini gostermektedir. Burada z ekseninde,
furfural tretim hizinin degisimi, x ve y ekseninde sabit olmayan bagimsiz

degiskenlerin degerleri gosterilmektedir.

Ug boyutlu cevap yiizeyi egrisi Sekil 5.2°de, iki boyutlu cevap yiizeyi egrisi ise
Sekil 5.3°de gosterilmektedir.
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Sicaklik ve asit derisiminin furfural iiretim hiz1 tizerindeki etkilerine bakilirsa, asit
derisimi % 5,5, sicaklik 157 °C civarinda iken furfural {iretim hizinin en fazla oldugu
gozlemlenmektedir. Sabit sicaklikta asit derisimi arttikca furfural iiretim hizi
artmakta, asit derisimi % 5,5 civarinda iken furfural {iretim hiz1 en yiiksek degerine
ulagmakta, asit derisimi daha fazla arttifinda furfural {iretim hiz1 azalmaktadir. Sabit
asit derisiminde ise sicaklik arttirildik¢a furfural tiretim hizi artmakta, sicaklik
157 °C civarinda iken furfural iiretim hizi en yiliksek seviyesine ulagsmakta, bu

sicakliktan daha diisiik seviyelere gidildikce furfural tiretim hiz1 diismektedir.
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6.SONUC VE ONERILER

Furfuralin seker pancari kiispesinden iki kademeli ve siv1 6ziitlemeli yolla tiretimi ve
tiretim parametrelerinin gelistirilmesi i¢in sicaklik ve siilfiirik asit derisimi degerleri
Box-Wilson deneysel tasarim yontemi kullanilarak en iyi tdretim kosullarinin

belirlenmesi arastirilmistir.

Seker pancar kiispesinde pentozan igerigi % 25,02 olarak bulunmustur. Bu sonuca

gore seker pancar kiispesi furfural {iretimi i¢in uygun bir hammaddedir.

Farkli sivi/kati oranlarinda (10, 12, 14, 15, 16, 18, 20, 25 (mL/g)) hidroliz
yapilmistir. Hidroliz ¢ozeltilerindeki toplam indirgen seker ksiloz cinsinden
hesaplanmistir. En yiiksek ksiloz verimini veren sivi/kat1 oraninin 16 (mL/g) oldugu
belirlenmistir. Bu sonuca gore deneylerde sivi/kati orani sabit 16 (mL/g) alimustir.
Box-Wilson deneysel tasarim yontemine gore deney parametreleri belirlenmistir. Bu
degerler sicaklik icin; 145, 155, 180, 205, 216 °C ve asit derigimi i¢in; % 0,7574, 2,
5, 8, 9,2426 olarak bulunmustur.

Deney verileri Design Expert 7.02 istatistiki bilgisayar programinda yerine konulmus
ve furfural tretim hizin1 sicaklik ve stilfiirik asit derisimi parametrelerine baglh

degisimini iceren model elde edilmistir.

Furfural iiretim hiz1 (mg furfural/mg ksiloz-saat) i¢in model denklemi;

Y =-0.30914 + 4.30109%107* X, + 0.028420* X, - 1.31827*107* X,
- 2.19807*107* X,

Burada;

Y: Furfural iiretim hiz1 (mg furfural/mg ksiloz-saat)
X;i: Sicaklik (°C)

X,: Asit derisimi (%)
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Uretilen modelin korelasyon katsayis1 (R?) 0,9938 olarak bulunmustur. Dogruluk
derecesinin yiikksek olmasi modelin deneysel sonuglara uygun oldugunu

gostermektedir.

Design Expert 7.02 istatistiki bilgisayar programi tarafindan en yiiksek furfural
tretim hizi Y=0,1077 (mg furfural /mg ksiloz-saat) olarak bulunmustur. Furfural
tiretim hizint en yiliksek yapan optimum sicaklik 157,49 °C, siilfiirik asit derigimi
% 5,50 olarak bulunmustur. % 5,50’lik siilfiirik asitle 1, 2, 3 ve 4 saat siiresince
yapilan hidroliz ¢alismasi sonucu hidroliz siiresi arttik¢ca ksiloz miktarinin artigi
gbzlemlenmistir. 4 saatlik hidroliz sonucu elde edilen ¢ozeltilerle optimum sicaklik
olarak bulunan 157,49 °C’de yapilan furfural tiretimi sonucu furfural {iretim hizi
ortalamas1 0,1101 (mg furfural/mg ksiloz-saat) olarak bulunmustur. Bu sonu¢ Design
Expert 7.02 istatistiki bilgisayar programi tarafindan bulunan en yiiksek furfural

tiretim h1z1 Y=0,1077 (mg furfural /mg ksiloz-saat) ile uyumludur.

Seker pancar kiispesinden furfural iiretimi tek kademeli tepkime ile de yapilabilir.
Fakat tek kademeli tepkime ile iiretimde kiispeler furfuralla etkilesim iginde
bulunacaklardir. Bu furfurali kiispeden ayirmak zor oldugu i¢in kiispeler daha sonra
baska amaclarla kullanilamayacaklardir. iki kademeli tepkime ile furfural
tiretimindeyse hidroliz ¢alismasindan sonra siiziilen kiispeler seliiloz iiretimi ve yakit

olarak kullanilabilirler.

Furfural {iretimi sonucu elde edilen furfural ortamdan buharlastirilarak da
uzaklagtirilabilir. Kayip tepkimeleri sadece sivi fazda gerceklestigi i¢in furfuralin
tepkime kabinda kayip tepkimelerine ugramasi bu yolla engellenebilir. Fakat
buharlastirilan furfuralin yogusturuldugunda kendisiyle tepkimeye girip kayip
tepkimesine ugramasi miimkiindiir. Ayrica furfuralin  dretilir  {iretilmez
buharlastirilmas1 fazladan enerji gerektirdigi i¢in maliyeti yiliksektir. Furfural-su
karistminin kaynama noktasi (97,85 °C) suyun kaynama noktasina (100 °C) yakin
oldugu i¢in ayirmak zordur. Oysa o-nitrotoluenin kaynama noktast (222 °C)

furfuralin kaynama noktasindan (162 °C) farkli oldugu icin ayirmasi kolaydir. Ayrica
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o-nitroluenin yogunlugu suyun yogunlugundan farkli oldugu i¢in sudan kolayca
ayrilmaktadir. Buna ek olarak karisimdaki su, ksiloz ve siilfiirik asit gibi bilesenlerin

o-nitrotoluende ¢oziinmemeleri de bir avantajdir.

Tirkiye’de seker pancari kiispesi bol miktarda bulunan bir bitki artig1 oldugu i¢in bu

artik furfural tiretiminde kullanilip sanayiye kazandirilabilir.
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EK-1 Sanayide furfural iiretimi akim semasi
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Sekil 1.1. Sanayide furfural iiretimi akim semasi
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EK-2 Siilfiirik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanmak {izere % 0,7574, 2, 5, 8 ve 9,2426’lik siilfiirik asit ¢ozeltileri

hazirlanmustir.

H,SO4 ¢ozeltisi hazirlanirken primer standart bir madde olan saf Na,CO3; 110 °C’de
2 saat kurutulur ve desikatorde sogutulur. Na,COs, 0,5 ile 1 gram arasinda tartilir ve
250 mL’lik erlende 50 mL saf su ile ¢oziliir. 3-5 damla metil kirmizis1 indikatorii
eklenir ve renk saridan agik pembeye donene kadar ayarlanacak H,SO4 ¢ozeltisi ile
titre edilir. 2-3 dakika kaynatilir, musluk suyu ile disaridan soguulan ¢ozelti, eger
rengi tekrar sariya donmiisse, renk tekrar acik pembeye donene kadar H,SO4
cozeltisi eklenir (birka¢ damla). Isitmanin nedeni, reaksiyon sonunda olusan

CO;’nin, asidik 6zelligi gdsterdigi i¢in ortamdan uzaklastiriimasidir.

Hesaplama: (N*mL) p2s04 = ( g*1000/€$.2)Na2cC03



EK-3 Celik reaktorler ve pargalar

8cm

Sekil 3.1. Celik reaktorler ve parcalari
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EK-4 Lignoseliilozik maddelerde pentozan tayini analiz yontemi

Belirte¢ maddeler

1. Hidroklorik asit, 3,85+0,05 N (% 13,5) 315 mL derisik HCI (sp. gr. 1,18-1,19)
damitik su ile 1000 mL’ye tamamlanur.

2. Orsinol belirteci, 0,4 orsinol CHC3;H¢(OH), ve 0,5 g FeCl;.6H,O 11 N HCI
¢oziliir. (915 mL derisik HCI 1000 mL’ye seyreltilir.)

3. Sodyum klortirii, NaCl kristalleri

4. Etanol, % 95 C,HsOH aldehitsiz. Etanol metanole denatiire edilmis olmalidir.

5. Ksiloz CsH¢Os saf,

6. Kirilmis buz

7. Seker pancar kiispesi, 0,1-0,3 arasinda alinir. 0,1 mg duyarlhlikta tartilir.

Deneyin vapilisi

1. Seker pancari kiispesi kaynama balonuna konur ve iizerine 20 gr NaCl, 100 mL
3,85 N HCI ve birka¢ kaynama tas1 eklenir. Balon damitma diizenegine baglanir ve
asit diizeyi isaretlenir. Ayirma hunisine 250 mL 3,85 N HCI eklenir.

2. Dakikada 2,5 mL distilat toplanacak sekilde 1s1 uygulanir. Distilat buz banyosuna
batirilmis haldeki 250 mL’lik balon jojeye toplanur.

3. Damitma sirasinda kaynama balonundaki 100 mL seviyesi korunur. Bu nedenle
damitma esnasinda damla damla asit eklenir. Damitma 90+5 dakikada 225+10 mL
distilat toplanacak sekilde devam eder.

4. Distilatin sicaklig1 20 °C’ye getirilir. 3,85 N HCI ile 250 mL’ye tamamlanir. 5 mL
distilat 50 mL’lik balon jojeye konur, 25 mL orsinol belirteci eklenir, karistirilir ve
su banyosunda 60+5 dakika 25+1 °C’de bekletilir.

5. 60 dakika sonunda 50 mL c¢izgisine kadar etanol eklenir, karistirilir ve su

banyosunda 60+5 dakika bekletilir. 630 nm’de absorbans1 6l¢iiliir [36].
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EK-4 (Devam) Lignoseliilozik maddelerde pentozan tayini analiz yontemi

Bilinen derisimdeki ksiloz ¢ozeltisi (10-100 mg arasi) ile yukardaki deney tekrar
edilerek absobtivite degeri bulunur. Referans olarak 5 mL 3,85 N HCI ¢ozeltisine de

ayni islem uygulanir.



EK-5 Pentozan tayini deney diizenegi
Ayirma hunisi
250cm’

Kaynama
Balonu
250-300 cm?

Isitict

™
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Buz
Banyosu

Sekil 5.1. Pentozan tayini deney diizenegi
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EK-6 Pentozan tayini hesaplamalari
A=abC

A: Absorbans

a: Absorbtivite

b: Aldig1 yol (1 cm kabul edilmistir)

C: Derisim

Cizelge 6.1. Pentozan tayini verileri

Absorbans Kiitle (g)
Kiispe 0,581 0,4961
Ksiloz 0,228 0,0487

Ksilozun molekiil agirligi: Mo, = 150,13 g/mol
0,228=a*1%*(0,0487/150,13)

a=702,8674

0,581=702,8674*1*Chaspe

Cuispe= 8.266%10™ (mol)

Myiispe = Criispe™ Msiloz

Mygispe = 0,1241 g

Pentozan yiizdesi: (0,1241/0,4961)*100 = 25,02 %

65
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EK-7 Ksiloz i¢in kalibrasyon egrisi

Bu calismada toplam indirgen seker ksiloz cinsinden hesaplanmistir.

Cizelge 7.1. Ksiloz miktarlarina karsilik gelen absorbans degerleri

Ksiloz Derisimi (Y)
Absorbans (X) (me/mL)
0,202 0,25
0,425 0,5
0,637 0,75
0,826 1
0,986 1,25
1,14 1,5
5 y = 1,3255x - 0,0564
’ 2 _
14 R?=0,994 ¢
g 1,2
S 1
E o8-
2 06
2 04- /
0,2
O T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Absorbans

Sekil 7.1. Ksiloz kalibrasyon egrisi

Y=1,3255X-0,0564
R?=0,994




EK-8 Asidik hidroliz ¢6zeltilerinin ksiloz miktarlarinin hesaplanmasi
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Reaktorlere konulan 1,5 mL’lik hidroliz ¢zeltisinin ksiloz miktarinin hesaplanmast;

1,5 mL’lik hidroliz ¢ozeltisi : Yisior= Y*50%1,5 = (1,3255X-0,0564)*50*1,5

—

© Nk W

e e e
A W NN = O

Yisito= (1,3255%0,394-0,0564)*50*1,5 = 34,9385 mg
Yisito= (1,3255%0,388-0,0564)*50*1,5 = 34,3421 mg
Yisito= (1,3255%0,389-0,0564)*50*1,5 = 34,4415 mg
Yisito= (1,3255%0,379-0,0564)*50*1,5 = 33,4473 mg
Yisito= (1,3255%0,370-0,0564)*50*1,5 = 32,5526 mg
Yisito= (1,3255%0,349-0,0564)*50*1,5 = 30,4650 mg
Yisito= (1,3255%0,348-0,0564)*50*1,5 = 30,3656 mg
Yisito= (1,3255%0,306-0,0564)*50*1,5 = 26,1902 mg
Yisito= (1,3255%0,359-0,0564)*50*1,5 = 31,4591 mg

- Yisior= (1,3255%0,342-0,0564)*50*1,5 = 29,7691 mg
. Yisilo= (1,3255%0,311-0,0564)*50*1,5 = 26,6873 mg
. Yisitor= (1,3255%0,338-0,0564)*50%1,5 = 29,3714 mg
. Yisitor= (1,3255%0,321-0,0564)*50%1,5 = 27,6814 mg
. Yisior= (1,3255%0,332-0,0564)*50%1,5 = 28,7750 mg
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EK-9 Furfural i¢in kalibrasyon egrisi ve hesaplamalari

Standart 6rnekler hazirlanirken ilk olarak 1 mL furfural alindi.

Furfuralin yogunlugu: d= 1,160 g/mL

m =d*V = 1(mL)*1,160 (g/mL) = 1,160 g

Kullanilan furfural % 99°1ik oldugu i¢in;

Myyrfural = 1,160%0,99 = 1,1484 g

Orto-nitrotoluen ile 10 mL’ye tamamlandi. Bundan 0,5 mL’si alindi.

0,5 mL alind1

1,1484 (2)/10 (mL) = 0,11484 g¢/mL — > 0,11484 /2 = 0,05742 (g/ 0,5 mL)

Orto-nitrotoluen ile 5 mL’ye tamamlandi.

0,05742/5=0,011484 g/mL

Bu ¢ozeltiden sirastyla 0,25 mL, 0,5 mL, 0,75 mL, 1 mL alindi. Orto-nitrotoluen ile

1 mL’ye tamamlandi.

0,5 mL alind1

v

0,0mL — > 1,1484 *10° g/mL 0,5742%107 g/mL
0,25 mL — 2,871*10° g/mL > 1,4355%107 g/mL
0,5 mL > 5,742%10° g/mL > 2,871*107 g/mL
0,75 mL —> 8,613*107 g/mL 4,3065*10” g/mL
5,742*%107 g/mL

1,00mL — 11,484*10° g/mL

v

v

Saf su ile 5 mL’ye tamamlanip calkalandiktan sonra su fazindan 0,25 mL alindi.

(Ornek hazirlamasinda su fazindan 1 mL alind1.)
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EK-9 (Devam) Furfural i¢in kalibrasyon egrisi ve hesaplamalari

Bu derigimlere karsilik gelen absorbans 6l¢iimleri sdyledir;

Cizelge 9.1. Standart 6rneklere karsi gelen absorbans degerleri

Absorbans Derigim (g/ 0,5 mL) Derigim (mg/mL)
0,070 0,5742*107 1,1484
0,115 1,4355*10"3 2,871
0,211 2,871*107 5,742
0,304 4,3065* 10° 8,613
0,390 5,742%107 11,484
Bu degerleri grafige gecirdigimizde;
14 y = 31,781x - 0,9565
2 _

12 R? = 0,9992

£ 101

o

E 8

T 6

>

£ 4]

>

LL 2

0 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Absorbans

Sekil 9.1. Furfural kalibrasyon egrisi

Y=31,781X-0,9565
R?*=0,9992

Bu denklem yardimiyla absorbansini dlgiilen 6rneklerin furfural miktari bulundu.




EK-10 Orneklerden elde edilen furfural miktarinin hesaplanmasi
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Orneklerden elde edilen furfural miktar1 hesaplanirken 6lgiilen absorbans ve hacim

degerlerinden yararlanildi. Absorbans degerleri kalibrasyon egrisinden elde edilen

Y= 31,781X-0,9565 esitliginde yerine konuldu. Deneylerin sonunda elde edilen

o-nitrotoluen fazimnin bulundugu hacim Y esitligiyle ¢arpildi. Standart furfuralin

analizi yapilirken su fazindan 0,25 mL alindi. Orneklerin analizinde su fazindan

1 mL alindi. Bu nedenle furfural miktar1 hesaplanirken 0,25 ile ¢arpildi.

qurfuralz (Y* Vo-nitrotoluen* 0 72 5 )/ 1 saat

thz:(Y*Vo—nitrotoluen* 0925 ) / ( 1 saat* mksiloz)

esitliklerinden yararlanildi. Burada;

Y furfural: TOplam furfural miktari/saat (mg furfural/saat)

Yiz: Furfural iretim hizi: Toplam furfural miktar1 / ksiloz miktari*saat

furfural/ saat-mg ksiloz)

V o-nitrotoluen: Ornegin o-nitrotoluen fazinin dlglilen hacmi (mL)

Mysilo - Reaktore konulan hidroliz ¢ozeltisindeki ksiloz miktar1 (mg)

X: Absorbans

Y furfura=[(31,781X-0,9565) *V g nitrotoluen¥0,25]/1 saat

thz:[(31’781X'059565) >k\fo-nitrotoluen*0:25]/(1 Saat* mksiloz)

(mg
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EK-10 (Devam) Orneklerden elde edilen furfural miktarinin hesaplanmasi

Cizelge 10.1. Deney verileri ve hesaplanan furfural miktarlar

P Asit : Y'turfural
Deney No S'ciak“k derisimi Absorbans Hacllm 7 L toplam
(°C) (%) (mL) (mg/mL) furfural (mg
furfural/saat)
1 205 8 0,117 3 2,7619 2,0714
1(2) 0,126 3 3,0479 2,2859
2 205 2 0,115 3 2,6983 2,0237
2(2) 0,119 2,6 2,8254 1,8365
3 155 8 0,212 2,2 5,7811 3,1796
3(2) 0,216 2,2 5,9082 3,2495
4 155 2 0,141 3 3,5246 2,6435
4 (2) 0,141 3 3,5246 2,6435
5 216 5 0,116 3 2,7301 2,0476
5(2) 0,112 3 2,6030 1,9522
6 145 5 0,168 3 4,3827 3,2870
6(2) 0,174 2,8 4,5734 3,2014
7 180 9,2426 0,057 3 0,8550 0,6413
7(2) 0,116 3 2,7301 2,0476
8 180 0,7574 0,089 29 1,8720 1,3572
8(2) 0,095 2,8 2,0627 1,4439
9 180 5 0,154 3 3,9378 2,9533
9(2) 0,168 3 4,3827 3,2870
10 180 5 0,097 3 2,1263 1,5947
10(2) 0,156 3 4,0013 3,0010
11 180 5 0,139 3 3,4611 2,5958
11(2) 0,147 3 3,7153 2,7865
12 180 5 0,15 3 3,8107 2,8580
12(2) 0,154 3 3,9378 2,9533
13 180 5 0,142 3 3,5564 2,6673
13(2) 0,151 3 3,8424 2,8818
14 180 5 0,121 3 2,8890 2,1668
14(2) 0,273 2 7,7197 3,8599
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EK-10 (Devam) Orneklerden elde edilen furfural miktarinin hesaplanmasi

Cizelge 10.2. Orneklerden elde edilen furfural {iretim hiz1 verileri ve hesaplanan

degerler
Sicakiik | Asit derisimi | topat 1,5 mL'deki Yoz
Deney No |(c(:)aC)| Asit Ejo(/ar)|§|m| toplarg\n:uﬁural ksiloz miktari furfural Uretim hizi
’ furfural/gsaat) (mg) (mg furfural/ mg
ksiloz-saat)
1 205 8 2,0714 34,9385 0,0593
1(2) 2,2859 34,9385 0,0654
2 205 2 2,0237 34,3421 0,0589
2(2) 1,8365 34,3421 0,0535
3 155 8 3,1796 34,4415 0,0923
3(2) 3,2495 34,4415 0,0943
4 155 2 2,6435 33,4473 0,0790
4(2) 2,6435 33,4473 0,0790
5 216 5 2,0476 32,5526 0,0629
5(2) 1,9522 32,5526 0,0600
6 145 5 3,2870 30,4650 0,1079
6(2) 3,2014 30,4650 0,1051
7 180 9,2426 0,6413 30,3656 0,0211
7(2) 2,0476 30,3656 0,0674
8 180 0,7574 1,3572 26,1902 0,0518
8(2) 1,4439 26,1902 0,0551
9 180 5 2,9533 31,4591 0,0939
9(2) 3,2870 31,4591 0,1045
10 180 5 1,5947 29,7691 0,0536
10(2) 3,0010 29,7691 0,1008
11 180 5 2,5958 26,6873 0,0973
11(2) 2,7865 26,6873 0,1044
12 180 5 2,8580 29,3714 0,0973
12(2) 2,9533 29,3714 0,1006
13 180 5 2,6673 27,6814 0,0964
13(2) 2,8818 27,6814 0,1041
14 180 5 2,1668 28,7750 0,0753
14(2) 3,8599 28,7750 0,1341




EK-10 (Devam) Orneklerden elde edilen furfural miktarinin hesaplanmasi

Cizelge 10.3. Design Expert 7.02 bilgisayar programinda kullanilan ortalamalar ve
secilen degerler

thz
Deney no furfural tiretim hl'Zl
(mg furfural/ mg ksiloz-

saat)

1 0,0624

2 0,0562

3 0,0933

4 0,0790

5 0,0614

6 0,1065

7 0,0674

8 0,0551

9 0,0992

10 0,1008

11 0,1008

12 0,0989

13 0,1002

14 0,1047
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EK-10 (Devam) Orneklerden elde edilen furfural miktarinin hesaplanmasi

Ksilozun furfurala doniisiim orani hesaplanirken n=m/MA esitiliginden yararlanildi.

n: mol sayis1 (mol)

m:kiitle (g)

M: molekiil agirlig1 (g/mol)

Mksiloz: 150,13 g/mol
Mfurfura1: 96,09 g/ mol

Ksilozun furfurala doniisiim yiizdesi = Nyrfural (mol)/ nysito, (Mol) * 100

Cizelge 10.4. Ksilozun furfurala doniisiim yiizdesi

Deney No | ksiloz (mg) (mlzsll)lf IZ 03 ﬁgnﬁg)al (rlfll:)rlgirf 3-4 % dontlisiim
1 34,9385 0,2327 2,1787 0,2267 9,74
2 34,3421 0,2287 1,9301 0,2009 8,71
3 34,4415 0,2294 3,2145 0,3345 14,58
4 33,4473 0,2228 2,6435 0,2751 12,35
5 32,5526 0,2168 1,9999 0,2081 9,60
6 30,4650 0,2029 3,2442 0,3376 16,64
7 30,3656 0,2023 2,0476 0,2131 10,54
8 26,1902 0,1745 1,4005 0,1458 8,36
9 31,4591 0,2095 3,1202 0,3247 15,50
10 29,7691 0,1983 3,0010 0,3123 15,75
11 26,6873 0,1778 2,6911 0,2801 15,76
12 29,3714 0,1956 2,9057 0,3024 15,46
13 27,6814 0,1844 2,7746 0,2887 15,66
14 28,7750 0,1917 3,0133 0,3136 16,36




EK-11 Optimum noktada hidroliz

Cizelge 11.1. Optimum noktada hidroliz ¢alismasinda ksiloz kalibrasyon verileri

Ksiloz (mg/mL) Absorbans
0,25 0,122
0,5 0,342
1 0,749
1,25 0,916
15 1,060

Bu degerleri grafige gecirdigimizde;

y =1,3119x + 0,0633

Ksiloz (mg/ml)
o
oo

R? = 0,9951

0,4
0’2 | /
O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Absorbans

1,2

Sekil 11.1. Optimum noktada hidroliz ¢alismasinda ksiloz kalibrasyon egrisi

Y=1,3119X+0,0633
R?=0,9951

1 mL’deki ksiloz miktari

1 Y*50*1

1,5 mL’deki ksiloz miktari: Y*50%*1,5
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Cizelge 11.2. Optimum noktada hidroliz verileri ve hesaplama sonuglari

v 1 mL'deki 1,5 mL'deki
Deney No Absorbans ksiloz ksiloz miktar1
(mg/mL)
(mg) (mg)
1 0,263 0,4083 20,4165 30,6247
2 0,296 0,4516 22,5811 33,8717
3 0,323 0,4870 24,3522 36,5283
4 (1) 0,353 0,5264 26,3200 39,4801
4(2) 0,329 0,4949 24,7458 37,1186
4(3) 0,373 0,5526 27,6319 41,4479




77

EK-12 Optimum noktada furfural iiretimi

Design Expert 7.02 bilgisayar programi tarafindan belirlenen optimum asit derigimi

% 5,50 ve sicaklik 157,49 °C’de furfural tiretilmistir.

Cizelge 12.1. Optimum noktada furfural iiretimi standart furfural kalibrasyon verileri

Furfural derisimi (mg/mL) Absorbans
1,1484 0,063
2,871 0,121
5,742 0,195
8,613 0,285
11,484 0,388

Bu degerleri grafige gecirdigimizde;

14
12 y = 32,324x - 0,8292
= 2 _
T 10 R? = 0,9968
(@]
E 8
R
>
€ 4
>
0 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Absorbans

Sekil 12.1. Optimum noktada furfural {iretimi standart furfural kalibrasyon grafigi

Y=32,324X-0,8292
R?*=0,9968
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EK-12 (Devam) Optimum noktada furfural iiretimi

Optimum noktada furfural tliretimindeki hesaplamalar asagidaki esitlikler yardimiyla

yapilmistir.

Y furfurai: TOplam furfural miktari /saat (mg furfural/saat)

Yhn: Furfural iiretim hizi: Toplam furfural miktar1 / ksiloz miktari*saat  (mg

furfural/ saat-mg ksiloz)

qurfuralz (Y*Vo—nitrotoluen)/ 1 saat

thz:(Y*Vo-nitrotoluen) / (1 Saat*mksiloz)

V o-nitrotoluen: Omegin o-nitrotoluen fazinin 6lgiilen hacmi (mL)

Cizelge 12.2. Optimum noktada furfural iiretimi

Deney Y Hacim Y(f;;f;ral 1’.5 mL'Qeki Vi
Absorbans ksiloz miktari (mg furfural/
No (mg/mL)| (mL) | furfural .
/saat) (mg) saat-mg ksiloz)
1 0,207 5,8619 3 4,3964 39,4801 0,1114
2 0,204 5,7649 3 4,3237 39,4801 0,1095
3 0,190 5,3124 3 3,9843 37,1186 0,1073
4 0,200 5,6356 3 4,2267 37,1186 0,1139
5 0,213 6,0558 3 4,5419 41,4479 0,1096
6 0,212 6,0235 3 4,5176 41,4479 0,1090

Elde edilen furfural tretim hizt (Yn,) degerlerinin ortalamasi : 0,1101 (mg

furfural/saat-mg ksiloz)
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Ksilozun furfurala doniisiim oran1 hesaplanirken n=m/M esitiliginden yararlanildi.

n: mol sayis1 (mol)

m:kiitle (g)

M: Molekiil agirligi (g/mol)

Mksiloz: 150,13 g/mol
Mfurfura1: 96,09 g/ mol

Ksilozun furfurala doniisiim ytizdesi = ngyfyra; (mol)/ Nsilo, (Mol) * 100

Cizelge 12.3. Optimum noktada ksilozun furfurala doniisiim yiizdesi

Deney No ksiloz ksiloz X furfural furfural + | % doniisiim
(mg) (mol)*10 (mg) (mol)*10
1 39,4801 0,2630 4,3964 0,4575 17,40
2 39,4801 0,2630 4,3237 0,4500 17,11
3 37,1186 0,2472 3,9843 0,4146 16,77
4 37,1186 0,2472 4,2267 0,4399 17,79
5 41,4479 0,2761 4,5419 0,4727 17,12
6 41,4479 0,2761 45176 0,4701 17,03




EK-13 Design Expert 7.02 Bilgisayar Programindan Alinan Sonuclar

“Fit Summary” boliimiiniin sonuclari

Karelerin
Kaynak Toplamm
Ortalamaya 0,10
kars1 Toplam
Lineere 1,906%107
kars1
2FPe karst  1,64*107
Lineer
Ikinci 3.226*107

derecedene karsi 2F1

Kiibike 1,030%107
kars1 kinci dereceden
Fazlalik 2,173*10°
Toplam 0,11
Uyum Eksikligi Testi
Karelerin
Kaynak  Toplam
Lineer  3,252*107
2F1  3,236%107
Ikinci  1,030*10°
dereceden
Kiibik 0,000

Saf Hata 2,173*107

df

N

14

df

LW W

(e}

Karelerin

Ortalamasi

0,10

9,53*%10™

1,64%107

1,613*%107

3,433*10°°

4,347%10°
7,545%107

Karelerin
Ortalamasi
5,421*%10™
6,472%10™
3.433*10°

4,347%10°

F
Degeri

3,20

0,050

F
Degeri
124,71
148,89

0.79

80

p-degeri
Olasihk>F

0,0802
Ortalama
0,8270

< 0.,0001

Onerilen
0,5494

Secilemez

p-degeri
Olasihik > F
<0,0001
<0,0001
0.5494
Onerilen

Secilemez
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EK-13 (Devam) Design Expert 7.02 Bilgisayar Programindan Alinan Sonuglar

Model Ozetinin Istatistigi

Std. Ayarlanan Tahmin edilen
Kaynak Sapma R? R? R? Baski
Lineer 0,017 0,3680 0,2530 -0,0674  5,529*107
2FT 0,018 0,3711 0,1825 -0,4293  7,404*107
ikinci  2,001*10° 0.9938 0.9900 09798  1,047*10*
dereceden Onerilen
Kiibik  2,085%107 0,9958 0,9891 +
Secilemez
ANOVA boliimiiniin sonuclart
Karelerin Karelerin F p-degeri
Kaynak Toplamm df Ortalamasi Degeri Olasihk>F
Model 5,148*%10° 5 1,030%107 257,15 <0,0001
O6nemli
A-Sicaklik 1,686%10° 1 1,686*107 421,02 <0,0001
B-Asit derisimi  1,795%10° 1 1,795%107 44,83 0,0002
AB 1,640%¥10° 1 1,640%107 4,10 0,0776
A 5077¥10% 1 5,077%10™ 126,79 <0,0001
B 2,889%10° 1 2,889%107 721,52 <0,0001
Fazlalik 3,203*10° 8 4,004*10°
Uyum eksikligi 1,030%10° 3 3,433*10° 0,79 0,5494
Onemsiz
Saf Hata 2,173*%10° 5 4,347*%10°
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EK-13 (Devam) Design Expert 7.02 Bilgisayar Programindan Alinan Sonuglar

Std. Sapma 2,001%107 R? 0,9938
Ortalama 0,085 Ayarlanan R? 0,9900
Yeterli Dogruluk 38,477 Tahmin edilen R® 0,9798
Katsay1 Standart 95% CI
Etken Tahmini df Hata Diisiik Yiiksek
Kesisim 0,10 1 8,169*10* 0,099 0,10
A-Sicaklik -0,014 1 7,063*10* -0,016 -0,013
B-Asit 4,737%10° 1 7,075%10%  3,105*%10° 6,368*107
derisimi
AB 2,025%10° 1 1,001*%10° -4,332*%10" 2,822*10™
A -8,239%10° 1 7,317*10% -9,926*10° -6,552*107
B -0,020 1 7,365%10* -0,021 -0,018

Kodlu degerlerle model esitligi:

95% CI
VIF

1,00
1,00

1,00
1,01
1,01

Furfural iiretim hizi = +0,10 - 0,014* A +4,737%107* B - 2,025*%10°* A * B

- 8,239%107* A* - 0,020* B
Gercek degerlerle model esitligi:
Furfural iiretim hizi= - 0,30914 + 4,30109%107 * Sicaklik

+0,028420* Asit derigimi - 2,70000%10™* Sicaklik * Asit derisimi
-1,31827%107* Sicaklik?- 2,19807*107* Asit derigimi’
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EK-13 (Devam) Design Expert 7.02 Bilgisayar Programindan Alinan Sonuglar

“Optimization-Numerical-Solutions”’ boltimiiniin sonuclart

Alt Ust  Diisiik Yiiksek
Isim Amag Limit Limit Etki Etki Onem
Sicakhik arahkta 120 250 1 1 3
Asit arahkta 0 15 1 1 3
derisimi
Furfural en yiikksek 0,0551 0,12 1 1 3
iretim hiz
Coziimlerin
Sayisi Sicaklik  Asit Furfural Istenme
Derisimi  Uretim hiz1
1 15749  5.50 0,107693 0.810 Secilen

1 coziim bulundu

Baslangi¢ noktalarinin sayisi: 30

Sicakhik Asit derisimi
189,641 10,352
193,411 1,896
222,375 8,316
138,044 12,389
204,721 5,835
173,157 7,859
190,733 3,351

244,696 14,244
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Sicakhk Asit derisimi
162,744 12,165
248,791 9,242
200,496 5,297
155,607 8,768
199,469 9,357
237,351 12,471
133,884 7,870
217,526 7,503
234,712 9,062
125,057 12,304
127,696 8,547
240,588 14,574
202,368 4,908
187,613 10,178
226,444 8,620
146,962 12,210
166,774 7,277
216,720 11,910
181,724 7,637
245,606 0,659
195,192 12,396

193,008 4,802
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