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OZET

Furfuralin iiretiminde hammadde olarak pentozan iceren lignoseliillozik
tarimsal artiklar ile odun atiklar1 kullanilabilir. Furfuralin iiretimi icin
hammadde olabilen en oOnemli yilhk tarimsal artiklar misir kocami, yulaf
kabugu, pamuk cekirdegi kabugu, seker kams1 artigi, pirin¢ kabugu, pirina
kiispesi, findik kabugu ve seker pancar kiispesidir. Sivi oziitlemeli yontemle
kuru bazda pentozan icerigi %21- 23 olan pirina kiispesi ile cahisilmistir. Sivi
oziitlemeli yontemle pirina Kkiispesinden furfural iiretimi bu c¢ahsmada

gerceklestirilmistir.

Caliymada deneysel tasarim yontemi olan Box- Wilson Yontemi ve en uygun
kosullar belirlenirken de o- nitrotoluen ile oziitleme yontemi kullanilmustir.
Pirinadan furfural iiretimi icin kullandigimiz o- nitrotoluenin se¢ilme nedeni ise
furfural icin yiiksek dagilma Kkatsayisina sahip olmas1 (170°C’de 8,4),
furfuraldan daha yiiksek kaynama noktasinda olmasi (Txn(o-nitrotolueny= 222°C,
Txn(turfuran= 161,7°C), furfuralin yogunlugunun suyun yogunlugundan farkh
olmasi (dg,= 1, dpyrrura= 1,1598) ve cozeltideki diger bilesenlerin (ksiloz, su,

H,S04 ) o- nitrotoluende ¢éoziinmemesidir.

Yapilan ¢alismada ilk once pirinadan furfural iiretiminde sabit H,SO4 derisimi

(%5) ve sabit sicakhikta (175°C), her bir calisma icin alinan H,SO4 miktarlar:



degismeden degisik miktarlarda pirina alind1 ve furfural iiretiminde optimum
bir kat1/ sivi oran1 bulundu. Bu sonuclara dayal olarak deneysel tasarim olan
Box- Wilson Yonteminde ii¢c bagimsiz degisken H,SO4 derisimi (%3- 7), sicakhik
(160°C- 200°C), katy/ sivi oranim ise (0,33- 0,67 g/ mL) secilerek, Design Expert
7.0.0 programm ile optimum degerler bulunmustur. Buna gore; iiretilen en
yiiksek furfural iiretim hizi; 6,55mg/ ml. saat, sicaklik; 198°C, H,SO4 derisimi;
%4,45 (g/ 100mL), Kati/siv1 orani; 0,65(g/ mL)’dir.

Elde edilen furfural miktarlarin Design- Expert programi ile asagidaki furfural

iiretim hizinin (mg/ ml.saat) model denkligi gelistirilmistir;

Furfural Uretim Hizi= 6,04+ 0,33X;+ 0,62X,+ 0,31X3- 1,24X;Xo+ 0,82X,X; -
0,88X:%- 0,96X,7-0,35X5”

Bilim Kodu :912.1.023
Anahtar Kelimeler : Pirina, furfural, siv1 6ziitlemesi, Box- Wilson Yontemi
Sayfa Adedi 172

Tez Yoneticileri : Yrd. Dog. Dr. S. Ferda MUTLU
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ABSTRACT

Agricultural and wooden waste containing pentozan can be used as
lignocellulosic raw materials for the production of furfural. The most important
annual agricultural waste that can be used as raw material for the production of
furfural are corn cob, oats husk, cotton seed husk, sugarcane waste, rice husk,
prina pulp, nutshell and sugar beet pulp. The study was done with prina pulp
whose pentazon content is 21- 23% on the dry base with the liquid extraction
method. The production of furfural from the prina pulp with liquid extraction

method was realized in this study.

In the study, Box-Wilson Method which is an experimental design method was
used and o-nitrotoluen extraction was used while determining these optimum
conditions. The reasons for choosing o-nitrotoluen used for the production of
furfural from prina are that it has high distribution coefficient for furfural (8,4
at 170°C), it is at a higher boiling point than furfural (Tyn(o-nitro tolueny = 222°C,
Txn(tuurfurany = 161,7°C), the density of furfural is different from that of water
(dwater= 1, durfura= 1,1598), and the other components in the solution (xylose,

water, H,SQO,) do not dissolve in o-nitro toluen.

In the study conducted, first fixed H,SO4 concentration (5%) in the production

of furfural from prina and different amounts of prina with unchanging H,SO4
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amounts obtained for each study at fixed temperature (175°C) were taken, and
an optimum solid/ liquid ratio for furfural production was found. Based on
these results, three independent variable H,SO4 concentrations for experimental
design (%3- %7), temperature (160°C- 200°C), choosing solid/ liquid ratio as
(0,33- 0,67g/mL), optimum values were found with Design Expert 7.0.0
program. maximum amount of furfural produced is 6,55mg/ mL.hour,
temperature is 198°C, H,SO4 concentration is %4,45(g/ 100mL), solid/ liquid
ratio is 0,65(g/ mL).

From the furfural amounts obtained, the following model equality for the
amount of furfural production (mg/ ml.saat) was developed with Design-Expert

program;

Amount of Furfural= 6,04+ 0,33X;+ 0,62X,+ 0,31X3- 1,24X;X,+ 0,82X;X;3-
0,88X,2- 0,96X,- 0,35X5>

Science Code :912.1.023

Key Words : Prina, furfural, liquid extraction, Box-Wilson Method
Number of pages :72

Thesis Supervisors : Yrd. Doc. Dr. S. Ferda MUTLU
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SIMGELER VE KISALTMALAR

xvi

Bu calismada kullanilmis baz1 simge ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte agagida

verilmigtir.

Simgeler

a

Sb
Se

Sr

X,

X3

Aciklama

Giiven Araligi

Regresyon modeli katsayist

Regresyon modeli katsayisinin i. degeri
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Dagilma katsayisi

Pirinanin kiitlesi/ Siilfiirik asit hacmi, (g/mL)
Orta noktada gergeklesen deney sayist
Bagimsiz degisken ya da parametre sayisi
Toplam deney sayisi
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Hata kareler ortalamasi

Artik kareler ortalamasi

Sicaklik

Kat1/ S1vi oraninin kodlanmig degeri
Sicakligin kodlanmis degeri

Siilfiirik asit derigiminin kodlanmig degeri



Simgeler
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Yi

Yio

Ys

Kisaltmalar

mgfurfural

xvil

Aciklama

Furfuralin ¢6ziicli fazindaki mol kesri
Furfural derisiminin i’inci degeri
Orta nokta deneylerinin ortalamasi

Furfuralin su fazindaki mol kesri

Aciklama

Furfural miktari, mg



1. GIRIS

Pirina, zeytinin mekanik olarak yag {iretimi i¢in islenmesinden sonra geride kalan
atik kismidir. 100kg zeytinden ortalama olarak 15— 22kg zeytinyagi ve 35— 45kg
pirina iretilmektedir [1]. Bu oranlardan da goriildiigii gibi zeytinyagi iiretiminden
sonra bu sektorde kullanilamayan bir iirlin olan pirinanin iiretim miktar1 ¢ok fazladir.
Ulkemizde yaygin bir kullanim alanina sahip olmayan pirina pentozan igeriginin
yiiksek olmasi nedeni ile furfural iiretiminde kullanilabilecek hammaddelerden

biridir.

Furfural, kimyasal kapali formiili CsH4O, olup aromatik aldehit grubunda yer
almaktadir. Saf halde renksiz bir siv1 olan furfuralin badem kokusunu andiran keskin
bir kokusu vardir. Furfural; furfuril alkol, furan, tetrahidrofuran vb. bir¢ok re¢inenin
hammaddesini olusturur. Furfural igeren regineler digerlerine gore korozyona karsi
yiiksek direng, yiiksek karbon verimi, yiiksek sicaklikta kararlilik, diisiik yangin
tehlikesi ve milkemmel fiziksel dayaniklilik gosterirler. Bu 6zelliklerinden dolay1
dokiimhanelerde kalip yapimi, fiberglass kompozitleri, ¢imento, plastik yalitim
koptikleri refrakter karisimlari, yiiksek karbon kompozitleri gibi bir¢ok endiistriyel
alanda kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira furfural, segici ¢oziicii olarak petrol
rafinasyonunda dienlerin diger hidrokarbonlardan ayrilmasinda, dizel yakitlarda
doymus hidrokarbonlarin doymamis hidrokarbonlardan ayrilmasinda, yapay kaucuk

yapimi i¢in biitadien ve diger C4 hidrokarbonlarinin damitilmasinda kullanilir.

Furfural iiretiminde hammadde olarak pentozan miktar1 zengin olan maddeler tercih
edilir. Tarimsal atiklarin pentozan igerigi de yiliksek oldugu i¢in furfural iiretiminde
kullanilmaktadir. Ancak kurulan fabrikanin ekonomik ag¢idan verimli olmasi i¢in
hammaddenin fabrikaya ulastirilmas1 kolay olmali, hammadde fazla miktarda
bulunabilmeli, ucuz olmali ve kuru bazda furfurala ¢evrilebilir pentozan igeriginin en
az % 20 — 24 civarinda olmasi gerekir [2]. Furfural tiretiminde kullanilabilen baglica
tarimsal atiklar; misir kogani, yulaf kabugu, badem kabugu, seker kamisi, aycicegi
kabugu, findik kabugu ve pirinadir. Kullanilan hammadde ¢esidi kolay bulanabilmesi

acisindan fabrikamin kuruldugu bélgeye gore degisim gdstermektedir. Ulkemiz



ekonomisinde de tarim Onem tasidigi icin furfural iiretimi de tarimsal atiklarin

degerlendirilmesi agisindan 6nemlidir.

Endiistride furfural iiretimi iki basamakta gergeklesir; ilk basamakta ogiitiilen
tarimsal atiklar1 seyreltik H,SO4 ile (%3- 6), 100° C civarinda pentozlarina
hidrolizlenir. ikinci basamakta pentozlarmn furfurala déniisiimii gerceklesir. Olusan
furfuralin, ksiloz ve H,SO4 sulu ¢ozeltilerinden, yliksek sicakliklarda 6ziitlenebilmesi
icin yiiksek kararlilik gosteren o- nitrotoluen kullanilmistir. Furfural i¢in o-
nitrotoluen yiiksek dagilma katsayisina (170°C’ de 8,4) sahiptir. Kaynama noktasi
(222°C), furfuraldan (162°C) daha yiiksektir ve damitma ile kolay ayirma
saglanmaktadir. Furfural yukarida anlatilan 6ziitleme ile birlesik tepkime sistemi

kullanildiginda yar1 fiyatina mal olmaktadir [3].

Calismanin ilk kisminda, sicaklik ve asit derisimi sabit tutulup bir seri deney
yapilarak maksimum furfural veriminin elde edildigi kati/ sivi oran1 bulunmustur.
Ikinci seri deneylerde ise furfural olusumunun kati derisimi kati/siv1 orani, sicaklik
ve H,SO4 derisimine baglihigr arastirilmistir. Furfural verimini etkileyen
parametrelerin etkilesimi farkli kati/sivi oranlarinda, farkli sicakliklarda ve yine
farkli H,SO4 derisiminde kesikli bir sistemde incelenmistir. Kati/ sivi1 oran1 0,33-
0,67, sicaklik 160°C- 200°C, ve H,SO4 derisimi %3- %7 arasinda kullanilmistir. Bu
tepkimeler sonucunda elde edilen furfuralin ayrilmasinda ise o-nitrotoluenin en
uygun ¢Oziicii olarak kullanilmasina karar verilmistir. Box- Wilson deneysel tasarim
yontemi kullanilarak kati/ sivi orani, sicaklik ve H,SO4 derisiminin degerlerini iceren

bir plan matrisi olusturulmus ve bunlar i¢in bir model denkligi 6nerilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Dogada Bulunan Lignoseliilozik Kaynaklar ve Ozellikleri

Yiiksek bitkilerin hiicre duvarlar1 lignoseliilloz igerir. Lignoseliillozik dogal
kaynaklarin temel bilesenleri seliilozlardir. Dogada seliiloz; ¢esitli nisasta, pektin ve
hemiseliilloz gibi polisakkaritlere bagli olarak bulunur. Lignoseliilozik maddelerin
seltilozdan sonraki en 6nemli bilesenleri hemiseliilozlardir. Hemiseliilozlar galaktoz,
mannoz, ksiloz, arabinoz ve diger sekerlerle; iironik asitlerin polimerleri ve
heteropolimerlerini igerirler. Seliiloz disinda ¢ok sayida polisakkarit bitkilerin hiicre
duvarinda yer alir. Bunlarin pek ¢ogu seliilozla bilesik durumda olmalarina ragmen
ozellikleri agisindan farklilagmaktadir. Seliiloz gibi kristalik yapiya sahip degillerdir.
Hemiseliilozlar kendilerini olusturan seker birimlerine gore ksilanlar, mananlar,

arabinoksinanlar, glikomannanlar ve glikoksilanlar gibi adlar alirlar [4].

Bunlara ek olarak, dogadaki hemen hemen her seliiloz, seliilloz-lignin karigimi
halinde bulunur. Lignin karmasik yapida, ii¢ boyutlu, fenolik bir polimerdir. Her bir
bilesigin oran1 bitki kaynagina goére degisir.

Dogadaki bazi lignoseliilozik maddeler ile bilesenleri Cizelge 2.1° de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Lignoseliilozik maddeler ve bilesenleri[4]

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




Olgunlasmis odunlarin %20- 25 ve otlarin %15- 20’si ile yumusak odunlarin 6nemli
bir kismin ksilanlar, glikomannanlar olusturur. Tahil saplar ile tohum kabuklarinin

kuru agirlik olarak %20- 30’u pentozanlardir [5].

Seliilozla bilesik halde bulunduklar1 gibi ligninle de iliski i¢indedir. Polisakkaritlerin
hemiseliiloz grubunun temel bilesenini olusturan ksilanlar, bitkilerden alkali

¢oOzeltilere Oziitlenebilirler.

Ksilanlar hemiseliilozik yapi i¢inde nicelik agisindan 6nemli bir yer alirlar. Ksilan
genel anlamda pentozan olarak da gruplandirilir. Cilinkii bir pentoz polimeridir ve stk
rastlanan pentozandir. Hemiseliilozlarin en 6nemli bileseni olmasi nedeniyle ksilan
terimi ayni zamanda, hemiseliiloz ve pentozan terimleri, ayn1 ya da birbirinden ¢ok

az farkli maddeleri tanimlamak i¢in birbirleri yerine kullanilabilir [6].

2.2. Furfural

Furfural, ilk olarak 1832 yilinda Alman kimyaci, Johann Wolfgang Ddbereiner
tarafindan formik asit sentezi iizerine c¢alisirken ¢ok az miktarda yan {iriin olarak
ortaya ¢ikmustir. Daha sonra 1840 yilinda, Iskog kimyaci John Stehhouse tarafindan
ayni kimyasalin tarim {rlinlerinin  (musir, kepek, yulaf, bugday vb.) asit
katalizorliigiinde damitmasindan da iiretilebilecegi ve basit formiiliintin ise CsH4O;
oldugu bulunmustur. 1901 yilinda Alman kimyaci1 Carl Harries tarafindan kimyasal
yapisi tayin edilen furfural, o yillarda sadece esans olarak kullanilmaktaydi. 1922
yilinda Quaker Oats firmasi tarafindan yulaftan fabrikada iiretilmeye baslanan
furfural bir¢ok alanda kullanilmaya baglanmistir. Glinlimiizde furfural hala cesitli

tarim Uriinlerinden tiretilmekte olup genis bir kullanim yelpazesine sahiptir.

Furfural, kimyasal formiilii CsH4O; olup aromatik aldehit grubunda yer almaktadir.
Renksiz, sivi bir aldehit olup yeni damitildiginda badem kokusunu andiran olduk¢a
keskin bir kokusu vardir. Hava ile temas etmesi durumunda rengi kararir. Furfural

bircok yaygin organik c¢oziiciiler ile tamamen karigir fakat doygun alifatik



hidrokarbonlar ile ¢ok az karisir. Inorganik maddelerin genellikle furfural iginde

¢Oziintirliikleri azdir.

Furfuralin kimyasal 6zellikleri aromatik aldehitlerinkine benzemekle beraber furan
halkasindan dolay1 bazi degisik 6zellikleri de igerir. Furfuralin acik yapist Sekil 2.1°

de gosterilmektedir.

FURFURAL  CsHsO2

Sekil 2.1. Furfuralin agik yapisi

Furfural oksijensiz ortamda 1siya karst ¢ok kararlidir. 230°C’ ye uzun siireli maruz

birakildiginda renk disinda fiziksel 6zelliklerinde 6nemli degisiklik goriilmez.
Furfural furoik aside oksitlenebilir, furfuril alkole indirgenebilir ve katalizor
esliginde karbonil Cannizaro tepkimesine sokularak furfuril alkol ve sodyum furoat’a
cevrilebilir. Furfuril alkol ve fenolik bilesiklerle ise re¢ineler olusturur [7].

Furfuralin baslica 6zellikleri Cizelge 2.2° de verilmektedir.

Cizelge 2.2 Furfuralin fiziksel 6zellikleri [8].

Molekiil Formula C4H;0.CHO
Molekiil agirlig1 (g/mol) 96,082
Kaynama Noktas1 (°C) (1atm) 161,7
Ozgiil Agirhig (25°C) 1,1610
Viskozite(20°C) (Cp) 1,494
Tutusma Noktasi (°C) 315




2.2.1. Furfural i¢in standartlar ve ticari sekli

Furfural celik tankli tasitlar, aliiminyum tankli tankerler ve g¢elik wvarillerde
nakledilebilir. Yeriistiinde ve yeraltindaki depolarda saklanabilir. Bunun yan1 sira,
furfural varilleri i¢inde 6zellikleri degismeden aylarca saklanabilir. Furfural ¢ok iyi
bir ¢oziicii ve etki edici bir madde oldugundan biitiin baglantilarinda sizdirmazliklari,

pompa ve vanalarin salmastralar1 dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir.

Ates alma oOzelligi bakimindan furfural, gaz yagma benzemektedir. Kimyasal
reaktivitesinden dolay1r furfural kuvvetli asit veya bazlarla karistirllmamali ve
kuvvetli oksitleyici maddeler ile yan yana bulundurulmamalidir. Furfural uzun stire
hava ile etkilesirse rengi kararir, asitligi artar ve polimerlesir. Bu yiizden saklama

kosullarina uyulmasi 6nem tagimaktadir [7].

2.2.2. Furfuralin bashca kullanim alanlari

Furfural; furfuril alkol, furan, tetrahidrofuran vb bir¢ok re¢inenin hammaddesini
icerir. Furfural iceren regineler digerlerine goére korozyona karsi yiiksek direnc,
yiiksek karbon verimi, yiiksek sicaklikta kararlhilik, diisiik yangin tehlikesi ve
milkemmel fiziksel dayaniklililk  gosterirler. Bu  6zelliklerinden  dolay1
dokiimhanelerde kalip yapimi, fiberglass kompozitleri, ¢imento, plastik yalitim
kopiikleri refrakter karisimlari, yiiksek karbon kompozitleri gibi birgok endiistriyel

alanda kullanilmaktadir.

Furfural segici ¢Ozlici olarak petrol rafinasyonunda dienlerin  diger
hidrokarbonlardan ayrilmasinda, dizel yakitlarda doymus hidrokarbonlarin
doymamis hidrokarbonlardan ayrilmasinda, yapay kaucuk yapimi icin biitadien ve

diger C4 hidrokarbonlarinin damitilmasinda kullanilir.

Furfural ve piroliin akigkan bir ko-polimerinin oksijensiz ortamda pirolizi sonucunda
diger grafit liflere gére mekanik kuvvetleri fazla, oksitlenmeye kars1 daha direncli ve

Ozgiil agirlig1 daha diisiik karbon lifler iiretilir [7].



2.2.3 Furfurahlin saghga etkileri

Furfural kullanim1 sirasinda solunursa zehirlenme ile benzer yan etkileri gdsterir. Bu
yan etkiler; bas agrisi, bag donmesi, mide bulantisidir. Bunlarin sonucunda bayginlik
ve solunum yetersizligi goriiliir hatta miidahale edilmezse hastanin 6liimiine neden
olur. Furfuralin soluk borusuyla temasi da dokular1 tahris eder ve cigerlerin su

toplamasina neden olabilir.

Furfural orta derecede toksik bir maddedir. Baz1 yiyecek ve i¢eceklerde dogal olarak
bulundugu i¢in, ABD’ de Milli Kanser Enstitiisii tarafindan fareler {lizerinde test
edilmistir. Furfuralin deri ile etkilesiminde, ancak 500 mg/kg’ a kadar 6liime neden

olmadig1 tavsan deneyleri ile gosterilmistir.

Furfuralla ilgili toksikolojik veriler Cizelge 2.3.” de verilmistir.

Cizelge 2.3. Furfuralin toksikolojik 6zellikleri [8]

LDso, agizdan (mg/kg) | Kopek 2300
Fare 400
LCso, soluma (ppm) Fare 1037

Furfuralin stirekli olarak deri ile temas1 da alerjiye ve derinin glinese duyarli hale
gelmesine neden olmaktadir. Furfuralin kronik etkileri iizerine yapilan ¢aligmalarda

da hayvanlarda bobrek ve karaciger rahatsizliklarina neden oldugu gézlenmistir.

2.2.4. Tiirkiye’de furfuralin ithalat- ihracat durumu

Tiirkiye’de furfural ve furfuril alkol iiretimi, 1977 yilinda kurulan Manisa’daki
Cukurova Kimya Endiistrisi A.S. tarafindan yapilmaktaydi. Avrupa’da furfural
fiyatlarinin Tiirkiye’den daha ucuz olmasi nedeniyle iirliniin ithalati her yil biraz

daha artig gosterdi [9]. Furfural {iretiminin karli olmamasi iizerine Cukurova Kimya



Endiistrisi de furfurali ithal edip furfuril alkol ve regine iiretimini siirdiirdii. Sonraki
yillarda furfuril alkol iiretiminden de kar edemeyen kurulus, furfuril alkol {iretimine
de zamanla son verip ithal ettigi furfural ve tiirevlerinden regine {iretimini

surdirmektedir.

Cukurova Kimya Endistrisi’nin de furfural iiretimini birakmasiyla iilkemizde
furfural treticisi kalmamstir. Dolayisiyla 2005 yil1 itibariyle furfural ve furfuril alkol
ithracati yapilmamaktadir. 2003-2005 yillar1 arasinda iilkemizdeki furfural ithalat
durumu ve iilkemizdeki furfuril alkol ihracat durumu Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5°de
verilmektedir. 2005 yili (Ocak—Eyliil) fiyatlariyla furfuralin satig fiyati ortalama
olarak 1,3 $/kg’dir. En son 2003 yilinda ihra¢ edilen furfuril alkoliin satis fiyati
1,0$/kg oldugunda furfuralin satis fiyat1 0,60$/kg’dir [10].

Cizelge 2.4. Tirkiye’deki furfural ithalat durumu [10]

2003 2004 2005

Miktar (kg) | Fiyat1 ($) | Miktar (kg) | Fiyati ($) | Miktar (kg) | Fiyati ($)
Hollanda 50 993 25000 31125
Almanya 275 1867 2731 4160 152 3537
Ingiltere 1 158
Belgika 19200 12960 422500 416188 364800 488179
Cin Halk
Cumburiyeti 355200 208032 19200 19200
Toplam 374726 224010 450231 451473 384152 510916

Cizelge 2.5. Tiirkiye’de furfuril alkol ihracat durumu [10].

2003
Miktar (kg) Fiyati ($)
Bulgaristan 20080 21412
Ukrayna 10080 10423
Toplam 30160 31835




2.2.5. Furfural iiretiminde kullanilan hammaddeler

Furfural {iiretiminde hammadde olarak hemiseliilozik bes karbonlu pentozan
kullanilir. Furfural {iretiminde pentozan miktar1 zengin olan hammaddeler tercih
edilir. Tarimsal atiklarinda pentozan igerigi yiiksek oldugu icin furfural {iretiminde
kullanilmaktadir. Ancak kurulan fabrikanin ekonomik ag¢idan verimli olmasi i¢in
hammaddenin fabrikaya yakinlig1, fazla miktarda bulunabilmesi, ucuz olmasi ve kuru
bazda furfurala cevrilebilir pentozan igeriginin en az % 20-24 civarinda olmasi

gerekir [8].

Cs sekerlerinden veya daha Onceki maddelerden furfural olugsmasinin mekanizmasi
tam olarak tespit edilememistir. Muhtemel yan tepkimelerden dolay: furfuralin tam
olarak geri kazanilmamasi, kantitatif olarak verimin teorik verimden daha diisiik
olarak gerceklesmesine neden olmaktadir. Pratikte verim teorik verimin %50- 60’1na

esdegerdir [11].

Furfural {iretiminde kullanilan hammaddelerin kuru bazda teorik pentozan yiizdeleri

Cizelge 2.6.’de verilmektedir.

Cizelge 2.6. Furfural iiretiminde kullanilan hammaddelerin pentozan yiizdeleri [8]

Hammadde Pentozan Yiizdesi (kuru baz)

Misir kogani 30-32

Yulaf kabugu (temiz) 29-32

Badem Kabugu 30

Seker kamisi atig1 25-27

Aycicegi kabugu 25

Findik kabugu 23

Pirina kiispesi 21-23

Seker pancari kiispesi 18,0

Piring kabugu 16-18
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Sharma ve Sahgal [12] 1982 yilinda furfural iiretiminde hammadde olarak piring
kabugu ve odun talaginin kullanilabilirligi izerine yapmis olduklar1 ¢alismada kizgin
buhar yerine kizgin su kullanarak 100gr 6rnek basina elde edilen furfural miktarini
piring kabugu i¢in daha yiiksek bulmuslar ve bu yiiksek furfural verimini elde etmek
icin yiiksek asit derisimleri (2,5- SM H,SO4) ve uzun tepkime siireleri (6saat) degil
de diisiik asit derisimlerinde (<0,5M) ve kisa tepkime siirelerinde (1- 2 saat)
calisilmasi1 gerektigini belirlemislerdir. Calismanin esas amaci 1s1 gereksinimini

azaltarak furfural tiretim maliyetini ve pazar fiyatini azaltmaktir.

Singh ve arkadaslar1 [13] 1984 yilinda kiispe ve piring kabugundan furfural elde
edilmesinde optimum kosullarin tespit edilmesi iizerine yapmis olduklari ¢aligmada
pargacik boyutunun etkisini incelemek icin sicaklik 200°C’ de, %0,6’lik H,SO4
kullanilarak sivi/ kati oranmi 15 olarak belirleyip pargacik boyutunu 0,175mm-
1,651mm arasinda degistirmislerdir. Yapilan caligmalar sonucunda 0,495mm’den

kiigiik pargaciklarin hidroliz iizerine higbir etkisi olmadigi belirlenmistir.

Siwvi/ katt oranmin etkisi i¢cin 200°C’ da partikiill boyutu 0.495mm alinarak ve
%0.6’1ik H,SO4 kullanilarak sivi/ kat1 oran1 5- 25 arasinda degistirilmistir. En fazla

furfural doniistimiiniin s1ivi/kat1 orani 15 oldugu zaman gerceklestigi gozlemlenmistir.

Asit derigsiminin etkisi incelendiginde ise %0,4, %0,8 ve %1 H,SO4 kullanilarak ve
her asit derisimi i¢in 180°C - 200°C - 210°C - 220°C’ de deneyler yapilarak
incelenmis ve en fazla furfural {iretimi 115 dakika tepkime siiresinde 200°C’ de

%0,4’liik H,SO4 kullanildiginda gbzlemlenmistir.

Riera ve arkadaslar1 [2] 1991 yilinda furfural {iretimi i¢in hammadde olarak musir
koganinin hidrolizini basingli- kesikli bir reaktorde kizgin buhar ve katalizér olarak
seyreltik H,SO4 kullanarak gerceklestirmislerdir. Deneylerde, sicaklik 140- 200°C ve
basing 350- 1550kPa araliginda ¢alisilmistir. Furfural verimi, tepkime sicakliginin,
partikiil boyutunun, asit derisiminin ve sivi/ kati oranmin fonksiyonu olarak

belirtilmistir. Ayrica hidroliz prosesinden sonra kalan kati artiklarin proses igin
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gerekli olan buharin iiretiminde ve topragin azot igerigini artirdigindan suni giibre

katki maddesi olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Sicaklik etkisi 150°C - 200°C araliginda, partikiil boyut araligi 0,084- 4mm, H,SO4
derisimi 0,079M ve s1v1/ kat1 orani kiitlece 20 alinarak calisilmis bunun sonucunda
sicaklik yiikseldikge distilat icinde furfural derisiminin arttigini gdzlemislerdir.

Ancak yiiksek sicakliklarda furfuralin yan tepkimelerle bozulmasi nedeni ile
kondensat icinde en yiiksek furfural derisimi 160°C’de kiitlece %10,9 olarak elde

edilmistir.

Partikiil boyut etkisi incelendiginde, 0,5- 1,0, 1,0- 2,0, 2,0- 5,0 ve <5Smm boyut
oranlarinda 180°C’de, H,SO4 derisimi 0,079M ve sivi/ kat1 oram1 15 alinarak
calistlmistir. Partikiil boyutu kiiciildiik¢e furfural derisiminin arttifi gozlenmistir.
Ancak kiigiik boyutlu partikiil elde etmek daha cok enerji gerektirir ve iiriiniin

filtrasyonu zorlasir.

Asit derisiminin etkisi i¢in, 0,063M, 0,127M, 0,159M derisimlerinde ve her biri i¢in
180°C, 200°C, 210°C ve 220°C’ de incelenmistir. Deneylerde yiiksek furfural
derisimi elde etmek i¢in diisiik asit derisimlerinde ve yiiksek sicakliklarda ¢aligmak
gerektigi gézlenmistir. Sabit asit derisimi i¢in sicaklik arttik¢a furfural derisiminin

azaldigini gozlemislerdir.

S1vi/ kat1 oraninin etkisi i¢in ise, 15, 20 ve 25 oranlarinda ve her biri i¢in 0,063M,
0,127M, 0,159M, 0,400M asit derisimlerinde incelenmistir. Sabit s1vi/ kat1 orani igin

asit derisimi arttik¢a furfural derisimi azalmaktadir.

Kisaca furfural tiretimi i¢cin hammadde olarak misir kogani kullanildiginda, orta
sicakliklarda ve diisiik asit derisimlerinde ¢alisildiginda yiiksek furfural elde edildigi

gbzlemlenmistir.

Montane ve arkadaglar1 [14] 2001 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada zeytinyagi

yapimindan artakalan lignoseliilozik yapidaki zeytin c¢ekirdeklerinden furfural
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iiretimini incelemis ve tepkime kriterleri; 0,05- 0,25 mol! seyreltik H,SOy, 220 °C -
240°C sicaklik ve 5 dakikalik bekleme siireleridir. Tepkime tiip reaktorde
gercgeklestirilmis olup verim %50- 60 araliginda elde edilmistir.

2.3. Furfuralin O-nitrotoluen ile Oziitlenmesi

Lignoseliillozik maddelerin yapisinda bulunan hemiseliilozlarin yiiksek sicaklikta
seyreltik asit ile hidrolizi sonucu olusan seker (ksiloz) furfurala ¢ok kolay
parcalanabilir, ancak recinelesme meydana gelip istenmeyen yan iriinler de
olusabilir. Bu durum, furfuralin olusum anindan hemen sonra uygun bir ¢dziiciiye
alarak ortamdan uzaklagtirilmasi (sivi-sivi oziitlemesi) ile Onlenebilir. Bu uygun
¢oOziiclide aranan sartlar sunlardir: faz olusumu gozlenebilmesi i¢in sudan farkli bir
yogunlugu, furfural icin dagilim katsayisinin i¢inden g¢ekecegi sudan daha yiiksek
olmasi ve oziitleme isleminin ardindan kolay ayrisabilmesi i¢in furfuraldan yeterince
farkli bir kaynama noktasina sahip olmasi gerekmektedir. Furfural ve o- nitrotoluenin
fiziksel Ozellikleri Cizelge 2.7° de incelenirse; Oziitleme asamasi ig¢in uygun
¢Oziiciiniin o-nitrotoluen oldugu goriiliir [3]. 1,163g/mL yogunlugu ile sudan oldukca
farklt olup oziitleme icin gerekli faz olusumuna izin vermektedir. Furfural icin
dagilim katsayis1 sudan 8,4 kat daha biiyiiktlir yani furfuralin o-nitrotoluen fazina
ilgisi su fazindan 8,4 kat daha fazla olacaktir ve 221,7°C kaynama noktasiyla
furfuralin kaynama noktasindan (161,7°C) distilasyonla ayrilma islemine izin

verecek sekilde farklidir.

Cizelge 2.7. Furfural ve o-nitrotoluenin karsilastirmali fiziksel 6zellikleri

Furfural o-nitrotoluen
Kaynama noktasi (°C) 161,7 221,7
Erime noktasi (°C) -38,7 -3,9
Mol agirlig1 (kg/kmol) 98,08 137,14
Yogunlugu (g/mL) 1,160 (20°C) 1,163 (20°C)
C, (cal/g°C) 0,416 (20 — 100°C) 0,41
C, (cal/g’C) 0,430 (175°C) 0,35 (221,7°C)
AHpyhariagma (cal/g) 107,15 (161,7°C) 79,9 (220,4°C)
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Tek olumsuz yonii ¢ok pahali olmasidir, ancak geri kazanimi miimkiin oldugu icin bu
olumsuzluk ortadan kaldirilabilir. Yani hidroliz asamasi ardindan o-nitrotoluen ile
Oziitleme agamasi yapilirsa bozunma iiriinlerinin olusumuna firsat vermeden ytiksek

kalite ve verimde furfural elde edilebilir.

Kikic ve arkadaslar1 [15] 1980 yilinda furfuralin sulu ¢ozeltiden ayrilmasinda
kullanilacak olan c¢oziiclilerin lizerine yaptiklar1 arastirmada ¢oziiclilerin
seciciliklerinin nitrobenzen ve tetrakloretilen disinda yiliksek oldugunu (genellikle >
1000), 6zellikle klorobenzen ve nitrometanin segiciliginin ise daha ytliksek oldugunu
tespit etmislerdir. Bununda en Onemli nedeni nitrometanin suda yiiksek olan
¢Oziiniirliilige sahip olduguna, ayni sekilde nitrobenzen ve o- diklorobenzenin suyla
azeotrop karigimlarin kaynama noktasinin suyun kaynama noktasina ¢ok yakin
olmast da bu c¢oziciilerin kullanilabilirlik yilizdesini azaltacagina, ayni zamanda
kloropentanin suyla azeotrop karisiminda diisiik ¢oziicii igeriginin (kiitlece %67,9)
(Ty= 82°C) dolayistyla ¢oziicliniin geri kazanimini zorlastiracagindan kullaniminin
uygun olmadigina karar vermislerdir. Kisaca ¢alismada en uygun ¢oziiciiniin diigiik
yogunluk ve diislik viskozite, dagilma katsayisinin ve ikili karigim i¢in ¢oziicii segici
degerlerinin yiiksek oldugu, su i¢inde diisiik c¢oziiniirlik ve suyla azeotrop
karisiminin kaynama noktast minimum ve yiiksek furfural icerme O6zelliklerinden

dolay1 n- biitilkloriir se¢ilmesine karar vermislerdir.

Sproull ve arkadaglari [3] 1985 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada misir koganindan
elde ettikleri furfuralin sulu ¢6zeltiden o- nitrotoluenin en kararl ve en uygun ¢oziicii
olduguna karar vermislerdir. Bunu da birka¢ neden de aciklanabilir;

1. Furfural i¢in yiiksek dagilma katsayisina sahiptir (170°C’ de 8,4)

2. Furfuraldan daha yiiksek kaynama noktasmna sahiptir (Tp(o-nitrotolueny= 222°C,
Tb(furfural): 161970(:)

3. Furfuralin yogunlugunun suyun yogunlugundan farkli olmast (ds,= 1, dfurfural=

1,1598)
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4. Cozeltideki diger bilesenlerin (ksiloz, su, H,SO4 o- nitrotoluende ¢éziinmemesidir.

Cabezas ve arkadaglar1 [16] 1988 yilinda furfuralin sulu ¢ozeltiden ayrilmasinda
primer alkollerin kullanimini arastirmiglar ve ¢6ziicii olarak 2- metil- 2- biitanol ve 2-
etil- 1- heksanol kullanmiglardir. Burada alkoliin hidrokarbon igeriginin artmasiyla

seciciliginin arttigin1 gézlemlemislerdir.

2.4. Pirina

Pirina zeytinyag1 fabrikalarinin bir atig1 olup Akdeniz iilkelerinde goriilen 6nemli bir
biyokiitle ¢esididir. Bitkisel yaglar ve pirina, kiikiirt icermeyen alternatif yakitlar
olarak dikkate alinabilir. Pirina aslinda bir atik madde oldugu i¢in diger atiklar gibi

uygun ve kabul edilebilir bir kullanim olmamas1 halinde problemler yaratabilir.

Geleneksel hidrolik pres veya siirekli santrifiijleme isleme uygulayan zeytinyagi
fabrikalarindan elde edilmesine bagli olarak iki tip prina mevcuttur. Bu iki tip pirina

strastyla %25- 30 ve %45- 55 nem igermeleri ile birbirinden ayrilmaktadir.

Diger taraftan zeytinden elde edilecek pirina ve yag miktar1 her ne kadar yetistirme
teknigine, zeytinin ¢esidine, yaga isleme vb durumlara bagl ise de ortalama olarak
100kg zeytinden 15-22kg zeytinyagi ve 35- 45kg prina elde edilebilmektedir.
Modern siirekli sistemlerden elde edilen pirina klasik sistemlerden gelen pirinaya
oranla daha ¢ok nem ve daha az yag icerdiginden daha diisiikk ticari deger
tagimaktadir. Yaglh pirinay1 teskil eden temel bilesenlerin su, yag ve kati maddeler
(kabuk, meyve eti, ¢cekirdek pargalar1) oldugu, 100kg zeytinden 40kg’a kadar yagh
prina elde edilmektedir. Zeytinden yag ¢ikarildiktan sonra elde edilen pirinada kalan
yagin daha sonra yeniden ¢ozgen ekstraksiyonu ile (hegzan) yolu ile bir miktar daha
alindigi, elde edilen yaga pirina yagi, kalan pirinaya da yagsiz pirina denilmektedir.
100kg pirinadan ortalama 60- 70kg yagsiz kuru pirina elde edildigi ve enerji
degerleri sirasiyla 17000kj/ kg ve 20000kj/ kg’ dir. Pirinanin kiikiirt oram kiitlece
%0,05- 0,1 degerindedir.
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Giliniimiizde pirinanin kullanim yerleri ekstraksiyon fabrikalarinda, zeytinyagi iiretim
bolgelerinde zeytinyagi fabrikalarinda sistem i¢in gerekli sicak su ve buhar imalinde,
kire¢ ocaklarinda, merkezi kalorifer sistemlerinde ve sanayi kuruluslarinda buhar,
kizgin yag kazanlarinda yakit olarak kullanilmaktadir. Tiirkiye’de pirina iiretiminin
zeytin iretimine baglh olarak yildan yila degismesine ragmen bu degerin ortalama

200- 250bin ton/ y1l oldugu bilinmektedir [1].

2.5. Furfural Uretim Tepkimeleri

Furfural genel olarak pentozan miktar1 yiiksek tarim atiklarindan tiretilmektedir. Tek
bir siirecte asit katalizorliigiinde once pentozan pentoza hidroliz olur daha sonra
pentozun dehidrasyonu sonucunda furfural elde edilir. Olusan tepkimeler

stokiyometrik olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir [8].

1. Pentozanin hidrolizi

Pentozan (CsHgO4), + n Su(H,O) — n Pentoz (CsH;Os)

2. Pentozun dehidrasyonu

Pentoz (CsH;9oOs) - 3 Su (H,O) —» Furfural (CsH40,)

Toplam tepkime (n=1 ise):

Pentozan (CsHgO4) - 2 Su (HO) — Furfural (CsH40,)

Pentozandan Furfural olusum tepkimesi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Pentozandan Furfural olusum tepkimesi [14]

2.6. Furfuralin Olusum Kinetigi

2.6.1. Pentozandan pentoz olusum kinetigi

Pentoz olusum hizi; pentozan derisimiyle dogru orantili olarak artar; ancak olusan

pentozaninda bir kismi furfural iiretimi i¢in bozunmaktadir. Pentozun furfural

olusum tepkimesindeki kinetik hiz ifadesi buna gore asagidaki gibi verilmektedir;

% =k, [Pentozan]— ky [PentOZ]

Pentozanin hidroliz tepkimesi pentozun dehidrasyon tepkimesinden (furfurala
doniisiim) ¢ok daha hizlidir. Bu yiizden tepkime siiresi ilk tepkimeye gore

belirlenmektedir.
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Dunning ve Lathrop; musir koganlarindaki bozunmay1 iki farkli siilfiirik asit
derisiminde (kiitlece %1,9 ve %4.4) ve iki farkli sicaklikta (100°C ve 121°C)
arastirmiglar ve birinci tepkime (pentozandan pentoz olusumu) hiz sabitini (ko)

asagidaki gibi bulmuslardir;
k, =7,832x10"litre /(mol dakika)xc,, x exp(ﬂj

Burada; cy : Oda sicakligindaki asit derisimi (mol/ L)
T : Calisma sicaklig (K)

Yukaridaki denklemdende goriildiigii gibi pentozanin asit katalizorlii hidrolizinde hiz

sabiti asit derisimi ile dogru orantilidir; ancak tepkime sicakligi ile ters orantilidir.

Bryner, Christensen ve Fulmer tarafindan yulaf kabugundaki bozunmay1 hidroklorik
asitin iki farkli derisimlerinde (0,025 ve 0,0275N) ve farkli sicakliklarda (100°C —
164,4°C) incelemis ve Dunning ve Lathrop ile benzer sonuglar elde etmistir. Her iki
arastirma sonucunda da benzer hiz denkliginin elde edilmesinden de anlasilacag gibi
hammadde olarak kullanilan tarimsal atiklarin degismesinin kinetik hiz ifadesi

tizerinde fazla bir etkisi yoktur [8].
2.6.2. Ksilozun bozunma tepkimesinin Kinetigi

Pentozanin ana madeleri ksilan ve arabinandir. Furfural iiretiminde kullanilan
pentozanin arabinan igerigi ksilana gore ¢ok diisiik oldugu igin tepkime kinetigi
incelenirken sadece ksilan oldugu varsayimi yapilmaktadir. Ayrica furfuralin
bozunma tepkimeleri ksilanin bozunma hizini etkilemedigi i¢in tepkime siiresi ksilan

denkliklerine gore yapilmaktadir.

1948 yilinda Dunlop, sabit sicaklikta (160°C) hidroklorik asitin (HCI) ksiloz
bozunma hizina etkisini incelemistir. Arastirma sonucunda hidroklorik asit

derisiminin bozunma hiziyla dogru orantili oldugunu tespit etmistir.
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Daha sonra Root, Saeman, Harris (1959 yilinda); farkli sicakliklarda ve farkh
stilfiirik asit (H,SO4) derisimlerinde ksiloz bozunma hizini, furfural olusum hizini ve
furfuralin verimini incelemistir. Deney kosullari; sicaklik 160°C — 280°C, H,SO,
derigimi 0,00625— 0,8N ve baslangic ksiloz derisimi 3,125— 200g/L arasindadir.
Yapilan deneyler sonucunda ksiloz bozunma tepkimesinin hiz denklemi asagida

gosterildigi gibi bulunmustur;

d[Ksiloz]

J =9,306 x 10’ litre /(mol dakika)x c,, x exp(— WJ
t

T

Schoenemann ve Hoffman’da benzer bir ¢alisma yaparak ksilzon bozunmasinin asit
derisimiyle dogru orantili oldugunu ve sicaklikla iistel olarak (Arrhenius yasasina

gore) degistigini kanitlamislardir.

Ksiloz bozunma tepkimesinin hiz denklemi kullanilarak basit ve kesikli reaktdrde

%1 bozunmamis ksiloz kalmasi i¢in gereken siire agagidaki gibi hesaplanmaktadir;

4,60517
T=—"
kO

Burada 7 : tepkime siiresi (dakika)

ko : tepkime hiz sabiti

litre

Burada; k, = 9,306x10° —————x 16894 K
mol dakika

Cy X exp(— T
%1 bozunmamis ksiloz kalmasi icin gecen tepkime siire esitligi kullanilarak
230°C’de tepkime siiresi 15,7 dakika ve 200°C’de tepkime siiresi 132,1 dakika olarak
hesaplanmistir. Goriildiigii gibi birkag derecelik sicaklik artigi tepkime siiresini ¢ok
etkilemektedir. Bunun nedeni de sicakligin bozunma hizim1 istel olarak
etkilemesinden kaynaklanmaktadir. Bu ylizden furfural tepkimelerinin yiiksek

sicakliklarda yapilmasi daha verimlidir; ancak sicaklik arttirilirken korozifligin
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artmasi ve asitligin azalmasi géz Oniinde bulundurularak optimum bir sicaklik

kullanilmalidir.

Yapilan ¢alismalarda ayrica ksilanin iki par¢a halinde olustugu ortaya ¢ikmistir. Her
iki tepkime ayr1 yazilacak birinci dereceden homojendir (tiirdes). Olusan ksilanin
furfurala bozunma hizi da diisiiniilerek ksilozun hiz ifadesi asagidaki esitlik gibi

olmaktadir;

AKSI0Z) 4y g
dt ‘
Burada; Hy: baslangigtaki ksilanin hizli doniisen kismi

Hi: kalan yavas kisim

Olusan ksilanin furfurala bozunma hizinda ksilozun hiz ifadesinde yer alan ksiloz
miktar1 agagidaki gibi hesaplanmaktadir;

F.H k
Ksiloz :#(

e_k't _e—k3t)+ (l _F/' )HokZ (e—kzt _e—k3z)
ky —k, ky —k,

Burada; H, : baslangictaki ksilan miktar1
Fr : ki hiziyla tepkimeye (hizli tepkime) giren kisim

olarak tanimlanmaktadir.

2.7. Furfuralin Bozunma Tepkimeleri

Furfural olusumunda tiim pentozun harcanmasina gerek yoktur; ancak tiim pentoz
bozunmadigi i¢in dehidrasyon tepkimesinin yani sira furfuralin bozunma tepkimeleri

de gergeklesir. Bu tepkimeler; furfuralin olusan diger furfural molekiilleriyle

tepkimeye girdigi; “furfuralin reginelesme tepkimesi” ve furfuralin ara {iriin olan
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pentoz — furfural doniisiimiiyle tepkimeye girdigi; “furfural kondensasyonu” ile

olusur.

Furfuralin her iki bozunma tepkimesi de siv1 fazda gergeklesmektedir. Bu tepkimeler
gerceklesmesi verimin kuramsal verimin altinda ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle furfural iretiminde furfuralin miimkiin oldugunca kisa siire sivi fazda

kalmasi saglanir.

Root, Saeman, Harris ve Neil furfuralin reginelesme tepkime hizini; ksiloz bozunma
tepkime hizin1 tespit ettikleri kosullarda aragtirmislardir. Buna gore furfuralin

recinelesme tepkime kinetigi asagidaki gibi belirlenmistir;

—d[FbZ]; ural] =k, [F urfural ]

Burada; k, = 1,685 *10° litre ((mol dakika)x c,, exp(_ 11108 K j

T

Ksilozun bozunma hiz sabiti, furfuralin re¢inelesme hiz sabitine oranlanirsa;

k, 5786 K

T = 0,181x 107 litre /(mol dakika) x exp(

0

)

esitligi elde edilir. Bu esitlikten de goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a ksiloz bozunma
hiz1 iistel olarak artar; yani birim zamanda olusan furfural miktar1 kaybolandan ¢ok
daha fazladir. Dolayisiyla yiiksek sicaklikta bozunma tepkimeleriyle yok olan
furfural miktar1 diisiik sicakliklardakine gore ¢ok daha azdir. Bunun nedeni de

sicaklik arttik¢a gaz fazina gegen furfural miktarinin artmasidir.

Furfuralin bozunma tepkimelerinde; kondensasyon tepkimesiyle kaybolan miktar
kiitlece recinelesme tepkimeleriyle kaybolandan daha fazladir ve sicaklik

yiikselmesiyle hem kondensasyon hem de reginelesme tepkimesindeki kayip hizli
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olur. Entropi etkisi yiiziinden yiikselen sicaklik molekiillerin par¢alanma tarafini
tutar. Boylece daha biiyiik molekiillerin toparlanmasinin tersine geciktirmis etmis

olur.

Analitik uygulamalarda ksilozun bozunma verimi %100 olarak verilmektedir.
Analitik uygulamalarda belirtilen verime ulasilamamasinin nedeni; ksilozun
bozunmasi incelenirken tepkimenin gaz fazda gerceklestirilmesidir. Boylece ksiloz
bozunmasina bagli olarak gergeklesen furfuralin bozunma tepkimeleri olusamamakta
ve verim %100 c¢ikmaktadir. Ancak endiistriyel uygulamalarda reaktorler buhar
injeksiyon sistemiyle 1sitilmakta ve bu yontemle furfural sivi fazda kalmaktadir, bu

da bozunma tepkimelerine olugsmasina zemin hazirlayarak verimi diigiirmektedir [8].

Biitiin proseslerde, hammadde bir kapta kuvvetli bir inorganik asitle tepkimeye
sokulur. Yiiksek basingli buhar verilerek karisim isitilir. Ksiloz, furfurala
doniistiiriilmeden once diger maddelerden 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 degerlerine uygun sekilde ayarlamak sartiyla genis bir

aralik i¢inde sabit alinabilir.

Tipik tepkime sartlarinda bir 6rnek olarak asagidaki degerler verilebilir:

Siilfiirik Asit Derigimi 1 %5-10
Siilfiirik Asit Hammadde Orani : 1,5kg/ 100kg
Buhar Basinci :2,3- 6,7atm
Tepkime Zamani : 1-2 saat

Ticari Furfural Uretim akis semas1 EK- 1°de verilmistir.

Tepkime sonucu olarak olusan furfural buhar ile dogrudan etkilesimle damtilir.
Furfural- su, buhar- s1vi denge diyagramina gore %9 (molce) furfural (%35 agirlikca)

iceren s1vi1 ile dengede olan buharlar su bakimindan siviya gore daha zengindir.
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%1,8’den fazla furfural igeren su bakimindan zengin buharlarin kondensasyonu ve
oda sicakligma sogutulmasi esnasinda karisim iki faza gore ayrilir. Ayrica %25
(molce) furfural iceren pentozan igerigi bakimindan zengin buharlarin kondensasyon

sonucu karigim iki faza ayrilir.

Pisirme kabindan c¢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 styirma kolonuna geri dondiiriiliir. %6 su igeren furfural
bakimindan zengin faz susuzlagtirma kolonuna gonderilir. Bu kolonunun tepesinden

su, alt kismindan furfural elde edilir.

Tepe iirlinii yogusturularak ayirma kabina ve boylece sisteme verilir. Kati1 atigin
miktar1 kuru bazda elde edilen furfuralin yaklasik yedi mislidir. Bu atik 6zel firinda

yakilarak buhar elde edilir [8].
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3. DENEYSEL TASARIM YONTEMIi

3.1. Box- Wilson Deneysel Tasarim Yontemi

Siireglerde, en yliksek verimin ekonomik olarak elde edildigi kosullarin belirlenmesi
i¢in optimizasyon yapilir. Siirecin optimizasyonunda gesitli yontemler kullanilabilir.
Bunlarin birisi analitik (teorik ydntem), yani proseslerin 1s1 ve madde denklikleri
esasina gore, biitlin ekipmanlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini dikkate alarak
matematiksel modelin yapilmasi, digeri ise deneysel tasarim yontemlerdir. Teorik
yontemlerden, genellikle teorik proseslerin yaratilmasi ve optimum tasarimin

yapilmasinda daha ¢ok yararlanilir [17].

Her iki yontemde de bir parametre degistirilerek diger parametrelere bu degisimin
etkisi incelenmektedir. Dolayisiyla elde edilen verilere de sadece bu parametreye
bagli olmaktadir. Bu yiizdende analiz i¢in bircok deney yapilmasi gerekmektedir. Bu
sekilde optimizasyon i¢in ¢ok zaman harcanir ve parametrelerin birbiri arasindaki
etkilesimlerini incelemek miimkiin olmaz. Istatistiksel optimizasyon yontemleri de

bu nedenlerden dolay1 diger iki yonteme se¢enek olarak uygulanmaya baslanmistir.

Istatistiksel modelleme ydntemlerinden daha ¢ok proses parametreleri belirlenerek,
optimum kontrol sistemlerinin kullanilmasinda yararlanilir. Bu istatistiki yontemler
icerisinde en etkin ve son yillarda daha fazla gelismekte olani, deneylerin ¢ok
faktorlii planlamalaridir. Bu yontemler aslinda optimum stratejinin secilmesini
hedefleyerek deneysel incelemelerin olusturulmasinda ve yapilmasina hizmet eder.
Bu yontemlerin yaratilmasinda Ingiliz R. Fischer’in ve Amerikali J. Box’un

calismalar1 oldukc¢a 6nemlidir.

Box- Wilson deneysel tasarim yoOntemi, deneysel tasarimla istatistiksel ve
matematiksel teknikleri igeren bir yoOntemdir. Problemlerin modellenmesini ve
analizini igerir. Bu yontemin diger yontemlere gore iistiinliigii biitiin parametrelerin
aynt zamanda degisimine bakilmasidir. Bu yontemde ise deneylerin sayist diger

yontemle kiyaslandiginda son derece azdir ve dogrulugu daha fazladir. Bu yontem,
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en ¢ok bilgiye ulagilacak noktalarda deney yapilmasini saglar. Sistem ic¢in en uygun
isletme kosullarinin belirlenmesi veya en uygun isletme kosullarinin saglandigi

bagimsiz degisken alaninin belirlenmesi bu yontemin amacidir.

Deneysel tasarim yontemlerinde belirlenmesi gereken asamalar soyledir;

1. Problemin tanimlanmasi

2. Faktor, seviye ve aralik se¢imi

3. Cevap degiskeni se¢imi

4. Deneysel tasarim matrisi olusturulmast
5. Deneylerin yapilmasi

6. Verilerin istatistiksel analizi

7. Sonuglarin degerlendirilmesi

Cevap yiizeyi metodu uygulanan bir¢cok problemde bagimsiz degisken ile bagiml
degiskenler arasindaki iliski bilinmez. Bunun i¢in Oncelikle bagimsiz degiskenlerle
bagimli degisken arasindaki fonksiyonel iliskiyi tanimlamak iizere uygun yaklasim
yapilmalidir. Istatistiksel modellerin olusturulmasinda dogrusal ve dogrusal olmayan

regresyon denkleminin birinci ve ikinci dereceden polinomlarindan yararlanilir.

Eger sistemde degisken bagimsiz  degiskenlerce dogrusal fonksiyonla

tanimlanabiliyorsa, fonksiyon birinci mertebe modelle tanimlanir.

3 3

Y:f(x):ﬂo+ZﬂiXi+Zﬂinin+g 3.1
i=1 i<j

Burada;

Y : Bagimli degisken

Xy, Xa, ... Xk : Bagimli degisken iizerine etkisi olan giris degiskenleri

Bo : Kaymay1
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Bi : Dogrusal modelin katsayilarini,
Bi : Karesel modelin katsayilarini
€ : Y i¢in hata

Eger sistemde doniim noktasi varsa daha yiliksek mertebeden Ornegin ikinci

mertebeden dogrusal olmayan modelle tanimlanir.

3 3 3

Y=/f(x)=B,+>.BX, +D BXX, +> B.X] +¢ (3.2)
i=l i<j i=1

Es. 3.2° ye gore ii¢ degiskenli bir problemin cevap fonksiyonu asagida gosterildigi

sekilde olmas1 beklenmektedir;

Y=[f(xX)=B,+BX +P,X,+ X, +BX]+ B X+ BX; + B, X X, + B X X, + X, X,

(3.3)
Dogrusal ve dogrusal olmayan modellerin degiskenlerinin belirlenmesi optimal plan
matrislerinin olusturulmasi ile elde edilir. Plan matrisinin olusturulmasinda asagidaki

esitlik kullanilarak, degiskenlerin kodlanmis degerleri hesaplanir ve modelin

olusturulmasinda bu kodlanmis degerlerden yararlanilir.

U, = X=X (3.4)
AX,
Bu esitlikte;

Ui :1i parametresinin kodlanmis degeri
Xio :1parametresinin ortalama degeri
X; :1parametresinin ger¢ek degeri

AX; : parametresinin adim araligidir.
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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
seviyeyi ayni zamanda ortalama (merkez) veya sifir seviyesi de denir. Bu durum
deney sonuglarinin boyutsuz bir sekilde isaretlenmesini saglar ve hesaplamayi
kolaylastirir. Plan matrisleri olusturulurken, o6nce her bir parametre i¢in degisim
araliginin secilmesi gerekmektedir. Bu aralikta deney yapanin tecriibesine, arastirilan
stiecin tanimlanmasina ve kaynak aragtirmasina baglidir. Tasarimdaki deney sayisi

Ny belirlenmesinde Es. 3.5 kullanilmaktadir.

Ng= 252K+N, K<5 (3.5)
Ng= 25142K 4N, K>5

Burada;

K . parametre sayi1s1

No : Merkez noktada yapilan deney sayis1

Tasarim kurali ii¢ ¢esit kombinasyonu igerir. Bunlar eksen, etken ve merkez (orta)
noktalaridir. Eksen noktalarinda, digerleri merkez nokta diizeyinde iken her bir
degiskenin alt ve tist sinir degiskenlerini icerir. Alt sinir degeri +a ile iist sinir degeri
—a, ile gosterilir. Etken noktalari, merkezden yaklasik esit uzakliktaki diizeyler igin
yapilan deneylerdir. +1 veya -1 kullanilarak gosterilir. Merkez noktalar ise 0 ile
gosterilir ve deneysel hatay1 azaltmak icin genellikle ii¢ ya da bes kez yapilir. Ug

degisken i¢in eksen, etken ve merkez noktalar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir [17].

Cizelge 3.1. Ug degisken igin eksen, etken ve merkez noktalar

EksenNoktalari Etken Noktalari Merkez (Orta) Nokta
X, X [ X X X 11X X X, X3
a 0 0 1 1 1 0 0 0
-0 0 0 1 1 -1
0 o 0 1 -1 1
0 o |0 1 -1 -1
0 0 o -1 1 1
0 0 -a | -1 1 -1
-1 -1 1
-1 -1 -1
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Ikinci derece eksen iizerinde degistirilebilir tasarimda o degerleri Es. 3.6’da

kullanilarak hesaplanir;

=284 (3.6)
o= 2(K-1)/4

Ucg degiskenli bir sistem igin o= 2 31=1,682" dir.
Diizenlenen {i¢ faktorlii dogrusal olmayan plan matrisi Cizelge 3.2°de gosterilmistir

Cizelge 3.2. Ug Faktorlii ikinci Dereceden Plan Matrisi

Deney No X, X, X3 Gozlenen degeri
1 1 1 1 Y,
2 1 -1 -1 Y,
3 1 1 1 Y;
4 1 -1 -1 Y,
5 -1 1 1 Ys
6 -1 -1 -1 Ys
7 -1 1 1 Y,
8 -1 -1 -1 Ys
9 o 0 0 Y,
10 -a 0 0 Yo
11 0 o 0 Y
12 0 -a 0 Yo
13 0 0 a Yi3
14 0 0 -a Y4
15 0 0 0 Yis
16 0 0 0 Yi6
17 0 0 0 Y7
18 0 0 0 Yis
19 0 0 0 Yio
20 0 0 0 Y20
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Model katsayilarinin (Bi, Bii, Bij) belirlenmesinde Taylor Serisi kullanilir.

_of
ox;

o’ f
oX. X,

_

P=ax

x;=0 ﬂ’“ =

x;=0 ﬂ’“

x;=0

Bu katsayilarin bulunmasi i¢in en kiigiik kareler yontemi kullanilir. En kiiciik kareler
yontemine gore gozlenen fonksiyonun degerleri ile arasindaki farkin en az olmasi

gerekir.

3.2. Cevap Yiizeyi (Responce Surface) Yontemi

Sekil 3.1° de bir blok diyagrami seklinde sunulan cevap yiizeyi yontemi (responce
surface), bir ya da daha fazla Olgiilebilen degiskenle, girdi degiskenleri arasindaki
regresyon modelinin deneysel olarak tanimlanmasi ve bu degiskene gore bagimsiz
degiskenin maksimum ve minimum seviyeleri arasinda bagimli degiskenin cevap
ylizeyinin incelenmesine dayanir. Yontemin uygulanmasi adimlar1 blok diyagram

tizerinde takip edilmistir.

Blok diyagramdan da goriilecegi ilizere yoOntem, tasarim deneyleri ve analiz
basamaklarindan olusmaktadir. Y6ntemin uygulamasina, incelemenin amacinin, yani
optimizasyon hedefinin belirlenmesi ile baslanir. Kimya Miihendisliginde
karsilagilan optimizasyon problemlerinde amag, yatirnm ve isletme maliyetlerini

minimize etmek, lirlin verimini ve kalitesini maksimize etmektir.

Ardindan da bu amaci gergeklestirirken de incelenecek degiskenlerin, Olciilecek
cevaplarin ve degiskenlerin inceleme araliginin belirlenmesi gerekir. Bu adimda
optimize edilecek olan amag degiskeni/ degiskenlerine etki eden parametrelerin neler
oldugunu ve bu parametrelerin degerinin hangi aralikta incelenece§i ortaya
koyulmalidir. Daha sonra 1. ya da 2. mertebe yontemi uygulanir. Eger amag
degiskenlerine etki eden parametrelerin optimum degerleri hakkinda higbir 6n bilgi

yoksa 1. derece yontemin uygulanmasiyla baslanmalidir. 1. derece ydntemin
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uygulanmasi esnasinda amag¢ bagimli degiskeni, bu degiskene etki eden bagimsiz
degiskenlere baglayan, 1. dereceden bir model olusturmaktir. Hesaplamalarda
parametrelerin  ger¢ek degerinin  kullanilmasi matematiksel ac¢idan  giicliik

yaratacagindan parametrelerin +1, 0, -1 kodlanmis degerlerinin kullanilmasi gerekir.

Olusturulan model temelde, bagimsiz degiskenin 1. mertebeden ana etkilerini
icermekle birlikte, arastirmacinin se¢imine bagli olarak, parametrelerin ikili ya da
daha yiiksek etkilesim terimlerini de igerir. Ancak olusturulan modelde géz Oniine
alinacak etki sayis1 arttikca, belirlenmesi gereken etki katsayisinin artmasi sebebiyle
gerceklestirilecek deney sayisinin artacagi da bir gercektir. Bu artis higbir zaman
aktif deneylemede gerek duyulan deney sayisindan fazla olmayacaktir. Olusturulan
1. mertebeden bu regresyon modelinin ¢6ziimii, model parametrelerinin ardisik

deneyleme ile belirlenmesini gerektirir.

Bu calismada furfural iiretimine etki eden kati derisimi, kati/ sivi orani, sicaklik ve
H,S0O4 derisiminin optimum degerlerinin belirlenmesinde pasif deneylemeye dayali
istatistiksel analiz yontemlerinden olan “cevap yiizeyi (responce surface)” yontemi
kullanilmigtir. Bu boliim kapsaminda optimum kosullarin belirlenmesinde kullanilan

cevap yiizeyi yontemi ve yontemin kullanilmasi anlatilacaktir [18].

Regresyon modelinin katsayilarini belirlemek {izere, deney tasarim matrisi verileri en

kiiciik kareler yontemine gore asagidaki matris formundaki esitlik kullanilarak

degerlendirilir.
* 71 *
B=(x"x)'x"y 3.7)
i 01 X 11 N1 ]
bO Yl
bl Y2 X 02 X12 X N 2 (38)
B = Y = L X =
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X, =0 u# j u=0,12,..,n (3.9)

1M
o
|

Burada;

B= Aranan model katsayilarinin matrisi,
X= Bagimsiz degisken matrisi,
X'= Bagimsiz degisken matrisinin transpozu,

Y= Veri matrisidir.

Deneysel tasarim matrisinin se¢imi, incelemenin yoniinii degistirmemekle birlikte
deney sayisinin ne olacagt ve deneylerin, parametrelerin hangi seviyelerinde
gerceklestirilecegi sorusuyla ilgilidir. Bu ¢aligmada parametrelerin maksimum ve
minimum olmak iizere iki seviyede ele alindig1 iki seviyeli deney tasarim matrisi
olusturulmustur. Birinci mertebeden regresyon modeli olusturuldugunda iki seviyeli
faktoriyel ( kismi faktoriyel) deney tasarimlarit kullanilmaktadir. Deneysel tasarim
matrisine gore gergeklestirilen deneylerden toplanan veriler, model parametrelerinin

belirlenmesinde kullanilir [17] .



Sekil 3.1. Cevap yiizeyi (Responce surface) yonteminin blok diyagrami [18].

31
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4. MATERYAL VE METOD

Bu calisma tarimsal atik olan pirinanin Oziitlemeli siirekli karistirmali tepkime
kabinda furfurala doniisiimii i¢in en uygun kosullarin belirlenmesi esasina dayanir.
Furfural {retim hizim1 etkileyen degiskenler sicaklik ve hidroliz basamaginda
kullanilan siilfiirik asit derisimi olarak secilmis, bu degiskenlerin en uygun degerleri
ve bu degerlerdeki furfural iiretim hiz1 iki degiskenli ikinci dereceden Box- Wilson
deneysel tasarim yoOntemiyle arastirilmistir. Deneysel calismada asagidaki sira

1zlenmistir.

4.1. On islemler

4.1.1. Ogiitme

Pirinanin asidik hidrolizi sirasinda, asidin polimerik yapiya daha iyi ulasabilmesi i¢in
ogitiilerek ylizey alan1 genisletilmistir. Cekicli degirmende yapilan 6giitme isleminin

ardindan 1mm ¢apindaki elekte elek analizi yapilmstir.

Elek analizi sonucunda ortalama c¢api 0,63- 1,00mm arasinda 6giitiilmiis pirina
alinarak deneye baglanmistir. Elek analizi yapilmasinin nedeni, boyut dagilimi belli
olan ornek ile deneylere baslayarak asidik hidroliz basamaginda es dagilimli bir

etkilesim ylizey alani saglamaktir.

4.1.2. Pirinada nem tayini

Oncelikli olarak yikanip nemi alman kurutma kabinin kapakli sekilde hassas tartimi
almir. Ardindan belli boyut dagilimindaki pirina 6rneginden yaklasik 0,5g 0,001
duyarlilikta tartilir, kurutma kabina alinir ve toplam agirlik kaydedilir. 105°C etiivde
bir saat siiresince agzi agik olarak kurutulur. Iki saatin sonunda kurutma kabi kapagi
kapatilarak desikatore alinir, bes dakika kadar sogumasi beklenir, yeni bir tartim
aliir ve not edilir. Daha sonra etiive tekrar alinir kurutma kabinin kapagi agilir ve bir

saat bekletilir. Bu bir saatin sonunda kurutma kapagi kapatilarak tekrar desikatore
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bes dakika kadar sogumasi i¢in alinir. Yeni bir tartim alinir ve bu degerde not edilir.
Bu islem sabit tartima gelene kadar siirdiiriiliir. En son 0,001 duyarlilikta tartimi

yapilan pirinanin % nemi 6l¢iiliir. Bu ¢alismalar kuru baz temel alinarak yapilmigtir.

[kurutma kah + numun% - [kurutma kab + numune)

basl(g)

kurutma sonras(g)
% nem= . © %100

numune miktar(g)

Cizelge 4.1. 24/42 mesh araliginda kalan pirina 6rneginde % nem

Pirina mikt. Kurutma kab1 (Kurutma kab1+pirina)pagtangic (Kurutma kab1+6rnek)wyrutma sonrast % agirlikca nem

(2) (2) (2 (2

0.6062 22.2994 22.9056 22.8358 11.51

4.1.3. Bagimsiz degiskenlerin calisma ve adim araliklarinin belirlenmesi

Furfural olusum hizina etkiyen bagimsiz parametreler, ¢calisma ve adim araliklari;
tarimsal atiklardan furfural eldesi amaciyla yapilmis daha o©nceki deney
sonuclarindan ve furfural eldesi hakkindaki kuramsal bilgilerden yola ¢ikilarak

belirlenmistir ve asagidaki gibidir:

Sicaklik (X;) = 160 °C - 170 °C - 180°C - 190°C - 200°C
Merkez nokta = 180 °C
Adim araligi = (180 -160) =20

H,SO,4 derisimi (agirlikga) (X2) =% 3-%4-%5-%6-%"7
Merkez nokta =% 5
Adim araligi=(5-3)=2
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Pirina miktar1 (X3) = 0,5gr- 1gr
Merkez nokta = 0,75
Adim araligi = 0,25

Ug faktérlii ikinci dereceden Box-Wilson ydntemine gdre bagimsiz degisken calisma

noktalarinin kodlanmasi:

Merkez ve etken noktalar icin
Ui:(Xi*Xio)/AXi:-l,O, 1

Eksen noktalar icin

Ui = ( Xi — Xio ) / AXi = -1,682, 1,682

Merkez ve etken noktalarin belirlenmesi

160°C sicaklik i¢in; U= (160—180)/20=-1

180°C sicaklik igin; U=(180-180)/20=0

200°C sicaklik igin; U=(200-180)/20=1

% 3’ liik siilfiirik asit ¢ozeltisiigin;, U=(3-5)/2=-1
% 5’ lik siilfiirik asit ¢ozeltisii¢in, U=(5-5)/2=0
% 7’ lik stilfuirik asit ¢ozeltisiigin; U=(7-5)/2=1
0,5gr’ lik pirina miktar1 i¢in; U=(0,33-0,5)/0.17 =-1

0,75gr’ lik pirina miktar1 i¢in; U=(0,33-0,33)/0.17=0
lgr’lik pirina miktar1 i¢in; U=(0,67-0,5) / 0.17 = +1



Eksen noktalarin bulunmasi

Sicaklik igin;

1,682 = (X, ~180)

X, =213,64°C

X, =214°C

~1,682 = M
20

X, =146,36°C

X, =146°C

Asit derigimi i¢in;

1,682 = (Ef)
X, = %8364
X, = %836

X, -5
~1,682 = (¥, =)
X, =%1,636
X, =%1,64

K/S orant igin;

(Xl _0’5)
0.17
X, =0,786g

1,682 =

(Xl _0’5)
0.17
X, =0,214¢

-1,682 =

35
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Yukarida yapilan hesaplamalara gore furfural iiretim tasarim matrisi Cizelge

4.2.°deki gibidir:

Cizelge 4. 2. Ug faktorlii ikinci dereceden plan matrisinin kodlu ve gercek degerleri

Deney | X; | Xo | X5 | Xj(Sicaklik) | X, (H2SO4 derisimi) X5 (K/S orani)
No (°O) (%) (g/100mL) (g/mL asit)
1 +1 [ +1 | +1 200 7 0,67
2 +1 [ +1 | -1 200 7 0,33
3 +1 [ -1 | +1 200 3 0,67
4 +1 (-1 |-1 200 3 0,33
5 -1 |41 |41 160 7 0,67
6 -1 [+ |-l 160 7 0,33
7 -1 -1 |+l 160 3 0,67
8 -1 -1 -1 160 3 0,33
9 +a [0 |0 214 5 0,5
10 -a |0 |0 146 5 0,5
11 0 |+a |0 180 8,36 0,5
12 0 |-a |0 180 1,64 0,5
13 0 |0 |+a 180 5 0,786
14 0 |0 |-« 180 5 0,214
15 0 (0 |O 180 5 0,5
16 0 (0 |0 180 5 0,5
17 0 (0 |0 180 5 0,5
18 0 (0 |O 180 5 0,5
19 0 (0 |0 180 5 0,5
20 0 (0 |0 180 5 0,5
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4.1.4. Siilfirik asit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

Box- Wilson yontemine gore H,SO4 derisimi %3- 7 arasinda kullanilacaktir. Bu
derisim araligindaki asit ¢oOzeltilerini hazirlamak i¢in Once derisik H,SO4
cozeltisinden agirlikca %10’luk 1L H,SO4 ¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢dzeltinin

hazirlanis1 EK-2’de sunulmustur.

Hazirlanmis olan %10°luk H,SO4 ¢6zeltisi saf Na,COj; kullanilarak EK-3’de verilen
yonteme gore ayarlanmistir. Yapilan analiz sonucunda H,SO4’lin %9,86’lik oldugu
tespit edilmistir. Ayarlanan bu ¢ozeltiden (Box Wilson Ydntemine gore belirlenen
degerler) %1,64, %3, %S5, %7, %8,36 H,SO4 c¢ozeltileri de deneyde kullanilmak
tizere hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin hazirlanig sekilleri EK-4’de ayrintili bir sekilde

verilmistir.

4.2. Kati/ Sivi Oran Arahgimin Belirlenmesi

Asidik hidroliz deneylerinde 1,5cm capinda, 8cm boyundaki celik tiipler, kesikli
reaktdr olarak kullamilmigtir. Tiipler deneyden once tepkime sicakligina kadar
isitilmistir. Bu islemi yapmaktaki amag, tepkimeyi gerceklestirdigimiz etiiviin,

dolayistyla tepkime sicakliginin diisiiriilmemesidir.

Bolim 4.1.1°de anlatildigr gibi hazirlanan pirina 0,001g duyarlikla degisik
miktarlarda tartilir. Uzerlerine %5°lik H,SO,4 c¢ozeltisinden 1,5mL asit ve 3mL o-
nitrotoluen eklenerek sizdirmazligin saglanabilmesi i¢in tiip kapaklarinin i¢
yiizeylerine 230°C sicakhiga kadar dayanma Ozelligine sahip olan teflon conta

gecirilmis, tiiplerin agizlar da teflon bant ile sikica sarilmstir.

Celik deney tiipii ve pargalari Resim 4.1’ de goriilmektedir.



38

a b c

Resim 4.1. Celik deney tiipii ve parcalar1 a) Celik deney tiipii b) Vidali kapak c) Tiip yuvasi

Daha sonra tiipleri asit ile lignoseliiloz (pirinanin) etkilesimini arttirmak ve
homojenligi saglamak amaciyla tiipler diizenli olarak calkalanmig 175°C’ ye
ayarlanmig etiiviin i¢ine disardan c¢alkalamali sisteme yerlestirilmistir. Bu sekilde
tiiplerde hidroliz tepkimesi baslatilmistir. Tiipler 1 saat siireyle disardan yukar1 asagi
sallanarak tiipler i¢inde siirekli ve ayn1 5 dakikada bir 1 dakika boyunca karigtirma

saglanmustir.

Tepkime sonunda c¢ikarilan tiiplerin i¢indeki sivi kisitm sogutulduktan sonra
stiziilerek ayrilmistir. Bu sivi kisim iki ayr1 fazdan olugsmaktadir. Altta organik faz
istte sulu faz bulunmaktadir. Daha sonra bu iki faz pipet yardimiyla birbirinden
ayrilmis ve organik fazda bulunan furfural derisimi belirlenmistir. Deney diizenegi

Resim 4.2° de goriilmektedir.

Resim 4.2. Deney diizeneginin fotografi
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Kati/ sivi oran araliginin belirlenmesinde 8 farkli deney yapilmistir. Bu deneylerde
sicaklik 175°C° de H,SO4 ¢ozeltisi ise %5’de sabit tutulmustur. Celik deney
tiiplerine farkli miktarlarda pirina alinarak iizerlerine yukarida anlatildig: gibi asit ve
o- nitrotoluen eklenmistir. Etiiv 175°C sabit sicakliga getirilmis ve 1 saat boyunca
bes dakika arayla 1 dakika calkalama yapilmistir. Bu siirenin sonunda etiiv
elektrikten kesilmis ve c¢elik deney tiipleri soguk su banyosunda soguyana kadar
bekletilmigtir. Daha sonra 5 dakika elle tekrar calkalama yapilmis ve cam deney
tiiplerine her biri ayr1 ayr1 alinmigtir. Agizlar1 bir tipa yardimiyla sikica kapatilmis
faz ayrimimin gerceklesmesi i¢in beklenilmistir. Faz ayrimi gergeklestikten pipet
yardimiyla baska deney tiiplerine alt fazda bulunan furfural alinmistir. Alinan bu
furfurallardan da 0,5’er ml temiz deney tiiplerine alinarak analiz yapilmasi i¢in
Boliim 4.4.1°de anlatildig1 gibi bu organik faz bazi islemlerden gecirilmistir. Daha
sonra spektrofotometre 630nm’ye ayarlanarak absorbans degerleri ol¢iilmiistiir. Bu
absorbans degerlerine karsilik gelen saatte olusan furfural iiretim hizim1 tespit
edebilmek i¢in Once analiz yontemi olan standart Ornek hazirlama ydntemi
kullanilarak standart furfural cozeltisinden kalibrasyon grafigi ¢izilir. Standart
coOzeltilerdeki furfural derisimi hesabi ve kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi EK-4’de

verilmektedir.

Sabit sicaklik (175°C) ve sabit HySO4 derisiminde (%5) ¢alistigimiz 8 deneyde tespit
etmis oldugumuz absorbans degerlerine karsilik gelen furfural {iretim hizlar1 ve %
pentozan miktarlar1 EK-4’de sunulan sekildeki kalibrasyon egrisindeki denklemden
faydalanarak her bir kati/ sivi orami i¢in hesaplanmis ve Cizelge 4.3’de bir arada

gosterilmistir.
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Cizelge 4.3.Pirinadan sabit sicaklik (175°C) ve sabit H,SO4 derisimdeki(%5) furfural
tiretim hizlar1 ve doniisiim yiizdesi

Deney K/S orani Kati(Pirina) mikt. | Absorbans Furfural iiretim hizi Doniisiim yiizdesi
No (g/ mL asit) (2) (mg/ mL.saat) (%)
1 1 1,5 1,519 11,31 10,33
2 0,8 1,2 1,495 11,14 12,72
3 0,67 1,005 1,455 10,84 14,78
4 0,571 0,8565 1,312 9,81 15,69
5 0,5 0,75 1,092 8,2 14,98
6 0,4 0,6 1,156 8,671 19,80
7 0,33 0,495 1,023 7,70 21,31
8 0,286 0,429 1,046 7,87 25,13
Furfural iiretim hu
% Doniigiim = *100
Pirina miktari* Pentozan yiizdesi
)*1000

3

Doéniisiim yiizdesine ait 0rnek hesaplama EK-8’de sunulmustur.

4.3. O- nitrotoluen fle Oziitleme Asamasi

Uc faktorlii ikinci dereceden Box-Wilson furfural iiretimi tasarim matrisindeki

sicaklik ve pirina miktarlari ile yine bu matriste belirlenen asit derisimi ile ¢caligmaya

gecilmistir. Once daha oOnceden belirlenmis olan pirina kuru bazda 0,001g

duyarlilikla tartilmis ve ¢elik tiiplerine alinmustir. Uzerlerine yine tasarim matrisinde

belirlenen H,SO, c¢ozeltisinden 1,5mL, o- nitrotoluenden ise 3mL cklenmistir.

Dagilimin iyi bir sekilde saglanabilmesi amaciyla iyice calkalanmis; yine ii¢

degiskenli ikinci dereceden Box-Wilson furfural iiretimi tasarim matrisindeki asit

derisimlerine karsilik gelen sicakliklarda 1 saat tepkime siiresinde 6ziitleme islemine

gecilmistir. Oziitleme islemi 1,5cm capinda, 8cm uzunlugunda, vidals, silindirik ¢elik
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tepkime kaplar1 i¢inde istenilen sicakliklara ayarlanabilen yiiksek sicakliklara duyarl

(300°C) etiivde gergeklestirilmistir.

Sizdirmazlhigin saglanmasi i¢in tepkime kaplarinin agzina teflon bant ile de
desteklenmis teflon conta yerlestirilmis, tepkime kaplarinin vida yatagi da teflon bant
ile sikica sarilmistir. Teflon bant ve conta ile emniyete alinan tepkime kaplar1 makine
laboratuarinda mengene sistemi ile iyice sikistirilarak miikemmele yakin bir

sizdirmazlik saglanmisgtir.

Oziitleme asamasinda homojenligin saglanmas! icin etiive sonradan eklenmis olan bir
karistirma sistemi ile 6rnekler 5 dakikada bir 1 dakika karistirilmistir. Karigtirma
sistemi etiiv disina baglantiy1 saglayan ince metal bir borunun dig ucuna bir ¢evirme
kolu, etiiv i¢inde kalan kismina ise metal bir ¢ember halinde vidali tepkime kabi
yerlestirme bolimii eklenmistir. Karistirma sistemine en fazla 4 Ornek

takilabilmektedir.

Oziitleme siiresinin (1saat) dolmasinin ardindan etiiviin elektrik baglantis1 kesilerek,
tepkime kaplar1 soguk su banyosuna alinip 6ziitleme islemi durdurulmustur. Furfural
ornekleri, yeterince sogumalar1 beklendikten sonra deney tiiplerine bir huni
yardimiyla alinmis agizlar bir tipa yardimiyla sikica kapatilmistir. Daha sonra su-o-
nitrotoluen fazlarinin ayrigmasi beklenmistir. O-nitrotoluenin sudan 8,4 kat daha
fazla furfurali ¢ozme 6zelligi, s1vi-sivi oraninin 2 olmasi nedeniyle 16,8’e yiikselmis,
boylece su faz1 iginde kalan furfural miktar1 6nemsenmeyecek boyuta gelmistir.
Sudan daha agir olan o-nitrotoluen fazi, bir siire sonra dibe ¢okmiis faz ayrimlari
iyice belirgin ve duru bir hale gelince alttaki alt faz bir pipet yardimiyla temiz deney
tiiplerine alinmigtir. Furfural 6rnekleri daha sonra spektrofotometrik analiz yapilmak
lizere oda sicakliginda agizlar1 kapali sekilde saklanmis, yine saklama kaplarinin
hava almamasina dikkat edilmistir. 0,99’luk furfural ¢ozeltisinden 0,25, 0,5, 0,75 ve
1,0mL’ lik standart furfurallar olusturulmus ve bu olusturulan standart furfurallarin
referansa gore yine spekstroskopide 630nm’de absorbanslari okunmus ve bu
absorbansalara karsilik gelen furfural miktarlar1 hesaplanmistir. Bu degerlerle birlikte

kalibrasyon egrisi EK-6’da verilmistir.
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Ug faktorlii ikinci derecede dorder kez tekrarlanmus 20 adet ¢alismada tespit etmis
oldugumuz absorbans degerleri EK-6’daki kalibrasyon egrisindeki denklemden
faydalanilarak saatte olusacak furfural miktarlar1 ve doniisiim yiizdeleri hesaplanarak

Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Pirina i¢in {li¢ faktorlii ikinci dereceden deney kosullarinda saatte elde
edilen furfural miktarlar

Deney | Sicaklik | H,SO, derisimi K/S orami Kati mikt. | Absorbans Furfural tiretim hiz1 Doniistim
No °C) (g/ 100mL) (g/ mL asit) (g) (mg furfural/ mL.saat) yiizdesi
1 200 7 0,67 1,005 0,423 4,581 6,24
2 200 7 0,33 0,495 0,214 2,366 6,55
3 200 3 0,67 1,005 0,585 6,295 8,58
4 200 3 0,33 0,495 0,360 3,917 10,84
5 160 7 0,67 1,005 0,413 4,475 6,09
6 160 7 0,33 0,495 0,571 6,147 17,01
7 160 3 0,67 1,005 0,162 1,824 2,49
8 160 3 0,33 0,495 0,191 2,127 5,89
9 214 5 0,5 0,75 0,342 3,941 7,20
10 146 5 0,5 0,75 0,255 2,804 5,12
11 180 8,36 0,5 0,75 0,429 4,645 8,48
12 180 1,64 0,5 0,75 0,146 1,661 3,04
13 180 5 0,786 1,179 0,496 5,353 6,22
14 180 5 0,214 0,321 0,406 4,38 18,69
15 180 5 0,5 0,75 0,538 5,798 10,59
16 180 5 0,5 0,75 0,557 5,999 10,96
17 180 5 0,5 0,75 0,578 6,221 11,36
18 180 5 0,5 0,75 0,585 6,295 11,50
19 180 5 0,5 0,75 0,591 6,358 11,61
20 180 5 0,5 0,75 0,521 5,618 10,26
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4.4. Furfural Orneklerinin Spektrofotometrik Céziimlenmesi

4.4.1. Analiz icin 6rnek hazirlanmasi

Pirinadan elde edilen furfural 6rneklerinden 0.5’er ml alinarak saf su ile 5 ml’ ye
tamamlanarak deney tiiplerine alinmig, mantar tipa ile agizlar1 kapatilmis, furfuralin
su fazina gegmesi amaciyla es zamanli olmak iizere (1’er dakika) kuvvetlice
calkalanmistir. o- nitrotoluen fazinin dibe ¢Okmesi ve karigimin iyice durulmasi
beklendikten sonra iist fazlarin tam orta noktalarindan (homojen 6rnek alimini
saglamak amaciyla) 1’er ml alinarak temiz deney tiiplerine aktarilmais, lizerlerine 3ml
saf su ilave edilerek es zamanli olarak 1 dakika kadar hizli bir sekilde ¢alkalanmustir.
Tekrar elde edilen bu homojen karigimin orta noktasindan 1ml alinarak {izerine Sml
orsinol belirteci eklenmistir ve tekrar ayni sekilde calkalanmistir. Hi¢ zaman
kaybetmeden 25°C’ye ayarlanan su banyosuna alinir ve 1 saat bekletilir. Daha sonra
orsinol belirteci eklenmis deney tiiplerine hizli bir sekilde 4’er ml etanol eklenerek
hizli bir sekilde ¢alkalanarak tekrar 25°C’ye ayarlanan su banyosuna alinir ve 1 saat
bekletilir. Bu siirenin sonunda elde edilen 6rneklerin absorbanslar1 kaynak ornege

karsin 630nm’ de Ol¢iilmiistiir.

4.4.2. Orsinol belirtecinin hazirlanmasi

0,200g orsinal CH3;CgH3(OH), ve 0.250g FeCls.6H,O, 11N HCI c¢ozeltisinin

455,9mL derisik HCI saf suyla 500mL’ ye seyreltilir.

4.4.3. Standart hazirlanmasi

0,5ml o-nitrotoluen alinarak tizeri saf suyla Sml’ ye tamamlanmistir. 1dakika
kuvvetlice calkalanarak, olusan su fazindan 1ml alinmistir. Uzerlerine 3mL saf su
ilave edilerek es zamanli olarak 1dakika kadar hizli bir sekilde ¢alkalanmustir. Tekrar
elde edilen bu homojen karisimin orta noktasindan ImL alinarak iizerine SmL orsinol

belirteci eklenmistir ve tekrar ayni sekilde ¢alkalanmistir. Hi¢ zaman kaybetmeden
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25°C’ye ayarlanan su banyosuna almir ve 1 saat bekletilir. Daha sonra orsinol
belirteci eklenmis deney tiiplerine hizli bir sekilde 4’er mL etanol eklenerek hizli bir
sekilde calkalanarak tekrar 25°C’ye ayarlanan su banyosuna almir ve 1 saat
bekletilir. Bu siirenin sonunda elde edilen Ornegin absorbansi 630nm’ de

Olgiilmiistiir.

4.4.4. Temel karsilastirici furfural 6rnegi hazirlanmasi

Iml furfural ¢ozeltisi alinip 9 mL o-nitrotoluen eklenmistir. Olusan karistmdan 0,5ml
aliarak 4,5mL o-nitrotoluen eklenmistir. Olusan yeni karisimdan 0,25, 0,5, 0,75 ve
1 mL’ lik 6rnekler alinmis ve 1mL’ ye o-nitrotoluen ile tamamlanmigtir. Olusan son

orneklerden 0,5’ er mL alinarak 630 nm’ de absorbanslar1 okunmustur.

4.4.5. Spektrofotometrik analiz

Spektrofotometre aygitinda saf o-nitrotoluen ile hazirlanmis kaynak 6rnege karsin o-
nitrotoluen fazindan su fazina seyreltilmis furfural 6rneklerinin 630nm’ de absorbans
degerleri okunmustur. Bu dalga boyunda sadece sivi fazin analizinin yapilmasi ve

recine pargaciklarin absorbans degerlerini etkilememesi i¢cin 630nm se¢ilmistir.

4.5. Furfural Ornekleri Model Denkliklerinin, Temel Karsilastirict Absorbans
Degerlerinden Yola Cikarak Eldesi

Spektrofotometrik analiz uygun sekilde hazirlanmig saf furfural ¢ozeltisinin mg
furfural/ 0.5mL Ornek degerleri (Y) ile 630 nm’ de okunmus absorbanslar1 (X),
Y=AX+B dogrusal model denklemiyle Excel de ¢6ziimlenmis, A-model katsayisiyla,

B-kayma degerleri ve dogrusal model denkligi asagidaki sekilde bulunmustur:

A=10,579
B=0,1061
Y =10,579X + 0,1061
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4.6. Pentozan Tayini

Furfural {iretimi pentozanin hidrolizine dayanir ve kullanilan hammaddenin pentozan
icerigi maddenin ¢esidine, cinsine vb. etkenlere bagli olarak degisebilir. Bunun yani
sira ekonomik bir siire¢ tasarimi i¢in hammaddenin en az % 20- 24 pentozan
icermesi gerekmektedir. Bu yontem, hammaddedeki pentozanlarin derisik HCI ile
furfurala dontstiiriilmesi ve distilattaki furfuralin kalorimetrik olarak orsinol- demir-

3- kloriir ile belirlenmesine dayanir [19].

Kullanilan malzemeler, deneysel yontem ve deney diizenegi EK-7’ de verilmektedir.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada pirinadan furfural iiretiminde optimum kosullar aragtirllmistir ve
furfural olugsum miktarinin, Kati/ Sivi orani, sicaklik ve H,SO4 derisimine baglilig
incelenmistir. Sistemde etkin parametrelerden partikiill boyutunun optimum degeri,
kiigiik boyutlarin lapalagmasi, biiyilkk boyutlarda verimin diismesi nedenleriyle
literatiir bilgileri de goz Oniine alinarak pirina 6rnegi 24/ 42 mesh’lik eleklerden
gecirilip 42mesh de kalanlar secilmistir ve deneylerde bu pirina Ornekleri ile

calisilmistir. Ayrica biitiin deneyler 1 saat tepkime siiresinde gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.3’ e bakildiginda sabit sicaklik, sabit H,SO4 derisiminde farkli kat/ sivi
oranlarinda calisildiginda kat/ sivi orami arttikga furfural derigiminin arttig
goriilmektedir. Ayrica kati/ sivi orani 1 oldugunda maksimum furfuralin elde edildigi
de gézlemlenmistir. Fakat Kati/ sivi oran1 1 oldugu yerde ¢amurlagsmanin gézlenmis
ve bu yiizden furfuralin alinmasi zorlasmistir. Kati/ sivi oran1 0,8 de ise belirlenen

araliga yakin oldugu i¢in bu noktanin se¢ilmesi uygun goriillmemistir.

Calismanin ikinci kisminda hammadde olarak yine pirina kullanilmis, furfural
olusumu ve ¢ozeltiden o- nitrotoluen kullanilarak 6ziitlenmesi, Box Wailson

optimizasyon yontemi kullanilarak karsilastiriimali olarak incelenmistir.

Deneylerin ¢ok faktorlii planlamasi yonteminin (Box Planlar1) geleneksel yontemlere
gbre Ustiinligl, biitiin degiskenlerin ayn1 zamanda degisimine bakilmasidir. Diger
yontemlerle yapilan deneysel arastirmalarda, bir degisken siirekli degistirilirken diger
degiskenler sabit tutulur. Bu durum oldukga ¢ok sayida deney yapilmasini gerektirir.
Box planlarinda ise biitiin degiskenlerin degisimi ayni zamanda incelendiginden,
yapilacak deney sayisi olduk¢a azalmaktadir. Box Planlarinda degiskenlerin
kodlanmis degerlerinden yararlanmaktadir. Bu durum, deney sonuglarini boyutsuz

sekilde degerlendirmeyi ve hesaplamay1 oldukg¢a kolaylastirmaktadir [20].

Sistemdeki degiskenlerimiz, kati/ sivi orani, sicaklik ve H,SO4 derisiminin aldigi

gercek degerlerin bulunmasi agagida gosterilmistir.
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Cizelge 5.1: Sistemdeki degiskenlerin gercek degerleri

K/S oranmi Sicaklik H,SO, derisimi (%) Kod Degeri
(g/ mL asit) (°O) (g/ 100mL)
0,214 146 1,64 -0
0,33 160 3 -1
0,5 180 5 0
0,67 200 7 1
0,786 214 8,36 +a

Burada, bir biiyiikliikk derecesi olarak ifade edilen o degeri degisken sayisina baglh

olarak bulunur. a= 1,682 olarak belirlenmistir.

Furfural derisimi, i¢indeki furfural derisiminin bilindigi o- nitrotoluen ¢ozeltilerinden

hazirlanan kalibrasyon egrisinden hesaplanmustir.

Box Planlar1 6nerilen modele gore olusturulur. Eger 1. dereceden dogrusal model
Onerilecekse, o zaman Cizelge 4.2’nin ilk 8 deneyi yapilir. Eger 2. dereceden
dogrusal olmayan model onerilecekse, Cizelge 4.2°deki ilk 8 deneye ilave olarak, 9
ile 15 arasindaki deneylerde yapilir. Cizelge 4.2°deki 15 ile 20 arasindaki deneyler
ise, tekrar deneyleri olup, deneysel hatayr minimuma indirmek i¢in yapilmaktadir.
Kodlanmis degerlerin bulunmasi i¢in gerekli olan esitlik Bolim 4.1.3° de
hesaplanmistir. Box- Wilson deneysel tasarim ydntemine gore belirlenen deney
kosullarinda pirina i¢in 20 deney yapilmis ve her bir deney sartlar1 deney sartlar1 4

kez tekrarlanmistir. Bundan elde edilen sonuglar EK-6’da ki ¢izelgede verilmistir.

5.1. Model Denkleminin Kurulmasi

Furfural olusum hiz1 i¢in asagidaki ikinci derece denklem Onerilmistir:

Furfural iiretim huz= f,+BX, +BX, + BX, + BX] + BX; + BX: + BXX, + BX X, + BX, X,
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Cizelge 4.2° de her bir satir bir deneye karsilik gelmektedir. Model olusturmak igin
20 deney sonucu elde edilen veriler; sicaklik, H,SO, derisimi, kat1 derisimi ve bu

degerlere bagli olarak elde edilen furfural miktarlar1 kullanildi.

5.2. Deneysel Verileri Kullanarak, Sistem Icin Tasarim Modeli Gelistirilmesi

5.2.1. Uygunluk testi

Bu asamada sistemimiz i¢in uygun olan biitiin polinomal modeller i¢in regresyon
hesaplamalar1 yapilir. Biitlin modeller i¢in, model terimlerinin etkisini hesaplar.
Tasarlanan sistem igin, F degeri, R* ve verimlilik eksikligi gibi birtakim istatistiksel
degerleri hesaplar. Istatistiksel yonden 6nemli olan program bulunur ve ‘suggested

(uygun)’ sozciigii ile ifade edilir.

Bu hesaplama sonuclar1 arasinda sistemimiz i¢in en uygun modeli secer ve bu

modelin regresyon katsayisini verir.

Asagida verilen ii¢ boliimdeki hesaplamalar sonunda, sistem i¢in en uygun model

secilir.

5.2.2. Sirali model kareleri toplami

Bu boéliimiin kareler toplamina, F degerine ve Prop degerine gore en yiiksek dereceli
polinomal diizen segilir. Secilen model istatistiksel olarak uygundur. EK-10’da siralt
model kareleri toplami sonuglar1 goriilmektedir. Burada yer alan istatistiksel
hesaplamalar sonucu, sistem i¢in uygun olan modeller; Linear ve Quadratic’dir.

5.2.3. Uygunluk eksikligi testi

Sirali model kareleri toplamu testindeki 6nemsiz olan model ¢ikarilarak yeni kareler

toplami, F degeri ve Prop degeri hesaplanarak uygun model secilir. Tercih edilen
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modelin, uygunluk eksikliginin énemsiz olmasi istenir. EK- 9’daki sonuglardan da

goriilecegi gibi uygunluk testi sonucunda sistem i¢in uygun olan Quadratic’dir.

5.2.4. Model ozetlerinin istatistikleri

Bu boliimiinde standart sapma, ayarli korelasyon katsayisi, tahmini korelasyon
katsayis1 ve PRESS degerleri hesaplanir. Standart sapmanin diisiik oldugu,
korelasyon katsayism (R?) 1’e yakin oldugu ve PRESS degerinin diisik oldugu
model, sistem icin tercih edilir. EK-10’da Model Ozetlerinin istatistiksel sonuclar
goriilmektedir. Bu sonuglar bize, sistem i¢in en uygun modelin Quadratic oldugunu

gosterir. Quadratic model i¢in korelasyon katsayisi (R?) 0,9677°dir.

Uygunluk testi sonucunda, kriterlere en uygun polinomal model seg¢ilir.

Yukaridaki ii¢ bolimde yapilan istatistiksel analizler sonucunda sistem igin ideal

polinomal modelin Quadratic model oldugu goriilmektedir.

5.2.5. Annova testi

Sistem degiskenlerinin analizinin yapildigi kisimdir. Her bir degisken igin
istatistiksel tanim saglar. Bazi istatistiksel verileri kesin kosullar altinda veya kesin
tasarimlar i¢in verir. Annova, sistem icin faktorlerin sabit oldugu, rasgele olmadigi

temeline dayanir.

Annova testinde, sistem i¢in segilen modele ait bilgiler bulunur. Segilen sistem
modeli i¢in model denkligini ve bu denklikteki terimlerin katsayilarini verir. Her bir
parametre ve model icin F degeri ve Prop degerlerini igerir. Parametrelerin

modeldeki degerlerini gdsterir ve bunlar arasinda ihmal edilebilecek terimleri igerir.

Annova testi sonucunda furfural liretim hizi i¢in parametreler arasinda ihmaller

yapilmadan bulunan katsayilar ve istatistiksel hesaplamalar EK-12’de verilmistir.
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Higbir model parametresi ihmal edilmeden Annova testi sonucu bulunan model
denkligi, gercek faktorler cinsinden asagidaki gibidir. Pirina i¢in elde edilen son

model denkligi asagidaki gibidir:

Furfural iiretim hizi= Y= 6,04+0,33X,+0,62X,+0,31X5-1,24X,X,+0,82X, X5-
0,19X,X;5-0,88X,2-0,96X,%-0,35X5°

Bu denklemde R= 0,9387, R’= 0,9677 bulunmustur. Burada R ve R? degerlerinin
fiziksel anlami ise, bagimli degiskenin bagimsiz degiskenler tarafindan ne kadar iyi
aciklandigin1 gostermektedir. Bu durum istatistiksel olarak ifade edilirse; regresyon
modelindeki bagimli degiskenlerin ortalamadan sapmalarinin, deneysel olarak elde
edilen bagimli degiskenlerin ortalamadan sapmalarina orani olarak ifade edilir.
R*’nin degeri 0,7 ile 1,0 arasinda olmasi bize modelin dogrulugu hakkinda bilgi

vermektedir [21].

PROP degeri her bir terimin sahip oldugu katsayinin sistem i¢in dnemini gosterir.
PROP degerinin 0,05 den kii¢iik olan terimler sistem i¢in dnemlidir, ihmal edilemez.
PROP degeri kiigiik olan terimin modele olan etkisi daha fazladir. AB, AC, Az, B2,
C? terimleri i¢in PROP degeri 0,05 den kiigiik oldugundan bu terimlerin sisteme olan
etkisi Onemli oldugundan ihmal edilemezler. EK- 11°deki PROP degerlerine
bakildiginda modeldeki en etkin parametrenin C (kat1 derisimi) oldugu
goriilmektedir. C* icin PROP degeri 0,0077 ve C i¢in PROP degeri 0,0172 oldugu
goriilmektedir. Sistem modeli igin kat1 derisiminden sonra etkin olan diger parametre
ise A( sicaklik) dir. A* i¢in PROP degeri <0,0001 ve A i¢in PROP degeri 0,0130’dur.
Furfural miktar1 i¢in en az etkinlige sahip parametremiz ise B( H,SO4 derisimi) dir.
B? icin PROP degeri 0,0001 ve B icin PROP degeri 0,0002 dir. PROP degerinin 0,10
den biiyiik oldugu terimler sistem ic¢in ithmal edilebilir niteliktedir. EK-12de PROP
degerinin 0,10’ dan biiyiik oldugu terim BC’ dir. Bu duruma gore bu parametreler
arasindaki i¢ etkilesim degerlendirildiginde BC (PROP= 0,2091) ikili etkilesiminin
furfural iretimi iizerine etkisinin az oldugu goriilmektedir. Bu terim ihmal
edildiginde olusturulan yeni model icin Annova testi sonuglart EK- 13°de

goriilmektedir.
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Gerekli ihmaller yapildiginda Annova testi sonucu bulunan model denkligi, gercek

faktorler cinsinden asagidaki gibidir;

Furfural itrettm hizi= Y= 6,04+0,33X,+0,62X,+0,31X3-1,24X,X,+0,82X;X3-
0,88X,%-0,96X,%-0,35X5>

Bu denklemde R=0,9342, R*=0,9619 bulunmustur.

Ihmaller yapildiktan sonra bulunan yeni model denkligi ve korelasyon katsayisinin
ithmaller yapilmadan elde edilen sonuglar ile ¢ok yakin degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda yeni model denkligi i¢in B (H,SO4 derisimi) digindaki
biitiin degerlerin sistem i¢in ihmal edilemez durumda oldugu goriilmektedir

(PROP<0,05).

5.3. Furfural iiretimi i¢in elde edilen deneysel sonuc¢larin modelden hesaplanan
sonuclar ile karsilastirilmasi

Bu béliimde, her bir deneysel kismin, model ile istatistiksel karsilastirilmasi yapilir.
Cizelge 5.2 ve Sekil 5.1 iizerinde sonuglar1 gosterir. Model denkligini kullanarak

elde edilen degerler ile ger¢ek degerler arasindaki farkliliklarin goriilmesini saglar.

Cizelge 5.2° de deneysel olarak belirlenen parametreler i¢in deney sonucunda
bulunan ve modelden hesaplanan furfural {iretim hizlarinin karsilastirilmasi

verilmistir.

Deneyden ve modelden elde edilen furfural iiretim hizlarmin hata yiizdeleri ise

asagidaki formiille hesaplanmis ve Cizelge 5.2° de gosterilmistir.

Sfurfural iiretim hu (hesaplanan)— furfural iiretim hiui(deneysel)
Yhata = x100

furfural iiretim hu (deneysel)




Cizelge 5.2. Pirina i¢in deneysel ve modelden hesaplanan furfuralin tiretim hizlar

Deney Sicaklik | H,SO, der. K/S oram Furfural tiretim hizi | Furfural Giretim hiz1 | %hata
No (°C) (%) (g/ mL asit) (deneysel) (model)
(g/100mL) (mg furfural/ mL.saat) (mg furfural/ mL.saat)
1 200 7 0,67 4,581 4,681 2,16
2 200 7 0,33 2,366 2,416 2,28
3 200 3 0,67 6,295 5,932 -5,80
4 200 3 0,33 3,917 3,666 6,31
5 160 7 0,67 4,475 4,86 8,60
6 160 7 0,33 6,147 5,883 -4,34
7 160 3 0,67 1,824 1,147 -36,95
8 160 3 0,33 2,127 2,166 2,02
9 214 5 0,5 3,941 4,099 4,03
10 146 5 0,5 2,804 2,991 6,63
11 180 8,36 0,5 4,645 4,363 -6,14
12 180 1,64 0,5 1,661 2,288 37,87
13 180 5 0,786 5,353 5,563 3,87
14 180 5 0,214 4,38 4,515 3,20
15 180 5 0,5 5,798 6,038 4,17
16 180 5 0,5 5,999 6,038 0,68
17 180 5 0,5 6,221 6,038 -2,91
18 180 5 0,5 6,295 6,038 -4,05
19 180 5 0,5 6,358 6,038 -5,00
20 180 5 0,5 5,618 6,038 7,51

Sekil 5.1° de pirina i¢in furfural tiretim hizinin deneysel ve hesaplanan degerlerinin

esitlik egrisi verilmektedir.

52
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513 —

Modelden

3.85 —

130 —

1.34 2.59 3.85 5.10 6.36

Deneysel

Sekil 5.1.Pirina i¢in furfural iretim hizinin deneysel ve modelden hesaplanan
degerlerin esitlik egrisi

Biitiin degerlerin diyagonal iizerinde veya diyagonale yakin olmasi, modelden
hesaplanan degerlerle, deneysel degerler karsilastirildiginda, bu degerlerin kabul

edilebilir bir uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

5.4. Optimizasyon

Optimizasyon modiilii, ayn1 seviyedeki faktor kombinasyonlar1 igin yapilir

5.4.1. Furfural iiretim hiz1 icin optimum kosullarin belirlenmesi

Parametrelerin alt ve tist limitlerini dikkate alarak parametrelerin her {i¢ii i¢in
optimizasyon yapilir. Bu optimizasyon elde edilen model denkleminden furfural
tiretim hizin1 maksimum yapan sicaklik, % H,SO, derisimi ve Kati/ sivi oranini
belirlemek i¢in yapilir. Yapilan optimizasyon sonuglari Cizelge 5.3’de verilmistir.
Optimizasyon sonucunda en yiiksek furfural iiretim hiz1 i¢in; T=197,7°C=198 °C,
H,SO4 derisimi %4,45, Kat1 derisimi (Kati/ sivi orani) 0,65 de iken elde edilmistir.

Optimum furfural iiretim hiz1 6,55 mg/ mL.saat bulundu.
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Cizelge 5.3. Furfural {iretim hizin1 optimum yapan degerler

Low High Low High Std.

Factor Name Units | Type Actual Actual | Coded | Coded | Mean Dev.
A Sicaklik Numeric | 160 200 -1 1 180 16,53
B % Asit Numeric | 3 7 -1 1 5 1,65
C Kati Derisimi Numeric | 0,33 0,66 -1 1 0,495 0,14
Response | Name Units | Obs Analysis Min. Max. Mean Std. Dev. Ratio

Furfural

Uretim hizi
Y1 (mg/ h) 20 Polynomial | 1,661 6,358 4,54025 | 1,587844132 | 3,83
5.5. Model Grafikleri

Furfural tretim hizinin sicaklik H,;SO4 derisimi ve kati/ sivi orani ile olan

degisimlerini grafiksel olarak gosterir.

Her parametrenin furfural tiretim hizina olan etkisini grafiksel olarak ifade eder.
5.5.1. U¢ boyutlu gosterim

Sistemin ti¢ boyut da ifade edildigi grafiklerdir. Degiskenlerden biri sabit iken diger,
furfural iiretim hizinin diger iki parametre ile olan degisimini ii¢ boyutlu olarak ifade
eder.

5.5.2. iki boyutlu gosterim

Ug boyutlu sekilde elde edilen sonuglarin iki boyut da ifade edildigi grafiklerdir.

5.6. Furfural Uretim Hiz1 i¢in Cevap Yiizey Egrilerinin Cizilmesi

Optimizasyon sonunda furfural iiretim hizini maksimum yapan sicaklik, H,SO4
derisimi ve Kati/ s1v1 oran1 belirlendikten sonra bu parametre degerlerinden birini
sabit tutarak diger iki parametrenin furfural iiretim hizina etkilerini incelemek tizere

cevap yiizey egrileri Design Expert 7.0.0 istatistiksel program kullanilarak

¢izilmistir.
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5.6.1. Furfural iiretim hizina sicakhik ve H,SO4 derisiminin etkisi

Sabit Kati/ sivi derisiminde sicaklik ve H,SO4 derisiminin furfural {iretim hizina

etkisinin ti¢ boyutlu goriiniisti Sekil 6.2 de verilmistir.

Sekil 5.2. Sabit Kati/ sivi derisim oldugunda (0,5mg/mL), sicaklik ve HSO4
derigsiminin furfural {iretim hizina etkileri i¢in ii¢ boyutlu goriiniis

Sabit Kati1 derisiminde sicaklik ve H>SO4 derisiminin furfural iiretim hiz1 cevap

ylizeyi i¢in contour plot Sekil 5.3’de verilmistir.

Sicaklik ve H,SO4 derisim parametrelerinden herhangi biri sabit tutuldugunda
furfural tiretim hizina en etkin parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir. Belli bir
H,SO, derisiminde sicaklik arttikga furfural liretim hizi artmaktadir. Sicaklik 184.,4

°C’ yi gegtiginde furfural tiretim hizinin azaldig1 goriilmektedir.
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B: % Asit

A: Sicadrk

Sekil 5.3. Sabit Kat1 derisimi (Kati/ sivi oran1) oldugunda (0,5mg/mL), sicaklik ve
H,SO4 derisiminin furfural {iretim hizina etkileri i¢in contour plot

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de kati/ sivi oran1 maksimum degerde (0,5mg/mL) sabit
oldugunda, sicaklik ve H;SOs derisiminin furfural {iretim hizina etkileri
goriilmektedir. Sistemimiz; kat/ sivi orani 0,5mg/ mL sabit tutuldugunda Sicaklik
184,4°C ve H,SO, derisimi 4,94°de iken en yiiksek furfural {iretim hizina sahip

olmaktadir.

5.6.2. Furfural iiretim hizina sicaklik ve kati derisiminin etkisi

Sabit H,SOy4 derisiminde sicaklik ve Kati derisiminin furfural tiretim hizina etkisinin

ii¢ boyutlu goriiniisti Sekil 5.4 de verilmistir.

068 " 20000

058 {9 18000
nm\“‘m,\\ " 18000
C: Kat Derisimi %' —~-_~ ™% A Sicakiik

Sekil 5.4. HySO4 derisimi sabit oldugunda (%)5), sicaklik ve Kat1 derisiminin furfural

iretim hizina etkileri i¢in tli¢ boyutlu goriiniis
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Sabit H,SO,4 derisiminde sicaklik ve kati derisiminin furfural {iretim hizinin cevap

ylizeyi i¢in contour plot Sekil 5.5’de verilmistir.

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5°de asit derisimi maksimum degerde (%5) sabit oldugunda
sicaklik ve kat1 derisiminin furfural {iretim hizina etkileri goriilmektedir. Sistemimiz,
asit derisimi %5’de sabit tutuldugunda sicaklik 180°C ve kati derisimi 0,5mg/mL

iken en yliksek furfural {iretim hizina sahip olmaktadir.

Belli bir kat1 derisiminde sicaklik arttik¢a furfural {iretim hizi artmaktadir. 180°C’ yi

gectiginde furfural iiretim hizinin azaldig1 goriilmektedir.

C: Kati Derisimi

A: Sicakik

Sekil 5.5. H,SO4 derisimi sabit oldugunda, sicaklik ve Kati derisiminin furfural
iiretim hizina etkileri i¢in contour plot

Belli bir sicaklikta kati derisiminin furfural iiretim hizina etkisi incelendiginde kati
derisimi 0,5’de iken furfural iiretim hizi maksimuma ulagsmaktadir. Bu degerin

tizerinde ise furfural tiretim hiz1 dismektedir.

5.6.3. Furfural iiretim hizina H,SO4 derisimi ve kati1 derisiminin etkisi

Sabit Sicaklikta (180°C), H,SO4 derisimi ve Kat1 derisiminin furfural {iretim hizina

etkisinin {i¢ boyutlu goriiniisti Sekil 5.6’ da verilmistir.
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Sekil 5.6 Sicaklik sabit oldugunda, H,SO4 derisimi ve kati derisiminin furfural
iiretim hizina etkileri i¢in {i¢ boyutlu goriiniis

Sabit sicaklikta H,SO4 derisiminin ve kati derisiminin furfural iiretim hizi cevap

ylizeyi i¢in contour plot Sekil 5.7” de verilmistir.

Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°de sicaklik maksimum degerde (180°C) sabit oldugunda asit
derigimi ve kati derisiminin furfural iiretim hizina etkileri goriilmektedir. Sistemimiz
sicaklik 180°C’ de tutuldugunda asit derisimi %5 ve kat1 derisimi 0,786 iken en

yiiksek furfural tiretim hizina sahip olmaktadir.

Belli bir kat1 derisiminde asit derigsiminin furfural iiretim hizina etkisi incelendiginde
asit derisimi %5 iken furfural iiretim hizina maksimuma ulagmaktadir. Bu degerin

tizerinde ise furfural tiretim hiz1 dismektedir.

C: Kati Derigimi

500 800 700

B: % Asit

Sekil 5.7. Sabit sicaklik oldugunda, H,SO4 derisimi ve kati derisiminin furfural
iiretim hizina etkileri i¢in contour plot
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Belli bir asit derisiminde kat1 derisiminin furfural iiretim hizina etkisi incelendiginde
kat1 derisimi 0,5mg/mL iken furfural {iretim hizi minimuma ulagsmaktadir. Bu
degerin lizerinde ise furfural iiretim hizi ise artmaktadir. Kati derisimi 0,786’ya

ulastiginda furfural {iretim hiz1t maksimuma ulagsmaktadir.
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6. DENEYSEL BULGULAR

e Sistem Modeli  : Quadratic

e Model Denkligi

Furfural Uretim Hizi= 6,04+0,33X,+0,62X,+0,31X5-1,24X,X,+0,82X,X3-0,19X,X5-
0,88X,°-0,96X,>-0,35X5”

e Thmaller yapilmadan sistemin regresyon katsayist (R?): 0,9677

e Sistem i¢in ihmal edilebilir parametreler: X,X3

e Thmaller yapildiginda sistemin model denkligi

Furfural Uretim Hizi= 6,04+0,33X,+0,62X,+0,31X3-1,24X,X,+0,82X,X3-0,88 X, -
0,96X,°-0,35X5>

e ihmaller yapildiginda sistemin yeni regresyon katsayist (R?): 0,9619

e Furfural Uretim Hizinm en yiiksek oldugu deger: 6,55 mg/mL. saat

e Pentozan yiizdesi: %21,90
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7. SONUCLAR

Bu calismada oziitlemeli tepkime ile pirinadan furfural iiretiminin bir istatistiksel
modellemesi yapildi. Design Expert 7.0.0°da istatistiksel paket program ile furfural
tiretimi i¢in model denklemleri ve secilen sicaklik, H,SO,4 derisimi, kati/ sivi orani

paremetreleri i¢in en yiiksek furfural tiretim hizi bulunmustur.

Sabit sicaklik (175°C ) ve sabit H,SO4 derisiminde %5 (g/ 100mL) Kati/ Sivi

oraninin tespitinde 0,33- 0,67 araliginda ¢alisilmas1 gerektigi belirlenmistir.

Box- Wilson deney tasarim yontemine gore deney parametrelerinin ¢aligma
kosullarmin kati/ stvi orani i¢in (g/mL asit) 0,33- 0,67; sicaklik i¢in (°C) 160- 200;
H,SO4 derisimi icin (agirlik/ hacim) 3-7 araliginda olmasi gerektigi ve bu kosullarda
20 deney yapilmasi gerektigi belirlenmistir.

Coziim sonucunda furfural iiretim hizi iizerine en etkin parametrenin EK- 5’deki
PROP degerlerine bakildiginda C (kati derisimi) oldugu goriilmektedir. C? igin
PROP degeri 0,0077 ve C igin PROP degeri 0,0172 oldugu goriilmektedir. Sistem
modeli i¢in kati derisiminden sonra etkin olan diger parametre ise A( sicaklik) dir. A

icin PROP degeri <0,0001 ve A i¢in PROP degeri 0,0130’dur.

Furfural miktar1 i¢in B(H,SOs derisimi) sicakliga gore daha az etkin bir

parametredir. B* igin PROP degeri 0,0001 ve B igin PROP degeri 0,0002dir.
Deney sonuglarindan yararlanilarak furfural derisiminin kati/ sivi orani, sicaklik ve
H,SO4 derisimi parametrelerine bagli degisimini iceren modelin ihmaller yapilmadan

onceki denkligi asagidaki gibi bulunmustur;

Furfural Uretim Hizi= 6,04+0,33X,+0,62X,+0,31X5-1,24X;X,+0,82X;X5-
0,19X,X;5-0,88X,2-0,96X,%-0,35X5°

R?=0,9677
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Parametreler arasindaki i¢ etkilesim degerlendirildiginde BC (H,SO4 derigimi- kati
derisimi) nin PROP degerine bakildiginda (PROP= 0,2091) ikili etkilesiminin

furfural {iretimi lizerine etkisinin az oldugu goriilmektedir.

Gerekli ihmaller yapildiktan sonra furfural liretim hiz1 i¢in asagidaki model denkligi

bulunmustur;

Furfural Uretim Hizi= 6,04+O,33X1+0,62X2+O,31X3—1,24X1X2+O,82X1X3—0,88X12—
0,96X,%-0,35X3>

R*=0,9619

Modelde en yiiksek furfural iiretim hizi 6,55mg/mL.saat, sicaklik 197,7°C=198°C,
H,SO4 derisimi %4,45 (g/100mL), Kati/ sivi oram 0,65(g/ml asit) olarak

bulunmustur.

Deneyden elde edilen regresyon katsayisi (R’= 0,9677) ile modelden elde edilen
regresyon katsayisinin (R*= 0,9619) birbirlerine ¢ok yakin olmasi bize modelin kabul

edilebilir oldugunu gostermektedir.

Furfural {iretimi pentozanin hidrolizine dayanir ve bunun ekonomik bir siire¢
tasarimi i¢cin hammaddenin en az %20- 24 pentozan i¢ermesi gerekmektedir. Pirina
icin yapilan deneyde ise pentozan yiizdesi %21,90 bulunmustur. Kullanilan
hammaddenin pentozan icerigi maddenin ¢esidine, cinsine vb. etkenlere bagl olarak
degisebilir. Pirinanin i¢inde olmasi gereken aralik %?20- 23 arasinda pentozan

icermesi gerekmektedir.
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EK-1 Furfural akis semasi
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EK-2 1L % 10’ luk (agirlik¢a) HoSO4 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

(1 litre ¢ozeltide 100 gram siilfiirik asit bulunmali)

100 g=V *d*%

d=1,84 g/ mL ( derisik asit sigesi lizerinden okunur )

% = 0,96 ( derisik asit sigesi lizerinden okunur )

V=100 g/ (1,84 g/mL * 0,96 ) = 56,6 mL

1 L’ lik balonjojeye once bir miktar saf su konulur. Ardindan derigik asit
¢Ozeltisinden 56,6mL alinarak iizeri saf su ile 1 L’ ye tamamlanir. Derisik asit saf su
konulmadan balonjojeye alinirsa asir1 1sinma ve patlama meydana gelebilir. %1,64-
%3- %5- %7- %8,36° ik (agirlikca) siilfiirik asit ¢ozeltileri de %10’ luk stilfiirik asit

¢Ozeltisinden hazirlanacaktir.
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EK-3 %10’ luk Siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

Normalite, ¢ozeltinin bir litresinde ¢oziinmiis olarak bulunan esdeger gram sayist

olarak tanimlanir (mol/ L).

Normalite, N = esdeger gram sayisi (mol) / 1 litre ¢ozelti
Esdeger gram sayisi= madde miktar1 (g) / esdeger agirlik (g/mol)
Esdeger agirlik = mol agirligi (g/mol) / etkime degeri

Burada; “esdeger” agirlik maddenin, yiiksiizlesme tepkimelerinde bir mol H;O" ya
da bir mol OH" iyonu ile tepkimeye girmek, yer degistirmek ya da bu iyonlar
saglamak icin gerekli gram sayisidir. Bir maddenin esdeger agirligina karsilik olan
gram cinsinden degerine de “egdeger gram” adi verilir. Maddenin bir birimi

tarafindan saglanan H;O" ya da OH™ iyonu sayisina da “etkime degeri” denilir.

Cesitli normalitelerde ¢ozeltiler hazirlamak igin ¢oOzeltisi hazirlanacak maddenin
esdeger agirligim bilmek gerekir. Istenen miktarda tartim alinsa bile ¢ogu zaman tam
istenen normalitede ¢ozelti hazirlamak miimkiin degildir. Bunun nedeni, ya
¢oziilecek maddenin iyice saf olmamasi ya da bilesiminin tam belli olmamasi ya da
saf olarak tartilan maddenin ¢ozeltide su ile tepkimeye girip kismen bozunmasidir.
Bu nedenle hazirlanan titrasyon c¢ozeltisinin kesin normalitesinin saptanmasi
islemine “¢Ozeltinin ayarlanmasi1” denir. Normalitesi kesin olarak bilinen titrasyon
cozeltilerine de ‘““ayarhi ¢ozeltiler” adi verilir. Titrasyon ¢ozeltilerinin ayari, saf ve
bilesimi belirli, 0,001 hassasiyette tartilmis bir madde ile (temel karsilagtirma

maddesi) hazirlanan ¢ozeltiye titre edilerek yapilir.

Hazirlanan %10’ luk siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi i¢in temel karsilagtirma
maddesi olarak sodyum karbonat (Na,COs) ¢ozeltisi kullanilmis, asagidaki islem

strast izlenerek siilfiirik asit ¢ozeltisi ayarlanmustir:

a. Yaklasik 3g sodyum karbonat tartilarak, 110°C* da 2 saat kurutuldu, desikatorde

sogutuldu.
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EK-3 (Devam) %10’ luk Siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

b. Kurutulan sodyum karbonattan, 0.001g hassasiyetle asagidaki tartimlara en kisa
olabilecek en yakin tartimlarda (asagidaki tartimlardan eksik olmamak sartiyla)

Ornek alindu.

1. tartim = 0,5929¢g
2. tartim = 0,4859¢g
3. tartim = 0,6438¢g
4. tarttm = 0,6433¢g

¢. Sodyum karbonat tartimlar1 250 ml’ lik erlenlere alinarak, 50 ml saf su ile ¢oziildii.

d. Her erlene 3-5 damla metil kirmizist belirteci eklendi ve ¢ozelti rengi saridan agik

pembeye donene kadar, ayarlanacak siilfiirik asit ¢ozeltisi ile titre edildi.

e. Tepkime sonucunda olusan CO,, asidik 6zellik gosterdigi i¢in; ¢ceker ocakta 2-3
dakika kaynatildiktan sonra musluk suyuyla sogutulan ¢ozeltiye tekrar birkag
damla ayarlanacak stilfiirik asit ¢ozeltisi eklendi. Boylece CO,, kaynatma islemi

ile ortamdan uzaklastirilmis oldu.

f. Her tartim sodyum karbonat i¢in harcanan H,SO,4 ¢ozeltisi miktarlar1 asagidaki

sekilde kaydedildi:

Cizelge 3.1. % 10’ luk H,SO4 ¢6zeltisinin ayarlanmasi igin titrasyon degerleri

Erlen no Na,COs; tartimi (g) Harcanan H,SOy4 ¢6zeltisi (mL)

1 0,5929 5,7
2 0,4859 4,7
3 0,6438 6,0
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EK- 3 (Devam) %10’ luk Siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

g. Hazirlanan % 10’ luk silfiirik asit ¢ozeltisinin normalitesi asagidaki sekilde

hesaplandi:

H,S04 ¢ozeltisinin Na,COs ¢ozeltisi ile ayarlanmasi sirasinda tepkime sonunda yani,
esdeger noktaya ulasildiginda her iki maddeden de esdeger miktarda harcanmis
demektir. Nay,COs’ in esdeger gram sayist E (Na,CO;), H;SO4’ in esdeger gram
sayis1 E(H,SOy,) ise, esdeger noktaya ulasildiginda;

E(NazCO3) = E(HZSO4) (3 1)

esdeger gram say

Normalite = N = oldugundan bu iki maddenin normaliteleri,
hacim

E(Na,CO;)
V(Na,CO,),(L)

N(Na,CO;) = (3.2)

EH
N(H,S0,) = (H,50,) (3.3)
V(H,S0,),(L)
seklindedir.
Esitlik 3.2 ve 3.3 esitlik 3.1° de yerine konursa;
N(Na,CO,)*V(Na,CO,),(L) = N(H,50,)*V (H,50,),(L) (3.4)

bulunur. Bu denkligin her iki tarafi da 1000 ile boliiniirse;

N(Na,CO,)*V(Na,CO,),(mL) = N(H,50,)*V (H,S0,),(mL) (3.5)
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EK-3 (Devam) %10’ luk Siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

elde edilir.

Na,COs’ 1n esdeger agirligi = mol agirlig: / etkime degeri
= (106,00 g/mol) / 2 = 53" tiir.

Buna gore;

E(Na,COs) = gram miktar1 / esdeger agirligi = gram Na,COs / 53 (3.6)

olur.

Esdeger noktaya ulagmak icin siilflirik asit c¢ozeltisinden harcanan hacim litre

cinsinden S; ise;

E(H2SO4) = N(H2SO4) * S; (37)

E(NayCOs3) ve E(H2SO4) degerleri esitlik 3.1° de yerine konursa;

(gram Na,CO3) / 53 = N(H,SO0y) * S; (3.8)

bagintisi elde edilir.

Si (mL) = S; (L) / 1000 olarak alinirsa;

(gram Na,CO; * 1000) / 53 = N(H2SO4) * S; (ml) (3.9

son bagntisi elde edilir.

Buna gore % 10’ luk siilfiirik asit ¢ozeltisinin normalitesi asagidaki sekilde bulunur.



EK-3 (Devam) %10’ luk Siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi
° 1. Erlen i¢in normalite hesabi;

Na,CO, *1000
g a2 533 = NHZSO4 *Harcanan ml

*
0,5929*1000 N %57

53 =V u,s50,

Npso, = 19623

o 2. Erlen i¢in normalite hesabi;

gNa,CO, #1000
53

*
w50, T Harcanan ml

53 = Vu,s0,

Nv.s0, =1,9506

e 3. Erlen i¢in normalite hesabu;

Na,CO, *1000
giva, 533 = sto4*Harcanan ml

0,6438*%1000

53 =V H,s50,

*6,0

Ny so, = 2,0245
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EK-3 (Devam) %10’ luk Siilfiirik asit ¢ozeltisinin ayarlanmasi

Bu hesaplamalardan sonra % 10’ luk siilflirik asit ¢6zeltisinin ortalama normalite

degeri Cizelge 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.2. % 10’ luk siilfiirik asit ¢ozeltisinin ortalama normalite degeri

Erlen no | Na,COj; miktari (g) | Si(mL) | N(H,SO4) (mol/L)
1 0,5929 5,7 1,9623
2 0,4859 4,7 1,9506
3 0,6438 6,0 2,0245

Ortalama ¢ozelti normalitesi 1,9791
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EK-4 Hidroliz asamasinda kullanilacak H,SO4 ¢6zeltilerinin hazirlanmasi

H,SOy4’ in esdeger agirligi = (98,08 g/mol) / 2= 49,04g/mol

Ortalama ¢ozelti Normalitesi= 1,9791mol/L

° % 1,64 ’liik 100 mL H>S0,asit ¢ozeltisi icin

1 L ¢ozeltide 16,4g bulunmali,

N%lO’luk gozelti * V%lO’luk cozelti — Nhazlrlanacak gozelti * Vhazlrlanacak ¢ozelti
1,9791mol/L * Voo eseti = (16,4 g/L) /(49,04 g/mol) * 100 mL
Vouiouk gozeti = 16,9mL, az bir miktar saf su konulmus balonjojeye

alinir ve hacim saf suyla 100 mL’ ye tamamlanir.

. % 3 liik 100 ml H>SOy asit ¢ozeltisi icin

1L ¢ozeltide 30g bulunmal,

N%lO’luk ¢ozelti * V%lO’luk cozelti — Nha21rlanacak cozelti * Vha21rlanacak ¢Ozelti
1,9791mol/L * Voi0uk gozeti = (30,00 g/L) /(49,04 g/mol) * 100 mL
Voui0tuk ¢ozeli = 30,91 mL, az bir miktar saf su konulmus balonjojeye

alinir ve hacim saf suyla 100 mL’ ye tamamlanir.

° % 5’ lik 100 ml H>SO, asit ¢ozeltisi i¢in

1L ¢ozeltide 50g bulunmall,

N%lO’luk cozelti * V%lO’luk cozelti — Nhazlrlanacak gozelti * Vhazlrlanacak ¢ozelti
1,9791 mol/L * Voyomcosreti = (50,00 g/L) / (49,04 g/mol) * 100 mL
Voo cozeti = 51,52 mL, az bir miktar saf su konulmus

balonjojeye alinir ve hacim saf suyla 100 mL’ ye tamamlanir.
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EK-4 (Devam) Hidroliz asamasinda kullanilacak H,SO4 ¢6zeltilerinin hazirlanmasi

° % 7’ lik 100 ml H>SO, asit ¢ozeltisi i¢in

1L ¢ozeltide 70g bulunmali

N%lO’luk gozelti * V%lO’luk cozelti — Nhazlrlanacak gozelti * Vhazlrlanacak ¢ozelti
1,9791 mol/L * Voyomcosreti = (70,00 g/L) / (49,04 g/mol) * 100 mL
Vou10'uk gozeli = 72,12 mL, az bir miktar saf su konulmus balonjojeye

alinir ve hacim saf suyla 100 mL’ ye tamamlanir.

. % 8,36 ml’lik 100 ml H>SOy asit ¢ozeltisi i¢in

1L ¢ozeltide 83,6g bulunmal
Nos10'tuk gozelti ™ Voo10luk cozelti = Nhazrlanacak cozelti * V hazirlanacak ¢zelti
1,9791 mol/L * Voomkeoreti = (83,6 g/L) /(49,04 g/mol) * 100 mL
Vou101uk sozeli = 86,14 mL, az bir miktar saf su konulmus balonjojeye

alinir ve hacim saf suyla 100 mL’ ye tamamlanir.
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EK-5 Standart ¢ozeltilerdeki furfural derisimi hesabi

0,99 saflikta furfuralin 1 mL’si o- nitrotoluen i¢in 10 ml ile tamamlandiginda furfural

derigimi;

1,16£*99g furfural*lmL

ml 100g =0, 1484g/
10mL mL

Bu c¢ozeltiden 0,5 mL alinip o- nitro toluen ile SmL tamamlandiginda furfural

derigimi;

0,11484-5_*0.5mL
mL = 0,0114848/
SmL mL

Hazirlanan ¢ozeltiden 0,25mL alinip o- nitrotoluen ile 1mL’e seyreltildiginde

furfural derigimi;

0,011484-5%0,25mL L000m .
mL =0,002871-£ 2218 _ 9 g7 18
ImL mL lg mL

Hazirlanan ¢ozeltiden 0,50mL alinip o- nitrotoluen ile ImL’e seyreltildiginde

furfural derigimi;

0,011484 & *0,50mL L000m .
mlL —0,005742-8_% M8 _ 5747 18
ImL mL g mL

Hazirlanan ¢ozeltiden 0,75SmL alinip o- nitrotoluen ile 1mL’e seyreltildiginde

furfural derisimi,
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EK-5 (Devam) Standart cozeltilerdeki furfural derisimi hesabi ve kalibrasyon
egrisinin ¢izilmesi

0,011484-5_%0.75mL 1000m .
mL —0,008613-5_ % M8 _g 61318
ImL mL lg mL

Hazirlanan ¢ozeltiden 1,0mL alinip o- nitrotoluen ile ImL’e seyreltildiginde furfural

derigimi;

0,011484 5 *1,0mL L000m .
ml =0,011484 -5+ 8 _ 11 4848
ImL mL 1g mL

0,99’luk furfural ¢ozeltisinden 0,25, 0,5, 0,75 ve 1mL’ lik standart furfurallar
olusturulmus ve bu olusturulan standart furfurallarin referansa goére yine
spekstroskopide 630nm’de absorbanslari okunmustur. Bu absorbanslara karsilik
gelen furfural miktarlarida yukaridaki gibi hesaplanmigtir. Standart furfural
Kalibrasyon Grafik degerleri Cizelge 5.1° de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Sabit sicaklik (175°C) ve sabit H,SOs (%5) standart furfurallarin
absorbans degerleri

Absorbans Furfural derisimi (mg/ mL)
0,357 2,871
0,755 5,742
1,147 8,613
1,355 11,484

Bu degerlere gore Excel programinda g¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 5.1°de

verilmektedir.
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EK-5 (Devam) Standart cozeltilerdeki furfural derisimi hesabi ve kalibrasyon
egrisinin ¢izilmesi

1,147
8,613

=7,2682x + 0,2
357 y =7,2682x + 0,269

2+ 2,871

furfural derigimi (mg/ ml)

0 T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14
absorbans

Sekil 5.1. Standart furfural kalibrasyon egrisi
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EK-6 Ug faktorlii ikinci derecedeki eksen, eksen ve merkez noktalara gére yapilacak
olan deneyin kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi

Cizelge 6.1. Ug faktorlii ikinci derecedeki eksen, eksen ve merkez noktalara gore

yapilacak olan deneyde standart furfurallara kars1 absorbans degerleri

Absorbans Furfural derisimi (mg/mL)
0,261 2,871
0,533 5,742
0,804 8,013

Bu degerlere gore Excel programinda g¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 6.1°de

verilmektedir. Bu grafige gore kalibrasyon egrisinin denklemd;

10,0 +
9,0 1
8,0 1
7’0 , y= 10,5729><+0.1061

R =1

6,0
5,0 1
4,0 -
3,0 1
2,0 1
1,0
0,0 w \ \ \ \

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

absorbans

furfural derigsimi(mg/ ml.saat)

Sekil 6.1. Ug faktorlii ikinci derecedeki eksen, etken ve merkez noktalara gore
yapilacak olan deneyde standart furfural kalibrasyon egrisi
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EK-7 Pentozan tayini

Kullanilan Malzemeler

1. Hidroklorik asit, 3,85+ 0,05 N (%13,5) 315mL derisik HCI (sp.gr. 1,18-1,19)

damitik su ile 1000 mL’ye tamamlanur.

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

3. Sodyum kloriir, NaCl kristalleri

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

5. Ksiloz C5H1005 saf

6. Kirilmis buz

7. Pirina, 0,1- 0,3g arasinda alinir. 0,1mg duyarlilikta tartilir.

Deneyin Yapilist

1. Pirina kaynama balonuna konur ve iizerine 20gr NaCl, 100mL 3,85N HCI ve
birka¢ kaynama tasi 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 250mL’lik balonjojeye toplanir.

3. Damitma sirasinda kaynama balonundaki 100mL seviyesi korunur. Bu nedenle
damitma esnasinda damla damla asit ilavesi yapilir. Damitma 90+ 5 dakikada

225+10mL distilat toplanacak sekilde devam eder.
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EK-7 (Devam) Pentozan tayini

4. Distilatin sicakligi 20°C’ye getirilir. 3,85N HCI ile 250mL’ye tamamlanir. 5ml
distilat S0mL’lik balonjojeye konur, 25mL orsinol belirteci ilave edilir, karistirilir ve

su banyosunda 60+5 dakika 25+1°C’de bekletilir.

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

banyosunda 60+5 dakika bekletilir. 630nm’de absorbansi olgiiliir [32].

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

ayni islem uygulanir.

A= axbxC

A: Absorbans

a: Absorbtivite

b: Aldig1 yol (1cm kabul edilmistir)
C: Derisim

Cizelge 7.1. Pentozan tayini verileri

Absorbans Kiitle (g)
Pirina 0,793 0,6438
Ksiloz 0,416 0,0741

Ksilozun molekiil agirligi: Mo, = 150,13 g/mol



EK-7 (Devam) Pentozan tayini

A=axbxC

0,416 =a xlx[0’0741j

150,13
a =842,8531

A=axbxC
0,793 =842,8351x1xC

C =9,41x10™*

pirina

pirina

:C XMksiloz
=9,41x107* x150,13
=0,141g

pirina pirina

pirina

pirina

0,141

Pentozan  yiizdesi =

2

Pentozan  yiizdesi = %21,90

x100
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EK-7 (Devam) Pentozan tayini

AYTRMA HUNISL
230 m'n’
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Sekil 7.1. Pentozan tayini deney diizenegi

U
&
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EK-8 Furfuralin doniisiim yiizdesinin belirlenmesi

Furfural iiretim hu
% Dontistim= *100

Pirina miktar1* Pentozan yiizdesi

*1000
( 3 )

Cizelge 4.3’deki 1 nolu deney i¢in yapilan hesaplama;
K/S orani= 1, Sivt hacmi= 1,5ml ise K miktari= 1,5g’dur.

Furfural iiretim hizi= 11,31 mg/ mL.saat

Pentozan yiizdesi= %21,90=0,2190

% Dontisim = 1131 *100 = %10,33

*
i 03,2190)*1000

Ayni sekilde diger K/S oranlarinida yukarida verilen % donlisim formiili ile

hesaplanir. Elde edilen sonuclar Cizelge 8.1 ve Cizelge 8.2°de verilmistir.

Cizelge 8.1. Sabit sicaklik (175°C) ve sabit H,SO4 derisiminde (%5) olusan
furfuralin doniisiim yiizdesi

Deney No K/S orani Kat1 mikt. Furfural Derigimi %Doniistim
() (mg furfural/ mL.saat)
1 1 1,5 11,31 10,33
2 0,8 1,2 11,14 12,72
3 0,67 1,005 10,84 14,78
4 0,571 0,8565 9,81 15,69
5 0,5 0,75 8,2 14,98
6 0,4 0,6 8,671 19,80
7 0,33 0,495 7,70 21,31
8 0,286 0,429 7,87 25,13




EK-8 (Devam) Furfuralin doniisiim yilizdesinin belirlenmesi

Cizelge 8.2. Pirina i¢in li¢ faktorlii ikinci dereceden deney kosullarinda olusan

furfuralin doniisiim yiizdesi

Deney | K/S oran1 | Kat1 mikt. Furfural Derisimi %Dontistim
No (2) (mg furfural/ mL.saat)
1 0,67 1,005 4,581 6,24
2 0,33 0,495 2,366 6,55
3 0,67 1,005 6,295 8,58
4 0,33 0,495 3,917 10,84
5 0,67 1,005 4,475 6,09
6 0,33 0,495 6,147 17,01
7 0,67 1,005 1,824 2,49
8 0,33 0,495 2,127 5,89
9 0,5 0,75 3,941 7,20
10 0,5 0,75 2,804 5,12
11 0,5 0,75 4,645 8,48
12 0,5 0,75 1,661 3,04
13 0,786 1,179 5,353 6,22
14 0,214 0,321 4,38 18,69
15 0,5 0,75 5,798 10,59
16 0,5 0,75 5,999 10,96
17 0,5 0,75 6,221 11,36
18 0,5 0,75 6,295 11,50
19 0,5 0,75 6,358 11,61
20 0,5 0,75 5,618 10,26
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EK-9 Sirali model kareleri toplam istatistiksel sonuglari

Source

Mean vs Total
Linear vs Mean
2F| vs Linear
Quadratic vs 2FI
Cubic vs Quadratic
Residual

Total

Sum of
Squares
412,2774013
8,003692917
18,026218
22,76700459
0,892758083
0,735306158
462,702381

Mean
Square
412,2774013
2,667897639
6,008739333
7,589001531
0,223189521
0,122551026
23,13511905

F

Value

1,006248641
3,202024633
46,61364915
1,821196669

p-value
Prob > F

0.4156
0.0589
< 0.0001
0.2437

Suggested
Aliased



EK-10 Uygunluk eksikligi testi istatistiksel sonuglari

Source
Linear
2FI
Quadratic
Cubic

Pure Error

Sum of
Squares
41,984448
23,95823
1,191225407
0,298467324
0,436838833

g = 01 0o =

N

Mean
Square
3,816768
2,99477875
0,238245081
0,298467324
0,087367767

E
Value
43,686226
34,27784484
2,726921959
3,416217852

87

p-value

Prob > F

0.0003

0.0006

0.1475 Suggested
0.1238 Aliased
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EK- 11 Model 6zetlerinin istatistiksel sonuglari

Std. Adjusted Predicted
Source Dev. R-Squared R-Squared R-Squared PRESS

Linear 1,628290646 0,158724762 0,000985655 -0,354157039  68,28334125
2FI 1,369869978 0,516210637 0,292923239 -0,056761546  53,28717954
Quadratic  0,403492781 0,96771314  0,938654967 0,802694254 9,949138253 Suggested

Cubic 0,350072887 0,985417819 0,953823095 -0,317225517  66,42107003 Aliased
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EK- 12 Annova testi sonucunda furfural miktar1 i¢in parametreler arasinda ihmaller
yapilmadan bulunan katsayilar ve istatistiksel hesaplamalar

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
Partial sum of squares - Type 111

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Model 48,80 9 5,42 33,30 <0.0001 significant
A-Sicaklik 1,48 1 1,48 9,10  0.0130
B-% Asit 5,20 1 5,20 31,92 0.0002
C-Kati Derisimi 1,33 1 1,33 8,14  0.0172
AB 12,34 1 12,34 75,80 < 0.0001
AC 5,39 1 5,39 33,12 0.0002
BC 0,29 1 0,29 1,80  0.2091
A’ 11,20 1 11,20 68,78 <0.0001
B’ 13,26 1 13,26 81,42 < 0.0001
c? 1,80 1 1,80 11,05 0.0077
Residual 1,63 10 0,16
Lack of Fit 1,19 5 0,24 2,73 0.1475 not significant
Pure Error 0,44 5 0,09
Cor Total 50,42 19

The Model F-value of 33.30 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance that a
Model F- valuethis large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant. In this case A, B, C,
AB, AC,A% B?,C? are significiant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are many
insignificiant model terms (not counting those required to support hierarchy), model reduction may
improve your model.

The "Lack of Fit F-value" of 2.73 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure eror.
There is a 14.75% chance that a Lack of Fit F-value this large could occur due to noise. Non-
significiant lack of fit is good- we want the model to fit.

Std. Dev. 0,4035 R-Squared 0,9677
Adj R-
Mean 4,5403 Squared  0,9387
Pred R-
CV.% 8,887 Squared 0,8027
Adeq
PRESS 9,9491 Precision 16,77

The "Pred R-Squared" of 0.8027 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of 0.9387.
"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your ratio
of 16.770 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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EK- 12 (Devam) Annova testi sonucunda furfural miktar1 i¢in parametreler arasinda
thmaller yapilmadan bulunan katsayilar ve istatistiksel hesaplamalar

Factor
Intercept
A-Sicaklik
B-% Asit
C-Kati Derisimi
AB

AC

BC

A2

B2

2

Coefficient
Estimate
6,0383
0,3294
0,6169
0,3115
-1,242
0,821
-0,1915

-0,8815
-0,9591
-0,3533

df

1
1

Standard
Error
0,16456384
0,10918436
0,10918436
0,10918436
0,142656241
0,142656241
0,142656241

0,106288023
0,106288023
0,106288023

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Furfural {iretimi (mg/h)

6,038
0,329
0,617
0,312
1,242
0,821
-0,192
-0,881
-0,959
-0,353

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

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Furfural iiretimi (mg/h)

-87,191
0,842
8,582
-27,146
-0,031
0,249
-0,580
-0,002
-0,240

-12,976

* Sicaklk
* % Asit

* Kat1 Derisimi

* Sicaklik * % Asit
* Sicaklik * Kat1 Derisimi

* % Asit * Kat1 Derisimi

* Sicaklik?

* 04 Asit?

* Kat1 Derisimi’

95%
CI

Low
5,6716
0,0861
0,3736
0,0682
-1,56
0,5031
-0,509
-1,118
-1,196
-0,59

95% CI
High
6,404967
0,572651
0,860145
0,554798
-0,92414
1,138858
0,126358

-0,64466
-0,72226
-0,11645

VIF

1,018265261
1,018265261
1,018265261
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EK- 12 (Devam) Annova testi sonucunda furfural miktar1 i¢in parametreler arasinda
thmaller yapilmadan bulunan katsayilar ve istatistiksel hesaplamalar

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

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.
4) Box-Cox plot for power transformations.
If all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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EK- 13 Annova testi sonucunda furfural miktar1 i¢in parametreler arasinda ihmaller
yapildiginda bulunan katsayilar ve istatistiksel hesaplamalar

ANOVA for Response Surface Quadratic Model
[Partial sum of squares - Type 1]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df  Square Value Prob >F
Model 48,50 8 6,06 34,71 <0.0001 significant
A-Sicaklik 1,48 1 1,48 8,48 0.0141
B-% Asit 5,20 1 5,20 29,75 0.0002
C-Kati Derisimi 1,33 1 1,33 7,59 0.0187
AB 12,34 1 12,34 70,65 <0.0001
AC 5,39 1 5,39 30,87 0.0002
A? 11,20 1 11,20 64,11 <0.0001
B? 13,26 1 13,26 75,89  <0.0001
c? 1,80 1 1,80 10,30 0.0083
Residual 1,92 11 0,17
Lack of Fit 1,48 6 0,25 2,83 0.1366  not significant
Pure Error 0,44 5 0,09
Cor Total 50,42 19

The Model F-value of 34.71 implies the model is significant. There is only a 0.01% chance that a Model
F- value this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant. In this case A, B, C, AB, AC,
A?, B?, C? are significiant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant. If there are many insignificiant
model terms (not counting those required to support hierarchy), model reduction may improve your
model.

The "Lack of Fit F-value" of 2.83 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure error.
There is a 13.66% chance that a Lack of Fit F value this large could occur due to noise. Non- significiant
lack of fit is good- we want the model to fit.

Std. Dev. 0,42 R-Squared 0,96
Mean 4,54 Adj R-Squared 0,93
C.V.% 9,21 Pred R-Squared 0,83
PRESS 8,78 Adeq Precision 17,45

The "Pred R-Squared" of 0.8259 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of 0.9342.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your ratio of
17.447 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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EK- 13 (Devam) Annova testi sonucunda furfural miktar1 i¢in parametreler arasinda
thmaller yapildiginda bulunan katsayilar ve istatistiksel hesaplamalar

Co

efficient

Factor Estimate df

Intercept
A-Sicaklik

B-% Asit
C-Kat1 Derisimi
AB

AC

A2

B2

CZ

Final Equation in Terms of

Furfural tiretim hiz
6,04

0,33

0,62

0,31

-1,24

0,82

-0,88

-0,96

-0,35

Final Equation in Terms of
Furfural iiretim hiz1
-85,75

0,84

8,30

-30,05

-0,03

0,25

0,00

-0,24

-12,98

6,04
0,33
0,62
0,31
1,24
0,82
-0,88 1
-0,96 1

-0,35 1
Coded Factors:

(mg/h)

*A
*B
*C
*A*B
*A*C
* A2
* B2
* (2
Actual Factors:
(mg/h)

* Sicaklik

* % Asit

* Kat1 Derisimi

* Sicaklik * % Asit

Standard

Error
0,17
0,11
0,11
0,11
0,15
0,15
0,11
0,11
0,11

* Sicaklik * Kati Derisimi

* Sicaklik?
* 05 Asit?

* Kati Derisimi’

95% CI

Low
5,66
0,08
0,37
0,06
-1,57
0,50
-1,12
-1,20
-0,60

95% CI

High
6,41
0,58
0,87
0,56
-0,92
1,15
-0,64
-0,72
0,11

VIF

1,02
1,02
1,02

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

:Node, Select Case Statistics from the View Menu.
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EK- 13 (Devam) Annova testi sonucunda furfural miktar1 i¢in parametreler arasinda
thmaller yapildiginda bulunan katsayilar ve istatistiksel hesaplamalar

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

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