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OZET

Bu ¢aligmada, Soma linyiti ve odun talaginin ortak islemle sivilagtiriimasi sirasinda, geslth
deneysel parametrelerin sivilagma verimleri iizerindeki etkileri incelenmisgtir.

Sicaklik, basing, ¢oziicii/(linyit+talag) oram ve talag/linyit oram etkileri aynntih olarak
incelenen deneysel parametrelerdir. Deneylerde ¢oziicii olarak tetralin, ortam gazi olarak
ise hidrojen kullanilmigtir. Ilgili reaksiyon kosullarindaki reaksiyon siiresi ise 1 saat olarak
alinmugtir. .

Deneylerde 250 ml kapasiteli, manyetik kanstiricii bir otoklav kullamlmigtir. Gaz
iiriinlerin bilesimi 1si1l iletkenlik dedektoriine sahip gaz kromatografindan yararlamlarak
saptanmigtir. Stv1 iiriinler ise, Soxhlet ekstraksiyonu uygulanarak, yag, asfalten, preasfalten
ve artik kesimlerine ayrilmigtir.

Soma linyiti ve odun talagi once ayn ayr, sonra birlikte sivilagtirmaya tabi tutulmus ve
sicakligin sivilagma verimleri tizerindeki etkisi incelenmigtir. Daha sonra, basincin,
tetralin/(linyit-+talag) oraninin ve talag/linyit orammn ortak iglem sivilagma verimleri
tizerindeki étkileri- incelenmigtir. Ayrica, segilen tiim deneysel parametrelerin ortak islem
sivilagma verimleri lizerindeki etkileri deneysel tasarima uygun olarak arastirilmistir.
Bagimsiz degiskenler olarak sicaklik, basing, tetralin/(linyit-+talag) oram ve talag/linyit
oram segilmis, sirasiyla 300-400°C, 10-70 atm., 1/1-5/1 ve 0,5/1-1,5/1 araliklarinda bes
seviye tizerinden (-2, -1, 0, 1 ve 2) sivilasma verimleri {izerindeki etkileri aragtmlmgtir.
Elde edilen bulgular temelinde; yagtgaz, yag, asfalten ve preasfalten verimleri ve toplam
doniigiimler igin model denklemleri gelistirilmis ve optimizasyona tabi tutulmugtur.

Anahtar Kelimeler: Linyit sivilastrma, odun talasi stvilasgtirma, ortak islemle
stvilagtirma, deneysel tasarim.



ABSTRACT

In this study, the effects of various experimental parameters on the liquefaction yields of
Soma lignite and sawdust coliquefaction were investigated.

Temperature, pressure, solvent/(lignite+sawdust) ratio and sawdust/lignite ratio were the
parameters whose effects were studied in detail. Tetralin as solvent and hyrogen as gas
medium, were used during the experiments. The reaction time at reaction conditions was
taken as 1 hour.

Experiments have been carried out using a magnetically stirred autoclave of 250 ml
capacity. The oil, asphaltene, preasphaltene and residue fractions of liquefaction products
were determined by Soxhlet extraction. The gas product content was determined by using a
gas chromatograph with a thermal conductivity dedector.

The effect of temperature on liquefaction yields of Soma lignite and sawdust in individual
runs first and then in coprocessing runs of lignite and sawdust mixtures were studied. The
effects of pressure, tetralin/(lignite+sawdust) ratio and sawdust/lignite ratio on
coliquefaction yields were also investigated. Also, the effects of experimental parameters
on coliquefaction yields were investigated based on a statistical experimental design.
Temperature, pressure, tetralin/(lignite+sawdust) ratio and sawdust/lignite ratio were
selected as the independent variables and their effects on liquefaction yields were studied
at the five levels (-2, -1, 0, 1 and 2) in the 300-400°C, 10-70 atm., 1/1-5/1 and 0,5/1-1,5/1
range, respectively. Based on experimental results model equations were developed and
optimization was also done.

Keywords: Lignite liquefaction, sawdust liquefaction, coliquefaction, experimental

design.
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1. GIRIS

1970’1i yillarda yaganan petrol krizinden sonra, yeni enerji kaynaklarinin aragtiniimas: ve
bu kaynaklardan en iyi sekilde faydalamilmasi yoéniinde yapilan c¢aligmalar gittikge
yogunlagmig, buna bagh olarak giiniimiizde, alternatif enerji kaynaklar1 arama galigmalan
da hiz kazanmigtir. Diinya genelinde yasanan enerji sikintis1 nedeniyle, dogal gaz ve petrol
gibi degerli fosil yakitlan korumak igin, alternatif enerji kaynaklar1 bulma amactyla yeni
teknolojiler gelistirme ve kati atiklar gibi mevcut enerji kaynaklarimi degerlendirme

yoniinde yaklasimlar ortaya ¢ikmigtir (Cheremisinoff ve Morresi, 1976).

Diinyada halen enerji gereksiniminin yaklagik %30’u komiirden saglanmaktadir. 8,1 milyar
ton linyit ve 1,1 milyar ton tag komiir rezervi bulunan tilkemizde de diger birgok ilkelerde
oldugu gibi, enerji ihtiyacinin biyiikk bir bolimi kémiirden kargilanmaktadir (Karayigit,
1998). Diinya genelinde en fazla rezervi olan komiiriin, bir enerji hammaddesi olarak daha
uzun yillar boyunca kullanmlacag diigiiniilmektedir. Dolayisiyla, alternatif enerji kaynaklan
arayigt iginde yapilan galigmalar arasinda, komiirden sivi yakit eldesi i¢in yapilan ve
koémiirti sivi iiriinlere déniistiirme teknolojisi olan kémiiriin sivilagtirilmasi, 6nemli bir yere

sahiptir.

Komirlerin hidrojenasyon yontemiyle sivi yakitlara donigtiirilebilecegini ilk defa,
Berthelot 1869 yilinda bildirmigtir. Bu g¢ahigmay:, 1913 yilinda Bergius tarafindan
gelistirilen hidrojenleme prosesi ve 1927 yilinda Pott-Broche ¢oziicii ekstraksiyonu prosesi
izlemistir (Anderson, 1995). Ikinci Diinya Savasi sirasinda Almanya’da, komiir
stvilagtirma teknolojileri ¢aligmalanina agirhk verilmig, dogrudan ve dolayh sivilagtirma
yontemleriyle motor yakitlan tretilmigtir. Dolayli sivilagtirma prosesinin uygulandig ve
ilk ticari komiir sivilagtirma tesisi olan Sasol I, Giiney Afrika’da 1955 yilinda ¢aligmaya
baglamigtir. Bu ylizyilin ortalarindan itibaren, Ortadogu’da genis petrol yataklarinin
bulunmasi ile, sivilagtirma ¢aligmalann yavaglamigtir. Ancak, petrol krizinden sonra,
kémiiriin sivilagtinlmasina yonelik caligmalara tekrar dontlmistir. 1974 yilinda SRC I
prosesi ve daha sonra 1980 yilinda SRC 1l prosesi devreye alinmustir. 1976 yilinda, segici
zeolit ZSM-5 Kkatalizorii kullanan MTG prosesi gelistirilmis, 1979 yilinda ise Texas
Eyaleti’nde EDS prosesi devreye sokulmustur. 1980 yiinda, Giiney Afiika’da Sasol II




prosesi, Japonya’da linyit ve bitiimlii komiirlerin sivilagmaya uygunlugunu test eden
NEDO (daha sonra NEDOL) pilot tesisi devreye alinmigtir. Aym yilda, Amerika’da
H-Coal prosesi devreye alinmigtir. 1985°de, Yeni Zelanda’da metanolden benzin iireten
MTG prosesi kullanan biiyiik ¢apl: bir pilot tesis kurulmugtur. 1986 yilinda, NEDOL pilot
tesisinde, Avustralya linyitleri ile sivilagtirma galigmalarina baglanmig ve 1990 yilinin

sonlarina kadar devam etmigtir (Anderson, 1995).

Son zamanlarda, komiir doniisiim proseslerinde verimi arttirmak, maliyeti diisiirmek ve
proseslerden elde edilen siv1 triinlerin kalitelerini yiikseltmek amaciyla, atik maddelerin
potansiyelinden yararlanma yoniindeki ¢aligmalar gittikge yoZunlagmaktadir. Komiiriin
ortak iglemde atik maddeler ile birlikte stvilagtiriimasindaki amag, komiirden elde edilen
stvi Griinlere nispeten daha yliksek oranda aromatik yapida iiriinler elde etmektir. Ortak
islem yeni bir yaklagim degildir. ilk olarak 1930’lu yillarin baginda laboratuvar 6lgekli
galigmalar yapilmigtir. Bu tip ¢aligmalar bir siire laboratuvar seviyesinde kalmig, 1970°1i
yillarin baginda tekrar ilgi gormiis ve 1975’ten sonra daha fazla laboratuvar gahgmalar ve
endistriyel uygulanabilirligi yoniinde caligmalar yapilmigtir. Aragtirma ve gelistirme
programlar1 halen, basta Kanada, Japonya, Amerika, Ingiltere ve Almanya olmak iizere,
degisik tlkelerde devam etmektedir. 1986 yilinda, bu iilkelerle birlikte Fransa, Portekiz ve
Ispanya’nin da iginde bulundugu bir ortak islem galigma grubu (US-DOE) kurulmustur.
Sovyetler Birligi ve Cin’de daha ziyade linyitler iizerinde ortak islem galismalan

yapilmaktadir (Romey ve Imarisio, 1987).

Ortak islem icin gereken altyapt kémiir sivilagtirma prosesleri igin gereken altyapiya
oldukga yakin oldugundan, komiir sivilagtirma prosesleri genel olarak, ortak islemin
ekipman ihtiyacim da karsilamaktadir. Komiir sivilagtirma proseslerinin birgogunda geri
dondiiriilen sivi miktan g¢ok az ya da énemsiz oldugundan, ortak islem amacina yonelik
yapilan proses tek gecisli olarak ve genel olarak petrol tiirevi agir atiklarin komiirle ortak
islenmesi amaciyla tasarlanmigtir. Ortak iglem igin tasarlanan ve gelistirme galigmalan
halen devam eden bu tip 1sil proseslerden bazilari; 1985 yilinda yapilan pilot tesis
calismalariyla Almanya’da gelistirilmeye galigilan ve komiiriin agir ham petrolle birlikte
ortak iglendigi Searberg Pyrosol Concept prosesi, iki kademeli Chevron prosesi, pilot tesis

diizeyinde ¢alisilan Nippon-Qil prosesi ve iki kademeli LCI prosesidir. Ayrica, katalitik




ortak islem prosesleri olarak; hidrojen ve karbonmonoksit gazlarimin etkilerinin
birlestirildigi ve yiiksek oksijen igerikli diistik rankli komiirlerin iglenmesi amaciyla
gelistirilen ARC prosesi, 1985-1986 yillarinda Amerika’da kémiir sivilagtirma prosesleri
icin tasarlanan ve gelistirilen ve halen biiyiik 6lgekli proseslerde ¢aligilan ortak sivilagtirma
islemleri i¢in uygun olan H-Oil prosesi, 1985 yilinda geligtirilen kémiir ve bitiimlerin
petrol artiklariyla ortak isleme tabi tutuldugu kiigiik olgekli CANMET prosesi, 1978
yilinda kahverengi komiirlerin katalitik olarak sivilagtinlmasi amaciyla pilot tesis
diizeyinde c¢alisan Rheinbraun AG prosesi, Bat1 Almanya’da halen ¢aligmakta olup diisiik
miktarda besleme gerektiren ve ortak isleme uygun olan kii¢iik 6lgekli Veba Combi
Cracking prosesi (Romey ve Imarisio, 1987) gibi prosesler gelistirilmigtir. Komiiriin ¢evre
kirliligine sebep olan bagka atik maddelerle ortak islenmesi yoniindeki aragtirma ve

gelistirme ¢galigmalan halen devam etmektedir.

Bu ¢aligmada, Soma linyiti, yenilenebilir attk maddelerden biri olan odun talas1 ile ortak
isleme tabi tutulmus, ¢alisma parametrelerinin elde edilen verimler tizerindeki etkilerinin

incelenmesi amaglanmigtir



2. KOMUR
2.1 Komiiriin Smiflandirilmasi

Komiirlerin siiflandiriimasi, kalitelerinin belirlenmesi ve potansiyel kullanim alanlarmin
saptanmasi, komiirtin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri temelinde yapilmaktadir. K6miiriin
kalitesi, maseral ve mineral madde igerigiyle birlikte kémiirlesme derecesine de baghdir
(Karayigit ve Koksal, 1998). Kémiirlesmenin turba fazindan baglayip linyit, taskomiirii ve
antrasit safhalarindan gegerek grafitte en fazla oldugu kabul edilmistir. Kémiirlesme ile
birlikte komiirdeki karbon igerigi arttikga, rank olglisii de artmaktadir. Rank derecesi
arthkca da nem ve ugucu madde yiizdesi azalmakta ve reaktiflik diismektedir. K6miir
yapisinda bulunan azot ve kiikiirt igerikleri ranktan bagimsizdir. Ancak, aym ranka sahip
komiirler farkli kimyasal bilesimler verebileceginden, rank derecesinin kémiir igin gergek

ozellikléri vermeyecegi de bilinir (Schobert, 1987).
2.2 Komiiriin Yapisi

Komiiriin fiziksel yapis1 gozenekli makromolekiiler jel olarak tarif edilmistir. K&miir,
gozeneklilik, yogunluk, sertlik ve 6giitiilebilirlik gibi baz:1 fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu
Ozellikler, kdmiiriin islenmesi sirasinda kémiiriin davranisii kestirmeye yardim eder.
Komiiriin gozenekliligi gergek bogsluk hacmini vermektedir. G6zeneklilik aym1 zamanda,
kuruma sirasinda uzaklagsan nemi ve kuru komiiriin tekrar absorplayabilecegi nem
miktarimi saptamada da yardimci olur. Yiizeyinde veya i¢ kisimlarinda gazlarla veya
sivilarla  girdigi reaksiyonlar temelinde, komiirin reaktif yilizey alam tespit
edilebilmektedir. Kémiiriin yogunlugu (y1gin yogunlugu), belirli bir hacim iginde tutulan
komiir pargalanmin agirhgidir ve pargactk boyutuna baghdir. Yigin yogunlugunun
bilinmesi, reaksiyon kaplarma beslenmesi gereken komiir agirhiginin  belirlenmesine
yardim eder. Komiiriin ekonomik yonden Gnem tasiyan 6giitiilebilme 6zelligi, kémiiriin
sertligine baghdir. Ayrica, kémiiriin akigkanlik kazanma 6zelligi olan plastiklesme 6zelligi,

metalurjik kok tiretiminde 6nemlidir (Schobert, 1987).



Homojen bir yapiya sahip olmadifi halde, komiirdeki organik materyali temsil etmek
amaciyla, pek ¢ok molekiil yapis1 6nerilmistir (Sekil 2.1). Komiiriin bu heterojen organik
yapist olduk¢a karmagiktir ve milimetreden milimetreye degisir. Maseraller olarak
adlandirilan organik bilesenler, degisik bitki dokularindan tiiremis maddelerin
komiirlesmesinden olugsmustur. Maserallerin rengi, tiim komiirlerde gok agik gri, sarimsi
beyaz ve beyaz renkte goriiliir ve artan kémiirlesme derecesine gore ¢ok az degisim
gosterir (Bend, 1992). Komiirlesme derecesi arttikga kOmiir yapisindaki bu bitki
kalintilarim gézle gormek olanaksizlagir. Kémiir kimyasal bilesimi bakimindan mikroskop
altinda incelendiginde, farkli yapisal gekillere sahip olan {i¢ ayr1 maseral grubu saptanir :

vitrinit, liptinit/ekzinit ve inertinit.

Vitrinit grubu komiiriin en o6nemli kismum olugturur. Cogunlukla aga¢ dokularindan
tliremigtir ve bitki hiicre yapisim gosterir. Sivilagtirmada 6nemli rol oynayan gruptur
(Bend, 1992; O’Hara, 1981; Quchi vd., 1985).

Liptinit grubu diger iki maseral grubundan daha az yogunluga, ¢ok diisiik yansitmaya ve
daha diigiik karbon igerigine sahiptir. Liptinit grubu spor-polen, regine, yag, mum, alg,
bitiim, siiberin ve kiitinlerden tiiremistir; diger iki maseral grubundan daha yiiksek hidrojen
ve ugucu madde igerigine sahiptir. Liptinitlerin kimyasal ve optik 6zellikleri, kémiirlesme
derecesi arttikga Onemli olgiide degisir ve ayirt edici Ozellikler, yiiksek koémiirlesme

derecesine sahip kémiirlerde kaybolur (Bend, 1992; Karayigit, 1998).

Inertinit grubu, diger iki maseral grubundan daha yiiksek yansitma degerine, karbon
igerigine ve daha az ugucu madde ve hidrojen igerigine sahiptir. Bu grup daha ziyade
bataklik ortaminda oksitlenmis veya yanmis organik maddelerden, bitkilerin lignoseliilozik

dokularindan meydana gelmistir.

Komiirde, maserallerden bagka, inorganik bilesenler olarak, degisik oranlarda kiil
yapici mineral maddeler bulunmaktadir. Bunlar, kismen bozunmus biyolojik
kiitlenin komiirlesme siirecinde ¢oken ve sivilagtirma islemleri sirasinda katalizor

olarak etkinlik gdsterebilen inorganik maddelerdir. Komiirdeki mineral maddeler, komiirtin
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siniflandirilmasi, analiz edilmesi ve kullamilmasi; ayrica, komiir olusum ortaminin

yorumlanmasi agisindan 6nemlidir.

2.3 Komiiriin Sivilagtirtlmasi

Komiiriin sivilagtirilmasi, komiiriin sivi yakitlara doniigtiiriilmesi olarak tamimlanir (Alpert,
1981; Gorin, 1981). Kémiir petrolden daha az hidrojen igerdiginden, kémiirdeki H/C oram
petroldekinden daha diigiiktiir. Dolayisiyla, komiirlin sivi riinlere doniigtimii, 6nemli
6l¢iide hidrojen eklenmesi veya fazla karbonun uzaklagtirilmasi ile saglanabilir. KSmiir
sivilagtirma prosesleri ile, yaklagik olarak agirlikga %10-15 hidrojen igeren iiriinler elde
edilebilir. Ancak, komiir sivilagtirma proseslerinin yatinm maliyetleri ve elde edilen
tiriinlerin fiyatlan petrolden elde edilen sivilarla karsilastinldiginda oldukga yiiksek
oldugundan, kémiir sivilagtirma islemleri diinya lizerinde olduk¢a az uygulanmaktadir

(Anderson, 1995).

Komiirden sivt yakit iiretimi, dolayli sivilagtirma ya da dogrudan sivilagtirma seklinde

yapilabilir.

2.3.1 Dolayh sivilagtirma

Dolayli sivilagtirmada kémiir, su buhari, oksijen ya da hava ile reaksiyona sokularak
gazlastirilir ve yapisindaki C-C ve C-H baglan kirilarak karbonmonoksit ve hidrojen
karisimu elde edilir. Gazlagtirma igleminde oksijen kaynagi olarak hava kullamildiginda,
diisiik 1s11 degerli gazlar {iretilir ve gaz Uriinlerin ana bileseni azottur. Bu yontemle,
az miktarda karbonmonoksit ve metan da igeren, yiikksek 1sil degere sahip sentez
gazlar1 iretilir. Daha sonra, elde edilen sentez gaz sivi  hidrokarbonlara

doniistiiriiliir (Anderson, 1995).

2.3.1.1 Fischer-Tropsch (F-T) sentezi

1920’li yillarda Almanya’da gelistirilen bu yontem, iizerinde en fazla ¢alisilan dolayls

stvilagtirma yontemidir. Fischer-Tropsch prosesinin temeli, karbonmonoksitin katalizor




varliginda hidrojenasyonudur. Once, gazlastirma ile, karbonmonoksit ve hidrojen karigimi
elde edilir ve elde edilen sentez gazindan safsizliklar giderilir (O’Hara, 1981; Schobert,
1987). Daha sonra, CO/H, oram1 yaklagik Y; olacak sekilde ayarlanir ve katalizorlii
ortamda, sabit ya da akigkan yatakli reaktdrlerde, sentez gazindan benzin iretilir.
Reaksiyonlar agagidaki gibidir:

nCO + 2nH, — » CyHpy+nH,O
nCO+ (2n+1)H;, —— CyHyuep +nH0O

Bu reaksiyonlar ile, karbon sayilar1 genis bir aralikta (C;-Css) degisen alkoller, alifatik
hidrokarbonlar ve kati mum elde eldilir. Diigiik sicakliklarda yiiksek molekiil agirlikla
bilesenler, yiiksek sicakliklarda ise benzin iiretilir (Schobert, 1987). Proseslerde demir,
kobalt, nikel gibi katalizorler kullamlir.

2.3.1.2 Metanol sentezi

Komiirden petrol benzeri yakitlarin elde edilmesi i¢in uygulanan alternatif bir yontem,
karbonmonoksitin hidrojenle reaksiyonudur. Karbonmonoksit hidrojen ile 365-450°C
sicaklikta ve 300 atmosfer basingta reaksiyona sokuldugunda metanol elde edilir
(Anderson, 1995; Schobert, 1987):

CO+2H; —— CH;0OH

Metanol sentezinde en biiyllk problem, sentez reaktorlerindeki Kkatalitik reaksiyon
bolgelerinde agiga ¢ikan 1simn giderilmesidir (Anderson, 1995). Sentez gazi metanole
doniisiirken reaktérden gegis basina yalmizca %10’luk bir doniisiim elde edildiginden,
reaktor boyunca gegisler tekrar edilir. Bu da ydntemi nispeten pahali hale getirir. Sentez
gazindan metanoliin yanisira baska bilegenler de (CO,, CO, H>O gibi) olusabilecegi i¢cin
secimlilik 6nem kazanir. Kullanilan katalizorler ki aralarinda Cu-ZnO/Al,O; tercih edilir,

se¢imlilikte 6nemli rol oynar.



2.3.1.3 Metanol-Benzin doniigiimii

Metanol-benzin doniistimiinde, Fischer-Tropsch ydntemiyle elde edilen sentez gazindan,
katalitik olarak metanol fiiretilir. Uretilen metanoliin dimetiletere doniisiimii ile,
hidrokarbonlarin eldesi baglatilir; daha sonra, dimetileterin dehidrasyonu ile etilen gruplan
olusturulur. Reaksiyonlarda zeolit katalizérlerden (ZSM-5) yararlamilir. Yan tiriin olarak
elde edilen metan, sentetik dogal gaz iiretiminde kullamlir. Reaksiyon asagidaki gibi

genellestirilebilir:

nCH;OH » (CHjs), + nH,0

Diger yontemlerle kargilagtirildiginda, metanol-benzin déniisiimii yonteminde, kullanilan
katalizorlerden dolayi, istenilen tirlinler daha dar bir molekiil biiyiikliigii araliginda elde
edilebilir (Anderson, 1995; Schobert, 1987).

2.3.2 Dogrudan sivilagtirma

Komiiriin dogrudan sivilagtirmasi, komiiriin hidrojen ile reaksiyonu olarak tammlamr ve
C + 0,8H, — CH,¢ seklinde modellenir. Dogrudan sivilastirma proseslerinde,
komiirtin molekiiler yapis1 tam olarak pargalanmadan, yani sentez gazi iiretimi olmadan,
stv1 tirlinler elde edilebilir. Genellikle yiiksek sicaklik (>400°C) ve basinglarda (>100 atm.)
gerceklesen dogrudan sivilagtirma reaksiyonlart sirasinda, komiir matrisi pirolitik olarak
kirllmaya baglar; alkil, kiikiirt ve suyun giderilmesi, termoliz, zincir agilmasi, yapisal
birimler arasindaki képriilerin kinlmas: seklinde reaksiyonlar olusur (Anderson, 1995;
Dinger, 1998; O’Hara, 1981; Schobert, 1987). Dogrudan sivilagtirma islemlerinin
hepsinde, sivilarla birlikte, katilar ve gazlar da iiretilir. Dogrudan sivilagtirma prosesi iki
adimdan meydana gelir. Birinci adimda, kémiiriin makromolekiiler yapisinin 1s1l ve bazen
katalitik olarak par¢alanmasi yer alir. Aslinda, kémiir bir polimer olmamasina ragmen, bu
adima depolimerizasyon denir. Ikinci adimda meydana gelen reaksiyonlarda, birinci
adimdaki reaksiyonlarla tretilen reaktif serbest radikallere hidrojen eklenir.
Komiiriin dogrudan sivilagtinilmas: amaciyla uygulanan temel yontemler sunlardir
(Alpert, 1981; Anderson, 1995):
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e Piroliz
e Hidrojenasyon
e (oziicii ekstraksiyonu

e Ortak islem.

2.3.2.1 Piroliz

Piroliz ya da karbonizasyon, bilinen en eski ve en pratik komiir sivilastirma y6ntemidir. Bu
yontemde komiir, havasiz bir ortamda isitilarak bozundurulur, daha kiigikk molekiillere
pargalanir ve metan ve etan gibi hidrojence zengin bilesikler elde edilir (O’Hara, 1981).
Aym zamanda, pargalanan reaksiyon iiriinlerin pek ¢ogu polimerizasyona ugrar ve yiiksek
karbonlu kok olustururlar. Kémiiriin pirolizinde, verim ve elde edilen {iriiniin 6zellikleri,
reaksiyon sartlan kadar komiir yapisiun da fonksiyonudur (Anderson, 1995). Karbonun
bityitkk bir kismu koka doniistiigiinden, piroliz yontemiyle tiretilen sivilardaki hidrojen
igerigi baslangigtaki komiiriin hidrojen igeriginden daha yiiksektir. Ancak, y6ntemin bir
dezavantaji olarak, elde edilen sivi iiriin miktar1 azdir (Gorin, 1981). Piroliz islemleri,
diisik (300-800°C) ya da yitksek (900-1100°C) sicakliklarda gergeklestirilebilir.
Diistik sicaklik piroliz islemi ile elde edilen iriinler, gazi alinmis kdmiir (char), sivilar
ve gazlardir. Daha yliksek sicakliklardaki ¢aligmalarda ise koklagma islemi gergeklestirilir
(Howard, 1981).

2.3.2.2 Hidrojenasyon

Komiiriin yiiksek oranda sivi iriinlere doniistiiriilmesi amaciyla uygulanan dogrudan
hidrojenasyon yo6ntemlerinden biri, gaz halindeki hidrojen ile dogrudan hidrojenasyon;
digeri ise, ¢oziiciideki hidrojenin komiire verilmesidir. Her iki yontem, bu yiizyilin
baslarindan itibaren, basta Almanya olmak iizere, diinyanin degisik {ilkelerinde
aragtinlmigtir (Hessley vd., 1986). Gaz halindeki hidrojenin kullamildigi dogrudan
hidrojenasyon uygulamalarinda, toz halindeki komiir, komiirden tiiremis ve proseste geri
dondiiriilen ¢oziiciilerle birlikte beslenerek kullamilir. Bu tiir proseslerde kullanilan
katalizorler tiriin verimini oldukg¢a arttirir. Hidrojen veren bir ¢oziicii iginde bulamag haline

getirilen kémiir, yiiksek sicaklik ve basingta, hidrojen igeren gaz ortaminda reaksiyona
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sokulur. Ortam katalizorlii veya katalizorsiiz olabilir. Cogu proseslerde, sicaklik aralign
450-500°C arasindadir (Berkowitz, 1985).

2.3.2.3 Coziicii ekstraksiyonu

Cozicti ekstraksiyonu, komiirtin, hidrojen veren bir ¢oziicii igerisinde, katalizor
katilmadan, 1s1l olarak ¢6ziindiiriilmesi prosesidir. Bu yontemle, diisiik basinglarda bitiimlii

komiirlerden, komiir agirhifinin %35-40 kadar1 ekstrakte edilebilir.

Kullamlan ¢6ziiciiniin molekiil yapisi, 6zellikle yiiksek sicakliklarda, sivilagtirma verimini
etkileyén en Onemli parametrelerden biridir. Komiirtin 1siillmasi sirasinda olusan ara
iiriinlerin verdigi radikaller, ortamdaki hidrojen kaynagindan hidrojeni alirlar. Hidrojen
kaynag olarak kullanilan ¢6ziiciiler, tagtyict ortam olugturarak, dogrudan dogruya kémiirle
reaksiyona girer ve hidrojeni aktanirlar. Reaksiyon sirasinda sec¢imlilik Onemlidir.
Kullamlan ¢6ziiciilerin, par¢alanma reaksiyonlarina karsi kararli, genellikle yiiksek
kaynama noktasina ve komiirden olusan iirtinlere kars: yiiksek ¢ozme giictine sahip olmasi
istenir. Coziicii, en dnemli 6zelligi olarak, sivilasmus firlinleri ¢dzeltide tutar; ayrica, komiir
partikiillerine 1s1 aktarimimi saglar. Komiir sivilagtirma iglemlerinde kullanilan tetralin,
raftaline ve hidrojene aynlir. Tetralinden aynlan hidrojen komiir molekiilleriyle birlesir,
sivi iirtinler olusur (O’Hara, 1981). Ancak, reaksiyon ortami sogudugunda, olusmus siv1
iiriinlerinin bir kism tekrar polimerizasyona ugrayabilir (Derbyshire ve Whitehurst, 1981;
Volker ve Bockrath, 1984). Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri farkli olan ¢oziictilerin komiir
tizerindeki etkileri farkli olur. Hidrojen veren ¢oziicli ekstraksiyonunda, ¢éziiclinlin

ozellikleri islemi etkileyeceginden, ¢6ziiciiniin hidrojen verme kapasitesi 6nem kazanur.

Komiiriin sivilagtirilmasinda bir ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi olarak, son zamanlarda,
siiperkritik gaz ekstraksiyonu uygulanmaktadir. Bu yo6ntem, kimyasal bir doniigiim
i(;efmediginden, bir piroliz islemi olarak da diistiniilebilir. Islemler piroliz sicakliklan
altinda gergeklestirilse de, piroliz yontemiyle elde edilenlerden daha yiiksek verimler
saglamir. Yontemin bir avantaji olarak, sikigtinlmg stiperkritik gazla temas ettirilen
komiirin uguculugunda artis elde edilir. Uguculugun derecesi yiiksek yogunluga baglh
oldugundan ve yiiksek yogunluk kritik noktaya en yakin noktada elde edildiginden,
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ekstraksiyon sartlarinin segilen ¢6ziictintin kritik noktadaki fiziksel dzellikleriyle (sicaklik,
basing vb.) uyumlu olmas: istenir (Anderson, 1995). Siiperkritik bir akigkan, yiizey
gerilimi ¢ok diisiik oldugundan, komiiriin gozeneklerinden ara yiizeylere kolayca niifuz
eder ve komiirtin bilesenlerini ¢ozerken bir sivi gibi davramr. Siiperkritik gaz
ekstraksiyonu segicilik oOzelliklerine de sahiptir (O’Hara, 1981; Schobert, 1987).
Karbondioksit ve su gibi maddeler ucuz ve bol olmalari nedeniyle siiperkritik akigkan

olarak tercih edilirler.
2.3.2.4 Ortak islem

Alternatif bir yaklasim olarak, petrol ve dogal gazin yerini alabilecek komiir tiirevi sivi
yakitlarin elde edilmesi amactyla yapilan g¢aligmalar, son yillarda farkli alanlara da
yOnelmistir. Komiir sivilagtirma ya da gazlagtirma yontemleri, yiiksek sicaklik ve basinglar
gerektirdiginden ve beraberinde cesitli isletme sorunlar1 ortaya ¢ikardigindan, bugiin
ekonomik gorilmemektedir. Buna bagli olarak, petrol tiirevi iiriinlerin yerini alabilecek
stv1 yakitlarin tiretiminde, komiiriin yenilenebilir attk maddelerle birlikte sivilagtirtldig:
yeni bir yontem olan ortak islem gelistirilmistir (Schobert, 1987). Ortak igslemde, hidrojen
kaynag olarak kullanilabilecek diger bir madde, komiir sivilagtirma ortamina katilir. Ortak
islemle sivilastirma proseslerinin maliyetinin azaltildig:s ve elde edilen iiriinlerin
verim ve kalitesinde artis saglandig1 belirtilmektedir (Anderson, 1995; Farcasiu ve Smith,
1992; Huffman, 1996; Mastral vd., 1997b; Orr vd., 1995; Taghiei vd., 1994; Tang ve
Curtis, 1996a,b).



13

3. ODUN

3.1 Odunun Yapis1

Olduk¢a kompleks ve iyi tanimlanamayan bir yapiya sahip biyokiitlesel bir madde olan
odun, tiirlerine gore degigen oranlarda karbon, hidrojen ve oksijen igerir. Temel olarak
selilloz, polyos (hemiseliiloz) ve ligninden meydana gelir. Aynica, ekstraktif maddeler ve
mineral maddeler gibi diigiik molekiil agirligina sahip bilesenler de igerir. Bu temel yap;,
butiin lignoselillozik maddelerin yapilaninda, tiirlerine goére degisik oranlarda bulunur

(Fengel ve Wegener, 1984). Odunun genel kimyasal bilegimi Sekil 3.1’de gosterilmektedir.

ODUN
Kigiik molekiilli Makromolekiiler
maddeler maddeler
Organik Inorganik Polisakkaritler Lignin
Maddeler Maddeler
| ‘, [
Ekstraktifler Kiil Seliiloz| | Polyos

Sekil 3.1 Odun bilesenlerinin genel yapisi (Fengel ve Wegener, 1984)

3.1.1 Kiiciik molekiillii maddeler

Odunun yapisinda az miktarda bulunan ve kiigitk molekil agirhina sahip olan ekstraktif
maddeler, hiicre g¢eperinde bulunan ancak hiicre yapisimin temelinini olugturmayan
maddelerdir. Bunlar nétr ¢oziiciilerde ¢6ziinebilen kisimlardir ve genel olarak ekstraktifler
olarak adlandiriliriar. Odundaki inorganik maddeler kiili olustururlar. Diger kat1 yakitlara

oranla, odunun yapisinda oldukea diigiik miktarlarda kiil bulunur.
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3.1.2 Makromolekiiler yapi
3.1.2.1 Seliiloz

Yasayan organizmalar tarafindan iiretilen ve 6nemli bir dogal madde olan seliiloz, bitkisel
hiicre ¢eperinin temel yapisimt olugturur. Kapali formiilii (C¢Hj9Os), seklindedir. Seliiloz
180°’lik donme ile birbirlerine bagli anhidrit glukozlardan olusan lineer bir yapiya sahiptir

(Sekil 3.2) ve odunda temel bilesen olarak yapisimin hemen hemen yarisin olusturur.
3.1.2.2 Polyos (hemiseliiloz)

Kiigiik molekiillii seliiloz olarak da ifade edilebilen polyos veya hemiseliiloz, seliilozdan
daha kisa bir zincir yapismna sahiptir. Genel formiilti (CsHgO4)x seklindedir. Hemiseliiloz,
seker ve seker asitlerini olusturur, 1siya fazla duyarlilik gosterir, alkalilerde ¢6ziiniir ve

seyreltik asitte hidrolize olur.
3.1.2.3 Lignin

Lignin, karbon-karbon ve eter baglariyla biraraya gelmis fenil propan birimlerinden olugan,
polisakkaritlerden oldukga farkh, ii¢ boyutlu ve karmagsik bir yapiya sahip aromatik bir
polimerdir (Sekil 3.2). Genel formiili C3;H;o(OCHj)pe.1,7 seklindedir. Lignin yiiksek
molekiil agirligina ve yiiksek polimerlesme derecesine sahiptir. Lignin igerigi maddelere
gore degisiklik gosterir ve odun pargaciklarinda %20-40 arasindadir. Yiiksek oranda
aromatik kisimlar icerdigiden, ligninin fenolik bilegiklerin iretiminde hammadde

olabilecegi belirtilmistir (Thring ve Breau, 1996).
3.2 Odun ve Odun Bilesenlerinin Degerlendirilmesi
Fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi, buna karsin onlara olan talebin artmasi, petrol

ihra¢ eden iilkelerin siyasi hareketlerinde tutarsizliklarin yaganmasi, alternatif enerji

kaynaklar1 bulma arayislarini arttirmigtir.
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(a)

(b)

Sekil 3.2 (a) seliiloz ve (b) ligninin genel yapis1 (Fengel ve Wegener, 1984)
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En genel anlamiyla biyosentez yoluyla meydana gelen kiitlelerden olusan atiklar olarak
tanimlanabilen biyokiitlesel atiklarin enerji ve kimya endiistrisi alaninda alternatif enerji
kaynaklan olarak degerlendirilmesine yo6nelik yapilan ¢aligmalar, son yillarda diinya
genelinde giderek ¢ogalmaktadir (El-Gayar ve Mcauliffe, 1997; Meier vd., 1986; Miller ve
Fellows, 1985).

Yenilenebilir bitkisel atik maddelerin degerlendirilmesinin, yakin bir gelecekte kaginilmaz
olmast beklenmektedir. Yenilenebilir maddelerin degerlendirilmesinde, petrol, dogal gaz
ve komiirden elde edilebilen petrokimyasallarin yerine gegebilecek enerji kaynagi
tirlinlerin ve kimyasal maddelerin iiretilmesi; ayrica, ¢evre kirliligini de kontrol etmek
amaciyla, biyokiitlesel atiklarin en iyi gekilde degerlendirilmesi gibi baglica iki amag

vardir.

Genel olarak, odun ve diger biyokiitlesel maddelerin dogrudan degerlendirilmesinde, en
basit ve en iyi bilinen yontem dogrudan yakmadir; ayrica, piroliz, gazlagtirma ve

stvilagtirma yontemleri de 6nemli yer tutar (Fengel ve Wegener, 1984).

3.2.1 Yakma

Yakma, kullanilan yakma sistemine gore farkl: iiriinler veren, dogrudan isitma iglemidir.
Yakma isleminde, kiil ve kiikiirt icerikleri olduk¢a diigiik oldugundan, odun tercih edilir.
Urlin olarak, su, karbordioksit ve gaz1 alinmis kat1 ele geger. Farkli agag parcalarindan elde
edilen kabuklann kalorifik degeri, odunun kalorifik degerinden biraz daha yiiksektir. Buna
bagli olarak, yakma iglemleri i¢in kullanilan odunun 6nemli oranda kabuk igermesi istenir.
Kalorifik degerlerin belirlenmesinde, yakilan hammaddenin su igerigi ve pargacik boyutu
yansira, ekstraktif madde ve kiil igerigi de 6nemlidir. Kuru odunun 1sil degeri yaklagik

olarak 19 MJ/kg’dir (Anderson ve Tillman, 1977; Fengel ve Wegener, 1984).

3.2.2 Piroliz

Odunun pirolizi, havasiz ya da oksijensiz ortamda, 500°C civarinda siirdiiriilen bir 1s1l

bozunma iglemidir. Biyokiitlesel maddelerin 1s1l islem karsisinda gosterdikleri degisimler,
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200°C civarinda baglar; 200-270°C arasinda ekstraktif maddeler ve hemiseliiloz bozunur,
280-350°C arasinda ise seliiloz bozunur; bu sicaklik araliginda lignin bozunmaya baglar ve
bozunmas1 sicaklikla artar. 310°C iizerinde lignindeki bozunma hizlamir ve 500°C

tizerinde gazlagma meydana gelir (Fengel ve Wegener, 1984; Raveendron vd., 1996).

Piroliz sonucunda, genel olarak kati iirlinler ve ugucu iiriinler olusur. Pirolizin en 6nemli
tirtinii, gaz1 alinmig kat1 olan odun kdmiirtidiir. Diger iirlinler, gaz, katran, yag ve alkoldiir.
Daha yiiksek oksijen ve hidrojen igeriginden dolayi, odun ve diger lignoseliilozik
maddelerin sivi ve gaz halindeki piroliz iiriinleri, komiiriin piroliz {iriinlerinden daha
fazladir. Odunun pirolizinden elde edilen odun gazi, karbondioksit, karbonmonoksit,
hidrojen, metan ve daha az miktarda diger hidrokarbonlar igerir ve kalorifik degeri

yaklagik 8,9 MJ/m*'tiir.
3.2.3 Gazlagtirma

Odunun gazlagtirilmasi, yaklagik 1000°C’da, odun gaz elde etmek amaciyla siirdiiriiliir.
Gazlagtirma islemi, hava ya da oksijen ortaminda pirolitik bir islem olarak gergeklestirilir.
Saf oksijen ve kizgin buhar ortaminda siirdiiriilen gazlastirma isleminden elde edilen ve su
gaz1 olarak bilinen iiriin, karbonmonoksit (%40), hidrojen (%24-62) ve diisikk miktarda
azot igerir. Kalorifik degeri yaklagik 11 MJ/m’tiir. Su gazi, enerji elde etmek amaciyla
kullamlir ve hidrojence zenginlestirilerek karbonmonoksit ve hidrojenden olusan sentez
gazina doniistiiriiliir. Sentez gaz yiiksek sicaklik (450°C) ve basinglarda (200 bar)
katalizor varliinda metanole doniistiiriiliir. Metanoliin yiiksek verimle elde edilmesi igin,
odun tiirevli sentez gazimin yiiksek saflik derecesinde ve CO/H; oramimin ise, 1/2 olmasi

gereklidir.

Hava ortaminda yapilan gazlastirma isleminde, jeneratér gazi (hava gazi) elde edilir. Bu
gaz karbonmonoksit (%22-30), karbondioksit (%6-9), metan (%3-5) ve hidrojen (%8-10)
yaninda, %50’ye yakin azot icerir. Kalorifik degeri yaklasik 5,2 MJ/m>’tiir ve diisik enerji

gerektiren sistemlerde kullanilir (Fengel ve Wegener, 1984).
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3.2.4 Sivilagtirma

Yiiksek dereceli yaglarin (fenoller, hidrokarbonlar, vs.) yiiksek verimlerle eldesi igin
uygulanan bir 1s1l islem y6nterrﬁ olan stvilagtirmamin biyokiitlesel atiklara da
uygulanabilme olanaklari aragtirilmigtir. Bu tip ¢aligmalar sirasinda, sadece biyokiitlenin
degil, onlar1 meydana getiren bilesenlerin de sistemli olarak denenmesiyle, lignoseliilozik
maddelerin  bilesenlerinin  stvilagtirma  sirasindaki  davramglarinin  ve  reaksiyon

mekanizmalarmn daha iyi anlagilmasina ¢aligilmigtir (Miller ve Fellows, 1985).

Sivilagtirma igleminin odun ve odunsu maddelere uygulanmasimn amaci, yiiksek
molekiiler agirlikh: hidrokarbonlar, fenoller, yaglar ve gaz iiriinler elde etmektir. Bu amagla
yapilan bazi aragtirma ¢alismalarinda (F engei ve Wegener, 1984), ¢oziicii olarak su ya da
petrol kullamlmistir. Deneyler 250-400°C sicakliklarda, 280 bar’a yakin (hidrojen veya
karbonmonoksit) basinglarda, sodyum karbonat ya da raney-nikel katalizérii varliginda
gergeklestirilmigtir. Meier vd. (1986), yag elde etmek amaciyla, degisik lignoseliilozik
maddeleri sulu fazda ve katalizor varlifinda, sabit reaksiyon kogullarinda (375°C ve
60 bar), dogrudan sivilagtirma islemlerine tabi tutmuslardir. Ayrica, odun ve diger
lignoseliilozik atik maddelerle yapilan sivilagtirma galigmalan sonucunda, biyokiitlenin

yag veriminin %20-53 arasinda oldugunu belirtmislerdir.



19

4. KOMURUN ATIK MADDELERLE ORTAK SIVILASTIRILMASI

Diinyada giderek artan g¢evre kirliligi canlilarin yagamsal faaliyetlerini tehdit eder diizeye
yaklagtik¢a, aragtirmacilar, kirliligin azaltilmasi yoniindeki ¢aligmalara agirlik vermektedir.
Ozellikle gelismis tilkelerde, bu yondeki arastirmalan desteklemek amaciyla, finans
kaynaklar1 olusturulmaktadir. Dolayisiyla, cevre kirliligine neden olan yenilenebilir
atiklarin 6zellikle enerji iiretimi agisindan geri kazanimi da 6nem kazanmaktadir. Yakin bir
gelecekte diinyadaki toplam enerji tiiketiminin yaklagik %10’unun yenilenebilir enerji
kaynaklarindan saglanacagi tahmin edilmektedir (Yildinm ve Gollii, 1998).

Son yillarda, petrol ve dogal gazin yerini alabilecek iiriinlerin elde edilmesi i¢in, mevcut
teknolojilerle komiir, sivilagtirma ya da gazlagtirma islemlerine tabi tutulmaktadir. Ancak,
kémiiriin  sivilagtinlmas1  veya gazlagtirlmasi, bugiinkii petrol fiyatlan ile
karsilagtirnildiginda ekonomik sayllmamaktadlr‘. Bununla beraber, kémiiriin atik maddelerle
ortak islenmesi, petrol tiirevi kimyasal maddelerin ve siv1 yakitlarin tiretimine alternatif
yﬁntem'olarak diigiiniilmektedir (Anderson, 1995; Huffman, 1996; Huffman vd., 1995a,b;
Jung vd., 1994; Mastral vd., 1997a; Schobert, 1987).

Yenilenebilir kat1 atiklarin geri kazanilmasi ve onlardan enerji elde edilmesi amaci ile, kat
atiklarin komiirle ortak islenmesi ve elde edilen iriinlerin degerlendirilmesi yoniinde
bir¢ok caligmalar yapilmaktadir. Bu sekilde, komiiriin atik maddelerle ortak islenmesinde,
hidrojen ucuz bir kaynaktan elde edilebilir ve gevre kirliligi bakimindan énemli bir sorun

olusturan atiklar geri dondiiriilerek degerlendirilebilir.

Sivilagtirma proseslerinde en pahali kademenin komiire hidrojen ilavesi oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, hidrojenin atik polietilen, polistiren ve plastik karigimlan, atik
lastikler, atik yaglama yaglar, petrol tiirevi agir maddeler, atik lignoseliilozik ve
biyokiitlesel maddeler gibi atiklardan elde edilmesinin, sivilagtirma islemlerini ekonomik
yonden olumlu etkileyebilecegi diigiiniilmektedir (Anderson vd., 1995; Jung vd., 1993;
Mastral vd., 1995; Orr vd., 1995; Tarrer vd., 1994).
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4.1 Komiiriin Atik Plastik, Atik Lastik, Atik Yaglama Yaglan ve Petrol Tiirevi Agir
Maddeler ile Ortak Islenmesi

Bu konuda yapilan pek ¢ok ¢aligma arasinda, Anderson vd. (1995), Utah Blind Canyon
bittimlii komiriing, atik polietilen ve atik polistiren ile 350°C ve 400°C sicaklikta akigkan
yatakh bir reaktorde yaklagik 140 bar hidrojen atmosferinde ortak igleme tabi tutmuglardir.
Polietilen/kémiir karigiminin ortak iglemle sivilagtiriimasinda en yiiksek verimleri 400°C
sicaklikta elde etmelerine kargin, polistiren/’komir kangimi ig¢in en yiiksek verimleri
300°C’da elde etmiglerdir. Palmer vd. (1995) polietilen gibi plastik atiklarin komiiriin
pargalanmasim kolaylagtirdigini, Orr vd. (1995) ise az miktarda polistiren igeren plastik

kanigimlarinin ortak iglem siv1 verimi tizerinde sinerjik etki gosterdigini belirtmiglerdir.

Komiriin atik lastiklerle ortak islenmesi yéniinde yapilan bir ¢aligmada, tetralin varhiinda,
stvilagtirma ortamina egit miktarlarda komiir ve lastik kaugugu konulmus; elde edilen
sonuglardan, ortamdaki lastik kaugufunun etkisiyle, kémiir donigiiminin %37°den
%50’ye yiikseldigi goriilmiistir (Zhenyu, vd., 1994). Bagka bir ¢alismada, stiren-biitadien
kaugugu ve polibiitadien igeren lastik karigimlar ile deneyler gergeklestirilmistir (Mastral
vd., 1996). Deneylerde hidrojenasyon proseslerinde yitksek doniigiimler veren komiirler
kullamlmigtir. Stiren-biitadien kaugugunun ortama ilavesinin daima pozitif etki gosterdigi,
buna karsin biitadienin aromatik yap: icermemesinden dolayr daha az etkili oldugu
bulunmugtur. Diger bir ¢caligmada ise atik lastiklerin iyi hidrojen verme kapasitesine sahip
olduklan belirtilmigtir (Curtis vd., 1994; ibrahim ve Seehra, 1993).

Atik  yaglama yaglari gibi hidrojence zengin maddelerin komiurle birlikte
stvilagtinlmasinda, sivi  Uriinlerin -~ verim  ve kalitelerinin arttigy  gozlenmistir
(Huggins vd., 1994). Ayrica, atik yaglarin 6n hidropargalama iglemine tabi tutulmasiyla
hidrojence daha da zengin yag iriinler elde edilmigtir. Donligim ve segicilikte ise artig

saglanmigtir (Tarrer vd., 1994).

Komiir sivilagtirma iglemlerinde, degerlendirilemeyen agir petroller ve bunlarin distilasyon
artif1 Grinlerinin bir ¢bziici gibi kullammlann sézkonusudur. Proses ¢dziiciisiiniin

reaksiyon iiriinlerinden aynlarak geri dondiiriilmesi yiiksek maliyet gerektirdiginden,
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¢oziicli olarak agir maddelerin kullamlmasi sivilagtirma proseslerinde maliyeti diigtiriir.
Ancak, bu tip petrol tiirevi ¢dziiciiler, komiir sivilagtirma islemleri i¢in zay1f ¢oziiciilerdir.
Yapilan aragtirmalar, molekiiler hidrojenin ya da hidrojen veren ¢oziiciilerin ortak
islemle sivilagtirma  ortaminda  bulunmasimin  gerekliligini  ortaya koymustur.
Tetrahidrokinolin, dehidrofenantren ve tetralin gibi hidrojen veren ¢oziciilerle
hidrojen ve azot atmosferinde yapilan ortak sivilastrma  galigmalarinda,
doniigiimlerin, dehidrofenantren>tetrahidrokinolin>tetralin siwrasinda artis  gosterdigi
belirlenmigtir (Curtis vd., 1987).

4.2 Komiiriin Lignoseliilozik ve Biyokiitlesel Atiklarla Ortak islenmesi

Yenilenebilir biyokiitlesel atiklarin diinya genelindeki yaygin dagilimm ve potansiyelini
gbren arasgtirmacilar, bu maddelerin geri kazanilarak degerlendirilmesi yoniindeki
¢aligmalara agirlik vermislerdir. Kimyasal yapilan bu maddelerin enerji kaynag: olarak
disiiniilmelerine yol agmustir (El-Gayar ve Mcauliffe, 1997; Jung vd., 1993). Stiller vd.
(1996) gore, ideal bir ortak sivilagtirma ajani, bol miktarda bulunmali, atilamayacak kadar
degerli olmal1 ve serbest radikallere hidrojen vererek, onlari kararh hale getirecek
ozelliklere sahip olmalidir. Biyokiitlesel ve lignoseliilozik atitk maddelerin kdmiiriin s1vi
yakitlara doniisiim islemlerinde ortak sivilagtirma ajam olarak kullanilabilecegi, pahali bir
¢coziiclinlin yerini alabilecek 6zellikleri tagiyabilecegi ve dolayisiyla kémiir sivilagtirma

islemlerini ekonomik yonden olumlu etkileyebilecegi belirtilmisgtir.

Son yillarda, kdmiiriin, lignin ve lignin tlirevli maddelerle, atik kagitla ve odunsu
maddelerle ortak islenmesi yoniindeki caligmalar 6nem kazanmustir. Coughlin ve
Davoudzadeh (1986), ortak sivilagtirma caligmalarinda kagit endiistrisi yan iiriinii olan
siilfit lignini kullanmiglardir. 300°C’da komiiriin yalmzca %5’inin sivilagtigim; aym
sicakhkta ortama lignin ilave edildigi zaman komiiriin organik kisminmn yaklasik
%A43’intin  stvilaghifim ve doniislimde bir artisin oldugunu saptamuglardir. Ancak,
doniigtimdeki bu artisin ilave edilen ligninin kdmiir déniigiimii tizerindeki etkisiden mi,
yoksa koémiiriin lignin doniistimii tizerindeki etkisinden mi kaynaklandig1 kesin olarak
aciklanamamigtir. Ancak, aragtirmacilar, ligninin komiir doniigtimii {izerindeki etkisinin

daha Onemli olduguna inanmuglardir. Altieri ve Coughlin (1987), komiir tek basina
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sivilagtirildiginda elde edilen sivilagma iirtinlerinde azotun bulunmadiging; ligninle ortak
sivilagtinldifinda ise, sivilasma iiriinlerinde azotun bulunmasindan, ligninin komiirii daha
fazla polimerizasyona gotiirdiigii sonucunu ¢ikarmiglardir. Sato vd. (1989), Coughlin ve
Davoudzadeh’in (1986) sonuglarina karsi, sinerjik etkinin 300°C’da degil, 380°C’da
oldugunu bulmuglardir. 300°C’da etkinin negatif y6nde oldugunu belirterek, sicaklifin
stvilagma tiriinleri tizerindeki etkisinin oldukga kuvvetli oldugunu saptamislardir. 325°C ve
425°C sicaklik araliginda ve yaklagik 100 bar hidrojen basincinda (soguk basing)
gergeklestirilen bagka bir ¢aligmada, Lalvani vd. (1991a) komiir sivilagtirma ortamina ilave
edilen ligninin sinerjik bir etki yarattigim ve komiirden elde edilen sivi tiriinlerin verimini
ve kalitesini 6nemli olgiide yiikselttigini saptamuglardir. 325°C sicaklikta kdmiire ilave
edilen ligninin etkisinin diigiik oldugunu, daha yiiksek sicakliklarda ise daha biiytiik bir etki
saptadiklanim belirtmiglerdir. 400°C’da komiir tek bagina sivilagtinldigmda doniiglimiin
%71°de kaldigim; ortak isleme tabi tutuldugunda, ligninin tamamen doniistiigiinti kabul
ederek komiir doniisiimiiniin %86’ya yiikseldigini belirtmislerdir. 375-400°C sicaklik
aralifinda, sivilagma ortamina ilave edilen ligninin, kémiir doniisiimii tizerinde sicakliga
bagimlilig1 oldukea yiiksek olan dnemli bir etkiye sahip oldugunu saptamislardir. Lalvani
vd. (1991b), lignin eklenmesinden kaynaklanan kémiir déniigtimiindeki artisi agiklamak

i¢in, agagidaki reaksiyon mekanizmasim 6nermislerdir;

k k: .
Lignin —— » Arariinler (I;) ———— Uriinler (P) (1)
ks ..
Kémiir —— Araiiriinler (I;) — > Urlinler (P,) 2)
ks .
Komiir + Ara iiriinler (I;) ———— Urtinler (P3) 3)

Ik iki féaksiyonun, kémiiriin ve ligninin, ayri ayn depolimerizasyona ugratildiklar1 zaman
meydana geldigi varsayilir. Komiire lignin ilave edildigi zaman (1) nolu reaksiyonda
olusan ara iiriinlerin (3) nolu reaksiyon geregi komiirii daha ileri derecede
depolimerizasyona gotiirdiigii, komiir doniigiim hzindaki artisin (3) nolu reaksiyondan
kaynaklandigi sonucuna varilmigtir. Dolayisiyla kémiir dontigimiindeki artig, (1) nolu
reaksiyonun ara firiinlerinin, komiiriin tek bagmna tetralin varliginda reaksiyona girdigi

zaman reaktif olmayan komiir bolgeleriyle tepkimeye girmesiyle miimkiin olmaktadir.
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(1) nolu reaksiyonun olusum hiz1 sicaklikla artar, Bu yiizden, reaksiyon sicakhig: arttig
zaman, lignin donigiimiine baglh olarak, komir donigimiinde de artigy goézlenmesi
beklenmektedir. Ancak, Akash vd. (1992), daha yiiksek sicakliklarda komir
donustiimiindeki artigta kararl bir azalma oldugunu saptamuglardir. Ayrica, komiir/lignin
kangimindan elde edilen sivi iriinlerin kaynama noktas: aralifinin, kémiir ve ligninden
ayn ayr elde edilen uriinlerin kaynama noktas1 degerlerinin aritmetik ortalamalarindan
daha diistik oldugunu saptamiglardir. Kim vd. (1993), komiire ilave edilen ligninin yalmzca
stvi uriin kalitesini arttrmakla kalmadigini, aym zamanda, preasfalten kesirlerinin

kararliligini ve kaynama noktasi dagilimini da arttirdigini gézlemlemislerdir.

Akash vd. (1994), gazete kagidindan elde edilen lignini Illinois komirii ile ortak
stvilagmaya tabi tutmuglardir. Kémiir/lignin karigtminin toplam doniigiimi, ligninin tek
bagina sivilagmasindan elde edilen toplam dontigimden daha digik bulunmugtur. Kémiir
dontigimiindeki artig ise 10 bar basingta (soguk) 300°C’da %50 iken, 325°C’de %90
olarak hesaplanmugtir. Artisin sicakligin fonksiyonu oldugu belirtilmigtir; ancak, daha
yuksek sicakliklarda azalma goriilmastir. Ayrica, 375°C sicaklikta elde edilen sivi
trtinlerin, 325°C’da elde edilen stv1 tiriinlerden daha az miktarda diisiikk kaynama noktasina
sahip kesirler igerdigi belirtilmigtir. Bir bagka ¢aligmada, Sivakumar vd. (1996a; 1996b),
dusiik ranka sahip Wyodak komirini tetralin varhginda adi kopye kagidi ile ortak
sivilagmaya tabi tutmus, 325°C’da kagidin ortamda bulunmasinin, sivilagma verimi
uzerindeki etkisinin digiik oldugunu bulmuglardir. Jung vd. (1993), Hu/tetralin/Mo
sisteminde, sivilagtirma ortamna ilave edilen kagidin, kémiir déniigiimiinii arttirdigy, ancak
triin kalitesi tzerinde goriniir bir etki yaratmadigim belirtmiglerdir. CO/H;O/alkali
sisteminde ise, kémiir doniigiimiiniin az oldugu, ancak uriin kalitesinin 6nemli o6lgiide

yukseldigini saptamiglardir.

Diger bir ¢aligmada, Stiller vd. (1995), komiirii, ortak sivilagtirma ajam olarak kullamlan
odun talag1 ile, 350°C ve 70 bar basingta reaksiyona sokmuslardir. Elde edilen sonuglara
gore, talagin tek basina sivilagtirma verimléri, komiiriin tek bagina sivilagma verimlerine
gore oldukga yiiksek bulunmugtur. Ortamda tetralin bulundugu zaman, ortak sivilagtirma
sonuglari, talagin tek basina sivilagtirma sonuglarindan, 6zellikle asfalten ve preasfalten

verimleri bakimindan yiiksek; ancak, yagtgaz verimleri agisindan daha dusiik
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bulunmugtur. Buna karsin, komiirin tek bagmma sivilasirma sonuglart  ile
kargilagtinldiginda, asfalten+preasfalten verimi daha diisiik, yag+gaz verimi daha yiiksek
bulunmugtur. Ortamda tetralin bulunmadigi zaman, asfaltentpreasfalten verimindeki
diisiise karsin yag+gaz veriminde bir artiy saptanmugtir. Odun talaginin, asfaltenlerin yaga
dontiglimiinii katalizledigini ya da diisik molekill agirhkli radikalleri kararli hale
getirdigini ve yag derecesindeki bilesenlerin birleserek asfaltenik bilesikleri olusturmasim
engelledigini vurgulamiglardir. Ayrnica, odun talagimn, sivilagtirma sartlan  altinda
katalizorden ziyade ¢oziicti gibi hareket ettigini; aynt zamanda ortamda tetralin gibi ¢ok
etkili bir ¢ozlici oldugu zaman odun talagimin etkisinin diisiik kaldigim belirtmislerdir.
Stiller vd. (1996), elde ettikleri sonuglardan, 5 ml tetralinin yerini 3 gr odun talasinm

tutabilecegini, bu durumun ise ekonomik agidan 6nemli oldugunu vurgulamislardir.

Coughlin ve Davoudzadeh (1986), komiirii lignin tiirevi sivilarla reaksiyona tabi
tutmuglardir. 300°C°da lignin tiirevi sivilarin etkisinin olmadifim gérmiislerdir. Benzer
sekilde, Lalvani vd. (1991b), komiiriin lignin tiirevi sivilarla reaksiyona sokuldugunda,
350°C’da komiiriin doniistimiinde bir artig elde edilmedigini; ancak, 375°C’da &nemli
6lgtide bir artis oldugunu gézlemlemislerdir.

Kaynaklardan elde edilen sonuglar incelendiginde, deneysel sonuglarin, deneysel sartlara

ve kullamlan maddelerin 6zelliklerine gore ¢ok degistigi goriilebilir.
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5. ISTATISTIKSEL ANALIiZ

Istatistik, verilerden sonug gikarma sanati seklinde tanimlamir (Siegel, 1988). Istatiksel
¢aligmalarda, niimerik olgtimlere dayali yontemler teorik olarak gelistirilir ve uygulanir.
Istatistiksel yontemler, gézlemlerden bilgi edinmek ve onlan temsil eden sayilardan dogru
anlamlar c¢ikarmak amaciyla, biraraya getirilen verilerin analizinde kullamlir. Bu
yontemler, ayrica, aragtirma amaglh g¢alismalarda deneylerin planlanmasi ve

tasarlanmasinda da uygulanir.

Bu yiizyilin baglarina kadar niifusun belirlenmesi, genetik ve astronomi gibi 6zel alanlar
disinda genis bir kullanimi goriilmemigken, 1920°lerden itibaren, istatistiksel yontemlerin
cesitli alanlara uygulanmasi artig gostermistir. Istatistiksel analiz bugiin hemen hemen her
dalda, 6zellikle biyoloji, fizik, kimya, miithendislik, ekonomi, endiistriyel ¢alismalar, tibbi
aragtirmalar, meteoroloji, astronomi, psikoloji, sosyoloji, tarim ve ulagimda, olduk¢a genis

bir uygulama alani bulmaktadir (Wine, 1966).
5.1 Deneysel Tasarim

Istatistik analizde ilk ve en 6nemli adim deneysel tasarmmdir. Deneysel tasarim, deney
sonuglarinin gegerliligini ve deneysel parametrelerin sonuglar {izerindeki etkilerinin
olabildigince hassas olarak Kkestirilmesini saglayacak en az sayida deneyin nasil
yapilacagina 151k tutar. Deneysel tasarimda, etkili olacag: diisiiniilen faktorler belirli bir
plan gergevesinde degistirilerek, bir proses hakkinda pek ¢ok bilgi edinilebilir. Ayrica, bu
faktorlerin etkisine gore, proseste yapilmasi gereken degisikliklerin nasil yapilacagi

arastirilir (Hogg ve Ledolter, 1989).

Deneysel tasarim, herhangi bir model yaklagimi i¢in parametrelerin belirlenmesine; ayni
zamanda, gereken tiim parametreler i¢in kestirimler yapilmasina, miimkiin oldugunca az
deney yapilmasina ve modelin uygunlugunun test edilmesine izin verir. Deneysel
tasarimlarin baslangig noktasi, daha sonraki ¢alismalara temel olusturacak verilerin 6nceki

gozlemlerden saglanmasidir (Cochran ve Cox, 1957; Morgan, 1991).
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Deney yapan aragtirmacilar, zaman, para ve malzemenin olabildigince en alt diizeyde

kullanilmasini; buna karsin, miimkiin olabilen en iist diizeyde ve en az hata ile, en iyi

verimi elde etmek isterler. Buna bagli olarak, her deneyde sozkonusu olan riskleri

minimize etmek ve ¢aligma etkinligini arttrmak igin, istatistiksel tekniklere basvurulur.

Kempthorne (1952)’a gore, istatistiksel olarak tasarlanmig bir deneysel galisma genel

olarak,

e problemin tanimi,

e hipotezlerin olusturulmasi,

o deneysel teknik ve tasarimlarin belirlenmesi,

e deneylerin yapilmasi i¢in yeterli bilgi ve kaynaklarin saglanmasi,

e Dbiitiin yontemler i¢in gereken sartlarin ve istatistiksel yontemlerden hareketle deneysel
planin hazirlanmasi,

e deneylerin yapilmasi,

. istatistiksel tekniklerin deneysel sonuglara uygulanmasi,

o eclde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde herhangi bir niceligin temel alinmast,

e benzer problemlerin incelenmesi ve tiim sonuglarin toplu olarak degerlendirilmesi

gibi adimlardan olusur. Istatistiksel olarak tasarlanmis deneylerin, laboratuar ve zaman

agisindan karsilastinldiginda, yaklasik on misli kazang sagladig: belirtilir (Hogg ve

Ledolter, 1989).

5.2 Cevap Yiizeylerine Yaklasimda Temel iliskilerin Kurulmas:

Deneysel tasarimm ilk kademesinde, deneyin sonucunu dogrudan etkileyebilen herhangi
bir degisken i¢in kullanilan faktor kavrami ortaya g¢ikar. Faktorlerin siddetini belirleyen
degerlere seviye, faktor seviyelerinin 6zel birlesimlerine islem ve herbir deneysel adimdan

elde edilen sonuca ise etki denir (Morgan, 1991).

Fiziksel, kimyasal ya da biyolojik sistemler incelenirken, bir iiriiniin verimi ya da verim
%’si, saflig1, viskozitesi gibi bir y cevabimin beklenen ortalama degeri, sicaklik (x),
basing (xp) gibi parametreler (x;) ile iligkilendirilen ve cevap yiizeyi olarak tamimlanan,
E(y)=f (X1, X2, X3, X4, ..., Xx) geklinde fonksiyonel bagmntilarla agiklamr. Bu

parametrelerin (faktérlerin) gergek niimerik olgiimleri yapilirken bunlarin kodlanmasiyla
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islem kolaylastirilir. Merkez noktalar temel alinarak, belirli aralikta gergeklestirilecek
denemeler i¢in, kodlama islemi agagidaki gibi yapilir (Box ve Draper, 1987; Cochran ve
Cox, 1957; Morgan, 1991):

bi — Dig

x, =2 Pu (5.1)
¥,

H

Burada,

x,: parametrenin kodlanmig seviye degeri,
p; : parametrenin ¢alisma degeri,

D,o : parametrenin merkez nokta degeri,

7, : parametrenin ¢alisma aralifinin seviye aralif1 sayisina esit olarak béliinmesi sonunda

1

bulunan deger.

Faktoéryel deneylerin sonuglann faktoriin dogasmma baglidir. Dolayisiyla, deneysel
parametrelerin se¢imi oldukg¢a 6nemlidir. Sicaklik, basing, zaman gibi nicel degisken olan
faktérlerin seviyelerinin fonksiyonu (Y cevap yiizeyi) polinomal yaklagimlarla kolaylikla
fit edilebilir ve bu durum biiyiik avantajlar saglar (Cochran ve Cox, 1957). Herhangi bir n

gézlemi i¢in, cevap yiizeyi s0yle ifade edilebilir:

‘Yn = ¢(x1n’x2n’ """ ’ xkn) té (5-2)

Burada,

n = gozlem nosu,
x,, = 1. faktdriin n. gézlemi,
¢ = cevap ylizeyi fonksiyonu,

&,= n gézlemindeki deneysel hata.

¢ cevap ylizeyi fonksiyonunun matematiksel yapisi bilinmiyorsa, deneysel bolge iginde
birinci ve ikinci dereceden polinomlar denenerek istenilen sekilde yaklasimlar saglanabilir.

x degiskenlerinin herbir seviyesine karsin ¢ cevap yiizeyi fonksiyonunu maksimize decek
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polinomlar aranir. Bu polinomlar, matematiksel modeli bulmada biiyiik kolaylik saglar
(Cochran ve Cox, 1957).

5.3 Deneysel Tasarim Yonteminin Belirlenmesi

Kimya endiistrisinde deneysel tasarim, 6zellikle proses degiskenleri incelenerek bunlarin
lirlin verimini nasil etkiledigini bulmak amaciyla uygulanir. Deneysel tasarimda pek ¢ok
sayida olmalarina ragmen, yontemler temel olarak ii¢ grup altinda toplanabilirler (Box ve

Draper, 1987; Hogg ve Ledolter, 1989; Perry ve Chilton, 1973):

e Faktoryel tasarim,
e Kismi (kesirli) faktoryel tasarim,

e Box-Wilson tasarim.
5.3.1 Faktéryel tasarim

'Iiir.faki‘firﬁh diger bir faktoriin farkli seviyeleri lizerinde test edildigi deneyler, faktoryel
deneyler olarak tammlamrlar. Faktorlerin birebir olarak incelendigi faktoryel tasarimlar,
herbir k faktorii igin yiiksek seviyeye (+) ve diisiik seviyeye (-) karsilik gelen islemlerden
olusur. Denemeler bu faktorlerin olas: biitiin birlesimleriyle gergeklestirilir (Box ve
Draper, 1987; Cochran ve Cox, 1957; Morgan, 1991). Herbir fakt6riin sonuglar iizerindeki
etkisi kolaylikla goriilebileceginden, faktoryel tasarim en basit deneysel tasarim yontemi
olarak bilinir. Faktéryel deneysel tasarimlarin dezavantaji, k faktor sayis1 arttik¢a temel
etkilerin ve etkilesimlerin tamamini kestirebilmek i¢in gereken deney sayisimin hizla
artmasidir. 2 seviyeli faktoryel tasarimlarda yapilmas: gereken deney sayisi, 2* olarak

belirlenir. Ornegin, 5 faktorlii bir deney igin yapilmas: gereken deney sayis1 2°=32 dir.
5.3.2 Kismi faktoryel tasarim
Birgok deneysel sartlar igin, temel etkilerin iki faktorlii etkilesimlerden daha genis bir

aralikta taranmasi gerekli olabilir. Faktor sayisi arttikga deneysel hata artabileceginden, bu
durum daha da onem kazanir. Faktoryel tasarimlardaki yiiksek derecede etkilesimler ihmal
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edilerek deneysel ¢aligmanin kismi kullamminin s6zkonusu oldugu durumlarda, kismi
(kesirli) faktoéryel tasarimlardan yararlamilir. Kismi faktéryel tasarimlarin en Onemli
avantaj1, fazla sayidaki faktorlerin etkilerinin birkag ¢alismayla incelenebilmesidir. Ikinci,
ficlincii ve daha yiiksek dereceli etkilesimlerin sifira yakin oldugu kabul edildigi i¢in, atilan
faktorlerden geriye kalan temel etkiler daha bilyiik etkiye sahip olurlar. Ornegin, iki
seviyeli 5 faktorlii bir deneysel tasarimda 2°(=32) deney gerekirken, kismi faktoryel

tasarimda herbiri iki seviyede (I/2)-2° =27.2° =2* =16 deney gerekir (Box ve Draper,
1987; Cochran ve Cox, 1957; Morgan, 1991).

5.3.3 Box-Wilson tasarmmi

Bu tasarimda, iglemin matematiksel modeli igin temel olugturan bir dizi deney geligtirilir.
Az sayida deney gerektirdiginden, kompleks durumlara uygulanabildiginden ve &zellikle
endiistriyel problemlerde kolaylik sagladigindan, Box-Wilson tasarimlari rahathkla
kullanilabilmektedir. Deneyler yapilarak elde edilen sonuglar, regresyon analizi yontemleri

ile bir regresyon fonksiyonuna indirgenir. iki faktorlii bir sistem igin model,

Y = B+ Bx, + Boxy + Buxy + Boxix, + By (5.3)

seklinde onerilir. Genelde, cevap fonksiyonu olarak adlandirilan bu model, £, sabiti

yanisira, ii¢ tipte terim igerir:

o 'Her faktore ait lineer terimler : x,,x,,......,%,
o Her faktore ait kareli terimler : x,,,%,,,......, Xy

e Her cift faktor i¢in birinci dereceden etkilesim terimleri ya da ¢apraz ¢arpanlar

Box-Wilson deneysel tasarimlari, eksenel, faktéryel ve merkez noktalar olmak iizere, lig
tipte kombinasyon igerir. Eksenel noktalarda, bir faktér en yliksek ve en diistik seviyede
iken, diger faktorler merkez nokta seviyesindedir. Faktoryel noktalar tiim birlesimleri ara
seviyede kabul eder. Merkez nokta, herbir faktdr igin orta seviyede bir denemedir ve
deneysel hatalarin hesaplanmast i¢in 3-5 kez tekrarlanabilir. Bu kurallar ¢ergevesinde

herhangi bir faktdr sayis1 i¢in tasanim yapilabilir. Deneyler tamamlandiktan sonra,
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katsayilarim belirlemek igin regresyon analizi yapilir (Hogg ve Ledolter, 1989; Morgan,
1991; Perry ve Chilton, 1973). Model gelistirildikten sonra, anlam g¢ikarmak amaciyla,

{Iaryané analizi yapilir.
5.4 Merkezi Bilesik Tasarim

Box-Wilson tasarimi olarak da bilinen Merkezi bilesik (central composite) tasarimi
olusturmak i¢in, miimkiin olabilen tiim birlesimlerin tarandig: 2k faktoryel tasarimlara
herbir faktor igin en yiiksek ve en diisiik seviyelerde (diger noktalar merkez nokta olmak
tizere) deneysel degerlerin tarandig1 eksenel yonde tasarim noktalari eklenmektedir (Hogg
ve . Ledolter, 1989; Morgan, 1991). Bu tasarim ¢ok fazla sayida deneysel ¢alismalar
gerektirmediginden kullamighdir. Bu tasarim yo6nteminde iki seviyeli tam faktoryel
tasarimlar temel alinmaktadir. Bu yiizden, k faktdr sayis1 olmak lizere, en az 2542k+1
deney gerektirir. Merkez noktada tekrarlanabilen deney sayisi n; ise, toplam deney sayisi

2%+2k-+n; olacaktir (Morgan, 1991).

2 2
Yj =B, + ﬂlxlj + ﬂl]xlj + ﬂ2x2j + ﬂ22x2j + :Blleszj +ég; 54

seklindeki ikinci dereceden cevap ylizeyini veren bu tasarimlarda, faktorler en az ii¢
seviyede [diisiik (-1), orta (0), yiiksek (+1)] secilir. Merkezi bilesik tasarimlar cevap
yiizeyini faktdrlerin temel etkileri ve birbirleriyle olan etkilesimleri yo6niinden
tamimlayabildiklerinden, deneysel noktalar kolaylikla tekrarlanabilir (Cochran ve Cox,
1957). iki veya daha fazla faktoriin cevap ylizeyi lizerindeki etkilerini aym anda
aragtirabilen merkezi bilesik tasarimlar, geometrilerinden dolay: (noktalarin merkezden
olan uzakliklari aymni) donebilirlik Ozelliklerine sahiptirler. Donebilirlik &zellikleri

sayesinde standart hatanin her noktada ayni olmasi saglanabilir (Morgan, 1991).
5.5 Regresyon Analizi
Istatistiksel analiz, 6zellikle regresyon analizi, aragtirma alam ne olursa olsun hemen her

aragtirmaci tarafindan kullanilan bir aragtir. Regresyon analizleri, elde edilen verilerin

olaylara katilim geklini aragtirma yontemi olarak tanimlanmigstir (Graybill ve Iyer, 1994).
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Arastirmac1 dnce regresyon denklemine ulagmaya calisir, sonra bu denklemi cesitli

yonlerden incelemeye tabi tutar (Serper, 1986).

Deneysel verilerin yorumlanmas1 amaciyla gelistirilen modellere, riskler yok edilerek
matematiksel yaklasimlar yapilir. Nicel ya da nitel deneysel sonuglarin ortaya ¢ikmasinda
birgok etken rol oynar. Herhangi bir bagimli degisken (), pek ¢ok bagimsiz degiskenin
(x) fonksiyonu olarak, y = f(x,,x,,...,x,) seklinde ifade edilebilir. Degiskenler arasinda
bir iligkinin oldugu tahmin edildiginde, bu iliskiyi en iyi bi¢cimde ifade edebilen
matematiksel denklemler kurulabilir. Bu matematiksel denklemler iki degiskenli dogrusal
bir denklem olabilecegi gibi, iki ya da daha ¢ok sayida degisken iceren polinomal
fonksiyonlar seklinde de olabilir. Iliskinin matematiksel bir fonksiyonla ifade edilmesi,
degiskenlerin bagimli veya bagimsiz degiskenler olarak kabul edilmesi ile miimkiindiir.
Sonug niteliginde olan degisken, bagimli degisken; bagimh degiskendeki degisikliklerin
sebeplerini saptamak igin iliski kurulan degisken ise bagimsiz degigken olarak kabul edilir
(Koksal, 1995; Miller vd., 1990; Siegel, 1988; Senocak, 1990). Bagimh ve bagimsiz
degiskenler arasindaki iligkiler aragtirilirken, Oncelikle bu iligkinin gergekten var olup

6lmad1g1 saptanir, daha sonra bigimi ve giicii degerlendirilir.

Regresyon analizinde, bagimh ve bagimsiz degigkenler arasindaki iligkiyi ifade eden ve bu
iligkinin gliciinii ve bigimini g6steren bir denklem sistemi olusturulur. Ancak, regresyon
analizi, iligkinin kuvveti ve derecesi hakkinda kesin bir bilgi saglayamaz (Miller vd., 1990;

Serper, 1986). Ornegin, k tane faktor i¢in n tane deneyin yapildig: kabul edilirse, elde

edilen g6zlem sonuglan y,,y,,...,y, olmak iizere;

W= DBxy+ Boxy .. Bxu + &

Yy = BiXiy + Xy e BixXiy + &
: (5.5)

Vo = BiXn + BoXgyevenns Bix, + &,

seklinde ifade edilebilir. Bu denklemler matris halinde yazilirsa,



32

N X Xppttoee Xk B 4

b XipXgp®omeee X B &
Y=’ X=|. *2 p=|" £=

Yn nxl XinXan oot Xin nxk ﬂ k 1 &n nxl

.elde edilir. Bu matrislerden hareketle model denkleminin katsayilari,

f=X-X"X"Y (5.6)

seklinde bir ifadeden elde edilir (Box ve Draper, 1987; Miller vd., 1990; Morgan, 1991).
Burada,

X = Kodlanmig seviyeler matrisi,

X' = X matrisinin transpozesi.

5.6 Model Denkleminin Kontrolii

Elde edilen regresyon model denkleminin ne kadar uygun oldugunu anlamak igin,
kalanlarin toplami, korelasyon katsayisi, varyans analizi gibi baz1 analizlerin uygulanmasi

gereklidir (Box vd., 1978; Cochran ve Cox, 1957; Hogg ve Ledolter, 1989).

5.6.1 Kalanlarmn toplam:

Deneysel hata degerlerinin bagimsiz oldugu iki degiskenli bir sistem igin, gdzlenen y,
degerleri ile model denkleminden elde edilen ilgili y; deBerleri arasindaki farklarin

toplamiu,
e, =%(y;-y;,)=0 (5.7

olmalidir (Box ve Draper, 1987; Miller vd., 1990).
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5.6.2 Korelasyon katsayisi

Korelasyon analizi ile, degiskenler arasinda herhangi bir iligkinin bulunup bulunmadig

saptanir ve derecesi belirlenir. Ancak, sebep-sonug iligkisi saptanamaz. Korelasyon

katsayis1 (R), modelden elde edilen degerlerin (;7 j) ve deneysel degerlerin (y j), deneysel

sonuglarin ortalama degerden ()7) uzaklagma derecesini verir ve

o 20,

= 5.8
E(yj _;)2 ( )

ifadesine bagli olarak bulunur. R degeri +1 ile -1 arasinda degisir. R’nin +1 deger almasi,
degiskenler arasinda pozitif tam bir dogrusal iligkinin varhgm ortaya koyar; -1 deger
almasi1 durumunda ise, negatif tam bir iligki s6zkonusudur. R’nin sifira yaklagmas iligkinin
zayifladigimi gosterir. Ancak, unutulmamasi gereken bir nokta, R katsayisinin dogrusal
bir iligkinin gostergesi oldugudur. Aralarinda ¢ok gii¢lii bir egrisel iligkinin bulundugu
degiskenler arasinda R katsayis1 ¢ok kiigiik ¢ikabilir. Bu ylizden, korelasyon
katsayisimin  6zellikle ¢ok parametreli ve ¢ok seviyeli modeller igin her zaman
istenilen hassasiyeti veremeyecegi de go6zontinde bulundurulmalidir (Koksal, 1995;
Miller vd., 1990; Serper, 1986).

5.6.3 Varyans analizi

Ik olarak Sir Ronald A. Fisher tarafindan 6nerilen ve kisaca ANOVA analizi olarak
bilinen varyans analizi, istatistiksel tekniklerin genel toplamidir ve olduk¢a kapsamlidir
(Cizelge 5.1). ANOVA analizi ozellikle ¢ok parametreli ve ¢ok seviyeli modellerde
varyans Ol¢iimlerinde kullamilir (Miller vd., 1990) ve deneysel sonuglarin tamaminin toplu

olarak yorumlanabilmesine olanak tanir.

Varyans analizi, nicel 6lglimleri kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde edilen model
hakkinda karar vermek i¢in gelistirilmis bir tekniktir. Ozellikle faktéryel deneylerden elde
edilen modeller varyans analizine tabi tutulur. Deneysel sonuglarin toplam varyasyonu,
gruplararas1 (model) faktor varyansi ve grupigi (kalan veya hata) faktér varyansi
seklinde varyanslara ayrlir (Cizelge 5.1). Diger bir deyisle toplam varyans, model varyansi
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Cizelge 5.1 Varyans (ANOVA) analizi (Cochran ve Cox, 1957; Draper ve Smith, 1981)

KARELERIN SERBESTLIK
TOPLAMI (SS) DERECESI (v)
REGRESYON (MODEL) | Z(; - YY)’
i) Birinci dereceden terimler Zk: B.Gy) k

i=1

k
ii) Tkinci dereceden terimler | 8,(0y)+ Y. B,(iiy)+ Y. B,(iy) - G*/N | k(k +1)/2
i=1

i<t

KALAN Z(y j y j)2
. ) Uygunluk ¢ikartma yoluyla bulunur m,~k(k +3)/2
ii) Deneysel hata — -1
20y -7 *
TOPLAM 2y, -y) m+n,—1

ile kalan varyansinin toplamidir (Box ve Draper, 1987; Box vd., 1978; Hogg ve Ledolter,
1989; Miller vd., 1990; Morgan, 1991).

Hata yapmanin maksimum olasilif1 modelin 6nem seviyesini (anlamlilik diizeyini) belirler.
Onem seviyesinin onceden istenilen degerde segilmesi hatayi azaltma sansii verir.
Anlamhlik diizeyi testleriyle modelin reddedilip edilmeyecegine karar verilir. Anlamlilik
diizeyi i¢in %1 ve %5 seviyeleri 6zellikle benimsenir. Omegin, %35 anlamlilik diizeyinin
secilmesi, kabul edilmesi gereken bir modelin %5 olasilikla reddedilebilecegini; diger bir
deyisle, dogru bir kararin %95 giivenle verilmig olmasindan emin olunabilecegi anlamim
tagir (Miller vd., 1990; Serper, 1986).

Varyans analizinde, kurulan modele ait keyfi bir anlamlhilik diizeyi segilir, anlamlihk
diizeylerine gore hazirlanmig F ¢izelgelerinde serbestlik derecelerinin kesigim noktasinda
bulunan F oram degerleri ile kiyaslanir. F orami (F boliinmesi) ilk defa Sir Ronald A.

Fisher tarafindan 1924 yihinda gelistirilmis ve soyadimin bas harfiyle adlandirnlmgtir.
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F orami, ANOVA ¢izelgesinde model varyansimn hata varyansina oranini
ifade eder. Modelin gegerli olmasi i¢in Fresaplanan > Foizelge Sartinmn saglanmasi gerekir.
Fhesaplanan > Fizelge ise, model denkleminin sistemi tammlamaya uygun oldugu diisiiniilir.
Fresaptanan < Kritik Fizerge ise, anlamlilik diizeyi degistirilir veya model denklemindeki bazi
parametrelerin modelden ¢ikarilmasiyla, Fpesapianan nin degeri arttirilabilir. Fpesapianan > Fizelge
sart1 saglanamiyor ise, model denklemi degistirilir (K6ksal, 1995; Baykul, 1996; Cochran
ve Cox, 1957; Siegel, 1988).

5.7 Model Denkleminin Yorumlanmasi

Omegin, iki degiskenli ikinci dereceden bir model denklemi, katsay: degerlerine bagh
olarak asagidaki ifade ile verilir:

Y= By * Bixy + Boxy + Bk + By + P 5.9

Model denkleminde, cevap ylizeyi iizerinde kritik noktadan (optimum nokta) herhangi bir
yonde uzaklagmanin artig ya da azalig seklindeki etkisi arastirilir. Bunun i¢in yukaridaki

ifadenin tiirevi alinarak 0’a esitlenir:

oY
E =B +28,% + f,x, =0

1

oY
g =L, +28,%,+ fux =0 (5.10)

2

Do6niim noktasi:

X, = B _2.522:251 , Xy, = Prb _2ﬂ11€2 . (5.11)
’ 4,5111522 "ﬂlz , 41611/622 "ﬂlz

Yiizeyin doniim noktasindaki dogasina karar vermek igin, ikinci dereceden tiirevler

aragtirlir:
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2 2 2
_6_12’_ = 2:311 or = ;512 9_};‘
ox; Ox,.0x, o,

=20n (5.12)

Bir fonksiyonun iki ¢8ziimii oldugunda; her ikisi negatif degerli ise bir maksimum
noktasina, her ikisi pozitif degerli ise bir minimum noktasina, biri pozitif digeri negatif
degerli ise semer noktasina sahip oldugu bilgisi temelinde, model denkleminin optimum

noktasi aranir (Hogg ve Ledolter, 1989).
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Kullanilan Maddeler

Bu calismada yapilan denemelerde, iilkemizdeki olduk¢a yiiksek rezerv durumu (710
milyon ton) g6zdniine alinarak segilen Soma linyiti; ve biyokiitlesel atik olarak, Seka
(Dalaman) kagit fabrikasindan temin edilen odun talag: kullamlmigtir. Soma linyiti ve odun
talagi, belirlenen oranlarda kangtirilarak, tetralin varliginda ve hidrojen gazi atmosferinde,

sivilagtirma islemine tabi tutulmustur.

6.1.1 Numunelerin hazirlanmasi

Bolge isletmelerinden temin edilen 6mekler, pargacik boyutlan linyit numunesi igin 0,2
mm (60 mesh) ve daha kiigiik; talag numunesi i¢in ise 0,1-0,4 mm aralifinda olacak sekilde
hazirlanmigtir,. Numuneler daha sonra 105°C’da vakum altinda kurutulmus ve cam
siselerde saklanmugtir.

6.1.2 Numunelerin kisa analizleri

6.1.2.1 Linyit analizleri

Orijinal nem yiizdesi, 105°C’da vakum altinda tutulan 1 gram linyit numunesinde 2 saat

sonunda meydana gelen agirlik kaybindan hesaplanmgtir.

Ugucu madde yiizdesi, ASTM D-3175 yontemine gore, 950+20°C’da firinda 7 dakika stire

ile tutulan 1 gram linyit numunesinde meydana gelen agirlik farkindan saptanmigtir.

Kiil yiizdesi, ASTM D 3174-73 yontemine gore, 1 gram linyit numunesi 815°C’da firinda

tamamen yakildiktan sonra, kalintinin agirligindan hesaplanmgtir.

Sabit karbon yiizdesi, nem, ugucu madde ve kiil yiizdelerinin toplamimn 100’den

¢ikariimasiyla hesaplanmgtir.



38

6.1.2.2 Talas analizleri

Nem yiizdesi, ASTM E 871-872 yontemine gore, 105°C’da vakum altinda tutulan 1 gram

talag numunesinde 2 saat sonunda meydana gelen agirlik kaybindan hesaplanmugtir.

Ugucu madde yiizdesi, ASTM E 872-82 yontemine gére, 950+20°C’da fininda 7 dakika

stire ile tutulan 1 gram talas numunesinde meydana gelen agirlik farkindan hesaplanmigtir.

Kl yiizdesi, ASTM D 1102-84 yontemine gore, sabit tartima gelinceye kadar 600°C°da

firinda tutulan 2 gram nemsiz talag numunesinin agirhk farkindan hesaplanmigtir.

Sabit karbon yiizdesi, ASTM E 872-82 yoOntemine gdre, nem, ugucu madde ve kiil

yiizdelerinin toplaminin 100’den fark: alinarak hesaplanmustir.

Ekstraktif madde yiizdesi, ASTM D 1105-84 yontemine gore, 2 gram havada kurutulmusg
numune, 1 hacim %95°lik etil alkol ve 2 hacim benzenden olusan alkol-benzen karigim ile
Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutularak, ekstraksiyon g¢o6zeltisinin buharlagtiriimasiyla

geriye kalan kati madde miktarindan bulunmustur.

Lignin yiizdesi, Istanbul Universitesi, Orman Fakiiltesi, Kimya Laboratuvarlarinda, Runkel
yontemine gére saptanmigtir. Lignin, %72’lik silfiirik asit ve %40’lik hidrobromik asit
¢ozeltileri kullanilarak ekstraktiflerinden arindirilmig ve havada kurutulmus numunenin
kahntis: olarak tayin edilmigtir. 1 gram numune asit kangim iginde 2 saat bekletildikten
sonra, 200 ml soguk su ilave edilmis, 5 dakika siireyle kaynatilmi§ ve stiztilmigtiir. Kalints,
asit konsantrasyonu %3 oluncaya kadar, kaynar su ile yikanmigtir. Elde edilen lignin

103°C’da vakumda kurutulmus ve yiizdesi hesaplanmugtir.

Kisa analiz sonuglar1 Cizelge 6.1’de toplu olarak verilmektedir.
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Cizelge 6.1 Linyit ve talag numuneleri i¢in kisa analiz sonuglan

Linyit Talas
Nem (orijinal), (%) 13,11 8,85
Ucgucu madde (%, kt") 42,10 82,16
Kiil (%, kt) 10,46 3,57
Sabit karbon (%, kt) 47,44 14,27
Extraktifler (%) -—-- 2,16
Lignin (%, kt) ——=- 29,34

Kuru temel

6.1.3 Numunelerin elementel analizleri ve 1s1l degerleri

Deneylerde kullanilan numunelerin elementel analizleri TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezi’nde yapilmigtir; 1511 degerleri ise Yildiz Teknik Universitesi, Kimya Mithendisligi
Bolimii’nde, bomba kalorimetresiyle saptanmigtir. Yapilan analizlerin sonuglari Cizelge
6.2’de toplu olarak verilmektedir.

Cizelge 6.2 Linyit ve talag numuneleri i¢in elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar:

(orijinal temelde)

Linyit Talas
Karbon (%) 62,30 44,74
Hidrojen (%) 4,15 5,93
Azot (%) 0,99 0,47
Toplam kiikiirt (%) 0,77 0,28
Oksijen (%)" 31,79 48,58
H/C (Atomik) 0,80 1,59
O/C (Atomik) 0,38 0,81
Isil deger (kcal/kg) 5804 4873

®Farktan hesaplanmigtir
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6.1.4 Numunelerin FTIR analizleri
6.1.4.1 Linyit icin FTIR analizi

FTIR analizleri sonucunda, komiirdeki fonksiyonel gruplar tamimlanabilmektedir
(Mastral vd., 1995). Komiir olduk¢a kompleks bir yapiya sahip olmasina ragmen, FTIR
analizinde elde edilen gegirgenlik bantlari, yaptyr olusturan maddelerin kolayca
tammlanabilmelerini saglar. FTIR analizlerinde, potasyum bromiir ile hazirlanan tabletler

kullanilmigtir.

Sekil 6.1(a)’da goriildiigi gibi, 3000-3500 cm™ arahiginda -OH ve -NH gerilmeleri
goriilmektedir. 2800-3000 cm™ araliginda aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
(3000 cm™’de aromatik C-H gerilmeleri, 2940 cm™°de alifatik C-H gerilmesi, 2860-2920
cm’de -CH;, -CH, gerilmesi ve alifatik C-H gerilmesi) goriilmektedir. 1600 cm’
civarinda konjuge olmus (yogunlagsmis) poliniikleer aromatik bilesiklerden (aromatik
C=C yapilarindaki titresimler) kaynaklanan giiglii bir bant goriilmektedir. 1440-1380 cm’
arahginda sirastyla -CH, ve -CHj gruplarinin varhg sozkonusudur. 1400 cm™’de aromatik
yapilar (C-H baglanina uygun) saptanmaktadir. 1300-1000 cm™ araligindaki bantlar
C-0-C eter gruplarinin varligint gostermektedir. Burada, fenolik ve alkolik C-O gerilmeleri
sozkonusudur. 900-700 cm™’de aromatik bantlardan olugan iigiiz grubun, diizlem dig1 C-H
biikiilme titresimlerini gosterdigi ve komir orneklerindeki minerallerden kaynaklandig
diigiiniilebilir (Berkowitz, 1985).

6.1.4.2 Talas icin FTIR analizi

FTIR analizleri, ortak stvilagtirma deneylerinde kullanilan odun talag: i¢in de yapilmigtir.
Sekil 6.1(b)’ de gorildigii gibi, odun talagt FTIR analizinde en 6nemli band, 1510-1600
cm™ arab@inda, aromatik zincir titresimlerinin gostergesi olarak ortaya g¢ikmaktadir. Bu
bandin giddeti, lignin tipine gore degisiklikler gosterir (Fengel ve Wegener, 1984).
1600-1725 cm™ araliginda, karbonil gruplarnin varlig: ortaya gikmaktadir. Aromatik
gruplara zincirlerle bagh olanbu gruplar, konjuge olmamig C=0 (1700 cm™ iistii) ya da
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konjuge olmug C=0 (1700 cm™ alt1) gruplandir. 1500 cm™ civarinda, aromatik zincir
titresimleri gorilmektedir. 1470-1460 cm™ araliginda, asimetrik C-H bozunmalan
meydana ¢ikmaktadir. Yine 1430-1425 cm™ civaninda aromatik zincir titresimleri,
1370-1365 cm™ civarinda simetrik C-H bozunmalari, 1085-1030 cm™ araliginda ise
C-H ve C-O bozunmalan goriilmektedir. Spektrumlarda, 3450-3400 cm’ civarinda,
hidroksil gruplarindan kaynaklanan genig bir bant gorilmektedir. 2800-3000 cm
araliginda, kismen metil ve metilen gruplarindaki -OH gerilimi nedeniyle, bir C-H gerilimi
goriilmektedir. 1000-1100 cm™ araligindaki bantlar ise maddenin yapisindaki seker ve
polisakkaritlerin kisimlari hakkinda bilgi vermektedir.

6.2 Kullanilan Cihazlar ve Diizenekler
6.2.1 Otoklayv

Hidrosivilagtirma deneyleri, Ernst Haage yapimi 1220 tipi, 250 ml hacimli paslanmaz gelik
bir otoklavda yapilmigtir. Kullamlan cihaz, Sekil 6.2°de gosterilmektedir. Otoklavin
maksimum g¢aliyma sartlari, 300 atm. basing ve 500°C sicakliktir. I¢ basinci okuyabilen,
0-400 atm. okuma araligina sahip bir manometre; gaz girdi ve ¢iktisi igin hassas igne vana
ve maksimum 1860 devir/dak. donme hizina ulagabilen manyetik kangtirici bulunur. Buhar
sizintisim ve agirt 1simnmay1 Onlemek amaciyla, kangtiricimn dig kisminda bulunan
sogutucudan soguk su gegirilir. Otoklav isiticisinin giicii 2,4 kW’tir. Otoklavin duvar
sicakligi, dip kisminda bulunan bir yuvaya yerlestirilebilen NiCr-Ni 1sil¢ifte bagl: dijital

termometre ile okunur ve otomatik olarak kontrol edilebilir.
6.2.2 Gaz kromatografisi sistemi

Bu ¢alismada elde edilen gaz tiriinler, Shimadzu marka GC-9A gaz kromatografinda analiz
edilmigtir. Analizler i¢in iki ayn kolon kullamilmigtir. Kolonlardan birincisi 4 mm
i¢ ¢apinda, 2 m uzunlugunda 80-100 mesh Porapak Q; ikincisi ise 3 mm i¢ ¢apinda,
2 m uzunlugunda, 60-80 mesh molekiiler elek 13X tipindedir. Tagtyic1 gaz olarak argon
kullanilmistir. Kolon sicaklign 50°C, dedektér sicakligi 80°C, akis mzi1 20 ml/dak ve

tastyic1 gaz besleme basinci 6 kg/cm? olarak ayarlanmigtir.



1- Takometre

2- Motor

3- Kargtirici

4- Manometre

5- Tagiyic1 govde
6- Yalitim

7- Isitict

8- Isilgift

9- Sogutucu
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Sekil 6.2 Denemelerde kullanilan otoklav (Bolat, 1989).



Cam numune kaplarinda toplanan gaz 6rneginden, siringa ile 1 cm® gaz numunesi alinmig
ve kolonlardan birine gonderilmistir. Ayn1 gaz 6rneginden 1 cm® numune alinmig ve diger
kolona gonderilmigtir. Kolonlardan alinan sonuglar kargilagtinlarak, gaz triin drneginin

bilesimi hakkinda bilgi edinilmigtir.

Porapak Q kolonundan Hy, CH,, CO, ve C,Hg pikleri, molekiiler elek 13X kolonundan ise
H,, CH; ve CO pikleri elde edilmistir. Her iki kolonda saptanan hidrojen degerlerinin
birbirleriyle uyumlu oldugu gorilmiistir. Gaz kansgimim olusturan herbir bilesenin
kanisimdaki gergek miktarini belirlemek amaciyla, standart gazlar kullamlarak herbir gaz
i¢in kalibrasyon yapilmigtir. Bu ¢aliymada “Mutlak Kalibrasyon” yontemi (McNair ve
Bonelli, 1969) kullamimugtir. Saf gazlar degigik miktarlarda kromatografa verilmis ve elde
edilen alana karsilik gelen gaz miktan arasindaki bagintidan yararlanilarak, gazlar igin
faktorler bulunmug ve bu faktorlerin yardimiyla, gaz tiriinler igindeki bilegenlerin hacim

kesirleri asagidaki ifade kullamlarak hesaplanmugtir.

Hacim kesri (®,) = B+ B *100
4 sp

Burada,

F;; = Egimden elde edilen faktor,

F»; = Sabit terimden elde edilen faktér,

A; = Pik alani,

V= Sikilan 6rnek hacmi.
6.3 Denemelerin Yapihg

Linyit, talas ya da linyitttalas numuneleri (Mf) ve ¢Oziici olarak tetralin (TET),
kararlagtinilan oranlarda otoklava konulmus ve otoklav kapatilmistir. Kapak iizerinde
bulunan civatalar kargilikl1 olarak sikigtirilmigtir. Karigtirict 30 saniye kadar galistirlarak
numunelerin karigmas: saglanmigtir. Otoklav igindeki havanin bosaltilmas: igin 5-6
atm.’e kadar 2-3 defa hidrojen gaz1 basilip bosaltilmigtir. Otoklav basinci, hidrojen gaz ile,
belirlenen galisma basincina getirilmigtir. Sogutma ceketinden sofutma suyunun gegisi

saglanmigtir. Kanigtiricinin lzi 820 devir/dak.’ya ayarlanmmg ve kanistiric: galigtirilmugtur.
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Daha sonra isitma baglatilmigtir. Otoklav, istenilen deney sicaklifi degerine yaklagik
25-35 dakikada ulagilacak sekilde isitilmig ve istenilen g¢aligma sicaklifinda 1 saat siire
(reaksiyon siiresi) -ile caligtinlmigtir. Bir saatlik reaksiyon siiresi sonunda 1sitma
durdurulmusg; ancak, sicaklik 150-160°C’a diisiinceye kadar kangtirma devam ettirilmistir.
Daha sonra kangtirma durdurulmus ve otoklav gece boyunca sofumaya birakilmgtir.
Deneyler sirasinda, reaksiyon sicakligina erigildigi zaman ve reaksiyon sona erdigi zaman,
basing degerleri (sirasiyla P; ve Pg) okunmustur. Yapilan deneylerin galigma kosullan

Cizelge 6.3’de verilmektedir.

Otoklav agilmadan once, son basing (Ps) okunmugtur. Olusan gaz triinler (G) cam kapta
toplanmigs ve gaz kromatografinda analiz edilmigtir. Gaz analizi sonrasinda otoklavin
kapag1 agilmug, sivi ve kati drtnler toluenle (TO) alinmmg ve otoklav toluenle iyice
yikanmigtir. Elde edilen kati-stvi karigtnn Soxhlet kartusundan stiziilmiigtir. Kartusta
kalanlar, renksiz sivi elde edilinceye kadar toluen ile Soxhlet ekstraksiyonuna tabi
tutulmustur. Toluende ¢6ziinmeyen Uriinler (preasfalten (PA) + artik (R)), 105°C’da
kurutulup tartilmstir. Toluende g6ziinenleri (asfalten (A) + yag (Y)) igeren kangim, tolueni
geri kazanmak amaciyla doner buharlagtiricida igleme tabi tutulmustur. Geriye kalan
asfalten+yag kansimina, toplam hacmin yaklagik 25-30 kat1 kadar n-hekzan (H) ilave
edilmis; olusan kangim asfaltenlerin ¢ékmesi i¢in hizli bir sekilde karistiniimis, Soxhlet
kartusundan siiziilmigtir. Kartugta kalanlar, n-hekzan ile Soxhlet ekstraksiyonuna tabi
tutulmustur. Coziinmeden kartusta kalanlar (asfalten), 105°C’da vakumda kurutulup
tartilmi§; n-hekzanda g¢oziinenleri (yag) igeren kanigim, n-hekzani geri kazanmak amaciyla
doner buharlagtiricida igleme tabi tutulmugtur. Elde edilen yaglar, numune olarak
saklanmugtir. Toluende ¢oziinmeyerek kartugta kalanlar, tetrahidrofuran (THF) ile Soxhlet
ekstraksiyonuna tabi tutulmugtur. Tetrahidrofuranda ¢oziunenleri (preasfalten) igeren
karigim doner buharlastiricida igsleme tabi tutulmus ve tetrahidrofuran geri kazanitmustir.
Tetrahidrofuranda ¢6ziinmeyenler (artik) 105°C’da vakumda kurutulup tartilmistir. Sivi

iirinlere uygulanan iglemler Sekil 6.3 de toplu olarak verilmektedir.



Cizelge 6.3 Bu ¢aligmada yapilan sivilastirma deneylerinin ¢aligma kogullan

DENEY T Pp S/L+TS) TS/L
NO °O) (atm) (ml/gr) (gr/gr)
1 300 40 3/1 0/1
2 325 40 3/1 0/1
3 350 40 3/1 0/1
4 375 40 3/1 0/1
S 400 40 3/1 0/1
6 300 40 3/1 1/0
7 325 40 3/1 1/0
8 350 40 3/1 1/0
9 375 40 3/1 1/0
10 400 40 3/1 1/0
11 300 40 3/1 1/1
12 325 40 3/1 1/1
13 375 40 3/1 1/1
14 400 40 3/1 1/1
15 350 10 3/1 1/1
16 350 25 3/1 1/1
17 350 55 3/1 1/1
18 350 70 3/1 1/1
19 350 40 1/1 1/1
20 350 40 2/1 1/1
21 350 40 4/1 1/1
22 350 40 5/1 1/1
23 350 40 3/1 0,5/1
24 350 40 3/1 0,75/1
25 350 40 3/1 1,25/1
26 350 40 3/1 1,5/1
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Cizelge 6.3 (devam)
DENEY T Py S/(L+TS) TS/L
NO O (atm) (ml/gr) (gr/gr)
27 325 25 2/1 0,751
28 375 25 2/1 1,25/1
29 325 55 2/1 1,25/1
30 375 55 2/1 0,75/1
31 325 25 4/1 1,25/1
32 375 25 4/1 0,75/1
33 325 55 4/1 0,75/1
34 375 55 4/1 1,25/1
35 325 25 2/1 1,25/1
36 375 25 2/1 0,75/1
37 325 55 2/1 0,75/1
38 375 55 2/1 1,25/1
39 325 25 4/1 0,75/1
40 375 25 4/1 1,25/1
41 325 55 4/1 1,25/1
42 375 55 4/1 0,75/1
43 350 40 3/1 1/1
44 350 40 3/1 171
45 350 40 3/1 1/1
46 350 40 3/1 1/1
47 350 40 3/1 1/1
48 350 40 3/1 11
T = Ilgili reaksiyon kosullarindaki sicaklik (°C),
Py = Ilgili reaksiyon kosullarindaki ilk soguk basing (atm),

S/L+TS) = Coziicii (tetralin) / (linyit+talag) (ml/gr),

TS/L = Talag / linyit (gr/gr).
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Sekil 6.3 Sivilagtirma iiriinlerine uygulanan ayirma iglemi
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Komiiriin 6zellikleri, ¢oziictiniin 6zellikleri, sicaklik ve basing degerleri, ortam gazinin ve
katalizoriin tiirli, reaksiyon siiresi, karigtirma hiz1 ve ortak iglem sivilagtirma proseslerinde
sivilagtirma ajani olarak kullanilan atik maddenin 6zellikleri ve ortamdaki miktarlar gibi
parametrelerin etkin oldugu ve birgok fiziksel degismenin ve kimyasal reaksiyonun
yanyana yariidigi komiirtin sivilagtinlmasi, oldukga karmagik bir prosestir. Dolayisiyla,
degiskenler arasindaki etkilegimlerin incelenmesi, birgok deneyin yapilmasim gerektirir.
Ancak, bu parametreler sivilagtirma deneylerinde farkli etkiler gosterdiginden, aym
derecede 6nemli olmayabilirler. Bu nedenle, yapilan ¢aligmalarda, parametrelerin bazilan

sabit tutulabilir.

Bu caligmada, ortam gazi ve ¢Oziicli tiirii, reaksiyon siiresi, karigtrma hizi, partikiil
buyikligi sabit tutularak, sicaklik, basing, ¢oziicii oram ve ortak iglem sivilastirma ajam
olarak kullanilan odun talagt miktarinin linyit miktarina orani, etkileri incelenecek olan
deneysel parametreler olarak secilmistir. Caligmamn ilk agamasinda, segilen parametrelerin
bireysel etkileri incelenmigtir. Calismanin ikinci asamasinda, parametre degerlerinin aym
anda degistiritmesiyle elde edilecek sonuglarin gosterecegi degisiklikleri aragtirmak igin,
deneysel tasarim yapilmig ve deneyler bu gergevede siirdiirilmiigtiir. Caligmanin tgiinci

asamasinda ise, alinan sonuglarin modellenmesi amaglanmgtir.
7.1 Uriin Verimlerinin Hesaplanmas

Gaz verimi, olugan gaz trinlerin toplam miktar1 beslemedeki kat1 miktarina boéliinerek
hesaplanmigtir. Yapilan deneylerden elde edilen gaz iiriinler igindeki herbir bilesenin
miktan (G;) asagidaki ifade kullamlarak hesaplanmistir (Bolat, 1989; Oner, 1989):

G B ® VM, 273

7.1
T (T +273)-22,4 .1
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Burada,

G; =i gaz bilegenin miktan (gr),

P; = Otoklavin son soguk basinci (atm),

®; = i gaz bilegenin hacim kesri (gaz analizlerinden bulunur),
V =Toplam gaz hacmi (lt),

M; = i gaz bilegenin mol agirlig: (gr/mol),

T = Ortam sicaklig1 (°C).

Gaz bilegenlerin hacim kesirleri agagidaki bagint1 yardimiyla bulunmustur:

D, L%100

Y

_F,A+F
I

sp

Burada,

®; =1 gaz bilesenin hacim kesri,

Fi;; =Egimden elde edilen faktor,

F2; = Sabit terimden elde edilen faktor,
A; =Pik alam,

Vs = Sikilan 6rnek hacmi,

Boylece,
%G,
0/7q] = i .
Gaz (G) %’si L+ 7§ *100 ; (kt)
Burada,

Y¥G; = Cikan gaz iiriinlerin toplam miktar1 (gr),

L+TS = Otoklava yiiklenen linyit, talag ya da linyit+talas miktar1 (gr).

Asfalten, preasfalten, arttkk ve toplam doniigim yiizdeleri asagidaki

hesaplanmigtir:

(7.2)

(7.3)

ifadelerle
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Asfalten (A) %’si = [A/(L+TS)]*100 ; (kt) (7.9)
Preasfalten (PA) %’si = [PA/L+TS)]*100 ; (kt) (7.5)
Artik (R) %’si = [RILATS)]*100 (ko) (7.6)
Toplam doniigiim (TD) %’si = 100 - (R) %’si ; (kt) (1.7

Asfalten, preasfalten ve artik miktarlari, Bolim 6.3’te agiklandig: gibi ve Sekil 6.3’te
gosterilen ayirma islemleri sirasinda yapilan Soxhlet ekstraksiyonlan sonunda gozlenen

agirlik farklarindan hesaplanmigtir.

Tiiketilen hidrojen gaz: yiizdesi asagidaki bagint: ile .hesaplanm1§t1r:

(PHi _PHs)' V'MH -273
(T +273)-22,4

Tiiketilen hidrojen gazi (HT) %’si = [ /(L + TS)] *100 ; (kt) (7.8)
Burada,

Py; = Hidrojenin ilk soguk basinci (atm),

Py, = Hidrojenin son soguk kismi basinci (atm),

V =Toplam gaz hacmi (lt),

Mgy = Hidrojenin mol agirlif1 (gr/mol).

Hidrojenin bir kismimin tiiketilerek olugan uriinlerin biinyesine katilmas: sebebiyle, iiriin
kiitlesinde artiy meydana gelir. Dolayisiyla, yapilan kiitle denkligi sonucunda, verim
yiizdeleri tiiketilen hidrojen yiizdesi kadar 100 degerini gegmektedir. Bolim 6.3.’te
anlatilan yontemle elde edilen yag iriinler hekzandan tamamen kurtanilamadigindan, yag

verimleri farktan hesaplanmugtir. Hesaplamalar i¢in agagidaki bagint1 kullanilmagtir:

Yag (Y) %’si= {(L +7§)+ HT - (G+ A+ PA+R)J/(L +T$)}*100 ; (kt) (7.9)

Alman sonuglarin tekrarlanabilirliginin tespiti amaciyla yapilan ¢aligmalarda, yag+gaz
toplam verimlerinin 1%3,5, yag verimlerinin 1%3,5 ve toplam donisiimin +%1,5

araliginda degistigi saptanmgtir.

Biitiin deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 7.1°de toplu olarak verilmektedir.
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7.2 Svilagtirma Parametrelerinin Uriin Dagihmma Bireysel Etkileri
7.2.1 Sicakhgn etkisi

Komiiriin sivilagtinnlmasinda 6nemli olan faktérlerin baginda sicaklik gelmektedir
(Gorin, 1981; Miranda vd., 1987; Whitehurst vd., 1980). Sicaklik, kémiiriin atik seliilozik
maddelerle ortak sivilagtirilmasinda da en etkili parametre sayilmaktadir. Dolayisiyla, bu
¢aligmadaki ilk deneyler, sicaklifin verimler fizerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla

yapilmgtir.

Bu caligmada, komiiriin biyokiitlesel atik maddelerle ortak sivilagtirilmas: islemlerinde
uygulanan ve gegitli kaynaklarda (Akash vd., 1994; Altieri ve Coughlin, 1987; Coughlin ve
Davoudzadeh, 1983, 1986; Lalvani vd., 1991a; Sato vd., 1989; Stiller vd., 1996) bildirilen
sicaklik araliklar1 dikkate almarak, 300-400°C sicaklik arahginda ¢ahigilmigtir. Once, linyit
ve talag numuneleri ayr ayn sivilagtirma islemine tabi tutulmugtur. Bunun i¢in 20 gram
linyit n}lmunesi alinarak otoklava konulmus ve lizerine 60 ml tetralin ilave edilmigtir.
Benzer sekilde, 15 gram talag numunesi alinmig ve iizerine 45 ml tetralin ilave edilmistir.
Daha sonra, 10 gram linyit ve 10 gram talag 6rnegi alinarak, aym reaksiyon sartlarinda,
ortak islemle sivilagtirmaya tabi tutulmugtur. Ortak islem deneylerinde de tetralin miktan
toplam kat1 miktarinin 3 kati olarak alinmugtir. Deneyler, 40 atmosfer hidrojen basincinda
(ilk soguk basing) gerceklestirilmigstir. Elde edilen bulgular, Cizelge 7.2, 7.3 ve 7.4’te ve
Sekil 7.1, 7.2 ve 7.3’te verilmistir.

Ilk olarak sicakligin linyit, talas ve linyit+talas karisgimmnin sivilasma verimleri
tizerindeki etkileri ayn ayn incelenmistir. Sekil 7.1°de goriildiigti gibi, linyite
ait gaz verimleri, 325°C’da kiigik bir diigiis gosterdikten sonra sicaklik yiikseldikge
stirekli bir artis vermistir. Yag verimlerinde ise sicaklik 300°C’dan 325°C’a yiikseldiginde
fazla bir artig goriilmezken, 350°C’da ani yiiksek bir artig elde edilmis ve sicaklik
yiikseldikge yag verimleri de diizenli bir sekilde artmuistir. Sicakbk 300°C’dan
400°C’a yikseldiginde asfalten verimlerinde siirekli artis saptanmustir. Preasfalten
verimlerinde ise artan sicaklikla 375°C’a kadar artig; 400°C’da ise diistis elde edilmisgtir.
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Cizelge 7.2 Sicakligin linyitin sivilasma verimleri iizerindeki etkisi
[P: 40 atm.; S/(L+TS): 3/1 (ml/gr); TS/L: 0/1 (gr/gr)]

DENEY T G Y Y+G A PA HT TD Y/A
NO | C) | (%, ko) | (%, k0 | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt)

1 300 8,15 3,38 11,53 3,01 4,44 0,73 18,25 1,12

2 325 7,26 3,74 11,00 7,26 5,16 1,14 2228 0,52

3 350 9,86 15,81 25,67 11,63 12,18 1,53 47,95 1,36

4 375 10,42 21,43 31,85 16,93 12,75 1,51 60,02 1,26

5 400 12,86 31,35 44,21 19,22 8,63 1,89 70,17 1,63

Cizelge 7.3 Sicakligin odun talagimn stvilasma verimleri iizerindeki etkisi
[P: 40 atm.; S/(L+TS): 3/1 (ml/gr); TS/L: 1/0 (gt/gr)]

DENEY T G Y Y+G A PA HT TD Y/A
NO O | (%okt) | (%,kt) | (Yo,kt) | (Yo,kt) | (%o,kt) | (Y%,kt) | (%,kt)

6 300 9,88 47,71 57,59 17,75 16,85 1,39 90,80 2,69

7 325 11,32 53,24 64,56 20,98 9,88 1,61 93,81 2,54

8 350 13,20 61,48 74,68 16,59 4,67 1,66 94,28 3,71

9 375 13,27 66,76 80,03 14,32 1,82 1,73 94,44 4,66

10 400 15,43 75,06 90,49 6,45 0,22 1,81 95,35 | 11,64

Cizelge 7.4 Sicakligin linyit+talas ortak iglem sivilagma verimleri iizerindeki etkisi
[P: 40 atm.; S/(L+TS): 3/1 (ml/gr); TS/L: 1/1 (gr/gr)]

DENEY| T G Y Y+G A PA HT ™ | Y/A
NO | O | (okt) | (%K) | (%kt) | (%.kt) | (%.kt) | (%o.kt) | (%.kt)
11 300 | 9,25 | 20,03 | 30,18 | 7,02 | 4,83 1,28 | 40,85 | 2,94

12 325 11,14 27,01 38,15 9,79 7,94 1,33 54,55 2,76
(43-48)" | 350 12,26 31,35 43,61 14,50 7,68 1,74 64,04 2,16
13 375 12,41 41,55 53,96 16,08 7,50 1,62 75,92 2,58
14 400 16,91 46,87 63,78 15,26 5,37 1,82 82,59 3,07

* Aym sartlarda tekrar edilen alti deneyin (Cizelge 7.1°de verilen deney 43-48)
sonuglarimin ortalama degerleri
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Sicaklik 300°C’dan 400°C’a yiikseldiginde artik yiizdelerinde siirekli diigiis goriilmiis;
en fazla diigis ise 350°C’da saptanmustir (Sekil 7.1). Buna bagh olarak da,
toplam doniisiimlerde siirekli bir artiy goriilmiis; en fazla toplam déniigiim

400°C’da saptanmustir (Cizelge 7.2).

Sicakligin odun talagimn sivilagsma verimleri iizerindeki etkisi incelendiginde (Sekil 7.2),
kaynaklarda (Stiller vd., 1994; 1996) da bildirildigi gibi, olduk¢a yiiksek doniisiimler elde
edildigi goriilmektedir. Sicaklik 300°C’dan 400°C’a yiikseldiginde gaz ve yag
verimlerinde siirekli bir artis elde edilmistir. Asfalten verimleri 325°C’da bir
maksimum gostererek daha yiiksek sicakliklarda diismiistiir. Preasfalten verimlerinde
sicaklikla stirekli bir diisiis elde edilmistir. Sicaklik 300°C’dan 400°C’a yikseldiginde
artik yiizdelerinde diigiiy saptanmg (Sekil 7.2), buna bagli olarak da toplam
déniisiimlerde artig goriilmiistiir (Cizelge 7.3).

Linyit+talag karnisimi ortak islemle sivilagtirma iglemine tabi tutulmus ve sicakligin ortak
iglem sivilastirma verimleri tizerindeki etkileri incelenmigtir. Sicaklik arttik¢a, linyit+talag
kangiminin gaz ve yag verimlerinde artis meydana gelmistir (Sekil 7.3). Yag veriminde en
sfﬁksek artig 375°C’da elde edilmigtir. Asfalten verimleri 375°C’a kadar artmis; 400°C’da
diigmiistiir. Preasfalten verimlerinde 325°C’da artig; daha yiiksek sicakliklarda distis
saptanmugtir. Artik ylizdelerinde sicakhik arttik¢a siirekli bir diigiis goriilmis (Sekil 7.3),
buna bagli olarak toplam doniisimlerde sicaklikla stirekli bir artis elde edilmigtir. En
yiiksek artig (%13,7) 325°C’da saptanmustir (Cizelge 7.4).

Linyit, talag ve linyit+talag karigiminin sivilagtirilmasinda elde edilen bulgular, sicakligin
ayn ayn sivilasma verimleri iizerindeki etkisini saptamak amaciyla, kendi aralarinda da
incelenmistir. Sicakligin gaz verimini arttirdifim ve artan gaz olusumunun daha fazla yag
iiriinlerin olugmasim engelledigini belirten kaynaklarla (Whitehurst vd., 1980; Candeloro
vd., 1985) genelde uyum iginde olan sonuclar elde edilmistir (Cizelge 7.2, 7.3 ve 7.4).
Sekil 7.4°de de goriildiigii gibi, sicaklik 300°C’dan 325°C’a yiikseldiginde linyit i¢in gaz
verimi %8,15den %7,26’ya diismiis, daha biiyiik sicakliklarda artig gostermis ve 400°C’da
%12,86’ya yiikselmigtir. Sicaklik 300°C’dan 400°C’a yiikseldiginde talas i¢in gaz verimi
stirekli bir artigla %9,88°den %15,43’¢ yiikselmigtir. Benzer gekilde, linyit+talas
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kansiminin gaz verimi de sicaklik arttikga %9,25°den %16,91°e yiikselmigtir. Ayrca,
biitiin sicaklik degerlerinde linyit+talag ortak sivilagtirmasindan elde edilen gaz
verimleri, linyit ve talasin ayr ayn sivilagtirmasindan elde edilen gaz verimlerinin
aritmetik ortalamasindan daha biiyilkk oldugundan, ortak islemin, gaz verimleri
acisindan her sicaklik degerinde sinerjik etki yarattifi da gozlemlenmistir. En belirgin

etki 400°C’da saptanmugtir.

Yag verimleri, artan sicaklikla linyit i¢in %3,38’den %31,35%, talag i¢in %47,71°den
%75,06’ya, linyit+talag kangim igin %20,93’den %46,87’ye yiikselmigtir (Sekil 7.5).
Linyit+talas kangimindan elde edilen yag veriminin, linyit ve talasin ayr ayn
stvilagtinilmasindan elde edilen yag vérimlerinin aritmetik ortalamasina en yakin oldugu
sicaklik 325°C’dur. Anéak, hig bir sicaklik degerinde sinerjik etki goriillmemistir.

Sekil 7.6’da goriildiigli gibi, sicaklik 300°C’dan 400°C’a yiikseldiginde yag+gaz toplam
verimleri, linyit igin %11,53’den %44,21°e, talas igin %57,59°dan %90,49°a ve linyit+talag
karisimi igin %30,18’den %63,78’¢ yikselmistir. 325°C sicaklikta, linyit+talag karigum
icin, linyit ve talagin ayrt ayn sivilagtirilmasindan elde edilen verimlerin aritmetik
ortalamasindan az da olsa daha yiksek yag+gaz toplam verimi elde edilmistir. Daha
yiliksek ve daha diigiik sicakliklarda linyit+talag karnigimina ait yag+gaz toplam verimleri
i¢in, linyit ve talasin ayr1 ayrn sivilastirma verimlerinin aritmetik ortalamasindan
daha diisiik degerler saptanmugtir. Kaynaklarda (Akash vd., 1994), koémiir/lignin
kansimimnin diigiik kaynama noktasina sahip iiriin kesirleri ic¢in, 325°C’da sinerjik
etki goriildiigi belirtilmistir. Yapilan deneylerde, 325°C’da linyit+talas karngim igin,
ortama ‘ilave edilen talagin, yag+gaz toplam verimleri iizerinde pozitif yonde sinerjik

etki verdigi gozlemlenmigtir.

Linyite ait asfalten verimleri, sicaklik arttik¢a diizenli bir sekilde %3,01°den %19,22’ye
yiikselmigtir (Sekil 7.7). Odun talaginin asfalten verimleri, 325°C’da %20,98 gibi bir
maksimum deger almig ve sicaklik arttikga azalma gostermistir. Linyit+talas karigimi ortak
isleminde maksimum asfalten verimi 375°C’da %16,08 olarak saptinmigtir. Linyit+talag
kariggmminin ortak isleminden elde edilen asfalten verimlerinin 350°C’dan daha yiiksek
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sicakliklarda, linyit ve talaga ait asfalten verimlerinin aritmetik ortalamasindan daha
yiksek degerler verdigi de goriilmiigtiir. Sicaklik arttikga bu fark belirginlesmektedir.

Sicaklik 300°C’dan 375°C’a yiikseldiginde linyitin preasfalten verimleri, %4,44
degerinden %12,75 degerine artmis ve 400°C’da %8,63 olarak elde edilmigtir (Sekil 7.8).
Odun talagmn preasfalten verimleri, 300°C’da %16,85 iken, sicaklik arttik¢a biiyiik bir
diigiis gdstererek 400°C°da %0,22 gibi bir deger almistir. Ortak islem igin preasfalten
verimleri, 325-375°C sicaklik araliginda %7,94 - %7,50 arasinda hemen hemen aymdir.
Ancak, 300°C ve 400°C sicakliklarda daha diigiik degerler vermistir.

Toplam doniigiimler (Sekil 7.9), sicaklik arttikga, linyit i¢in %18,25°den %70,17’ye; talas
i¢in az bir artisla %90,80’den %95,35%¢ yiikselmistir. Ortak islemde elde edilen degerler
ise, %40,85°den %82,59’a artis gostermistir. Linyit+talas kangimindan elde edilen toplam
doniisiimler, beklendigi gibi (Stiller vd., 1996) talasa ait toplam doniigiimlerden daha diisiik
kalmus, linyite ait toplam doniigtimlerden ise daha yiiksek degerlere ulasmustir. Linyitin ve
linyit+talas kangiminmn toplam doniigiimleri arasinda en biiyilk fark 325°C’da elde
edilmistir. Yapilan denemelerde, ortama ilave edilen talagin toplam doniisiimler {izerinde
negatif sinerjik etki yaptign goriilmiigtii. Sadece 400°C’da, ortak islemle elde edilen
%82,59’1uk toplam doniisiim, linyit ve talasin bireysel sivilasma doniisiimlerinin aritmetik

ortalamasina hemen hemen esit degerdedir.

Reaksiyon karisimi oda sicakligina ulagtiginda okunan son soguk basing degerinin (P;)
(Cizelge 7.1) ilk soguk basing degerinden (Py) (Cizelge 6.3) daha diisiikk olmasi, hidrojen
tiketiminin gaz Uriin olugumundan daha fazla oldugunu gostermektedir. Hidrojen
tilketiminin linyit, talas ve linyit+talag karisim ortamlarinda sicaklikla genellikle arttig
goriilmiistiir. Talas ve linyit+talag karigimi ortamlarindaki hidrojen tiiketiminin, sicaklik
375°C’a kadar arttikga linyit ortamindakinden daha fazla oldugu, 400°C’da ise daha az
oldugu gorilmiistiir (Cizelge 7.2, 7.3 ve 7.4).

Asfalten ve preasfaltenler yag olusum aracilan olarak kabul edildigine gore
(Jones vd., 1980), Y/A orammmn, komiiriin sivilastinlmas1 ile elde edilen swv1

tirtinler i¢in bir nitelik 6l¢iisti oldugu sdylenebilir. Cizelge 7.2, 7.3 ve 7.4’de goriildiigii gibi
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Sekil 7.7 Sicakligin asfalten verimleri tizerindeki etkisi
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Y/A oram linyit, talas ve linyit+talas ortamlarinda en yiiksek sicaklik degeri olan
400°C’da, maksimum deger gostermistir.

Linyit i¢in asfalten+preasfalten toplam verimleri (Cizelge 7.1, deney 1-5), 300°C’da %7,45
degerinde iken 375°C’de %29,68 maksimum degerine ulagmig, 400°C’da ise %27,85’e
dismistir. Odun talasi igin maksimum asfalten+preasfalten toplam verimi 300°C’da
%34,60 iken, artan sicaklikla asfalten+preasfalten toplam verimlerinde diisiis saptanmustir
(deney 6-10). Linyit+talas ortaminda asfalten+preasfalten toplam verimleri igin 375°C’da
%23,58 olarak maksimum deger elde edilmistir (deney 11, 12, (43-48)", 13 ve 14). Linyit
ve linyit+talag ortak islemi igin asfaltentpreasfalten toplam verimlerinin 375°C’da
maksimum deger vermesi, bu sicaklikta linyitten kaynaklanan 1s1l bozunma hizmin digik
oldugunu, ¢oziinirliigi az olan biyiikk molekiillii asfalten ve preasfaltenlerin daha fazla
oldugunu gosterir (Cassidy vd., 1982; Jones, 1980). Kaynaklarda (Coughlin ve
Davoudzadeh, 1986; Stiller vd., 1996), asfaltent+preasfalten toplam verimlerindeki
diigiigiin, yag+gaz toplam verimlerinde artisa neden oldugu bildirilmistir. Bu galismada,
400°C’da linyit ve linyit+talag ortak igleminde elde edilen asfaltent+preasfalten toplam
verimlerindeki disiigiin, yag+gaz toplam verimlerinde az da olsa bir artiga sebep oldugu
dugtiniilebilir. 400°C’da talagin asfalten+preasfalten toplam verimi oldukga diisiik (%6,67);
buna kargin, yag+gaz toplam verimi yiiksektir (%90,49). Bu nedenle, 400°C’da ortak iglem
yagtgaz toplam verimindeki artigin, daha ziyade linyitin déniigimiinden kaynaklanan
artiy oldufu distniilebilir. Sicakhigin etkisinin incelendigi ortak islemle sivilagtirma
deneylerinde (deney 11-14 ve (43-48)") (Y+G)/(A+PA) oram 3,09 degerle 400°C’da
maksimum (Cizelge 7.1, deney 14); 2,16 degerle de 350°C’da minimum olmugtur
(Cizelge 7.1, deney (43-48)").

7.2.2 Basmcn etkisi
Basincin etkisini gozlemlemek amactyla, 350°C sicaklikta, 3/1 tetralin/(linyit+talas)

(ml/gr) ve 1/1 linyit/talas (gr/gr) oranlarinda, 10-70 atm. basing (ilk soguk basing)

aralifinda deneyler yapilmustir. Alinan sonuglar Cizelge 7.5 ve Sekil 7.10.’da verilmistir.
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Cizelge 7.5 Basincin ortak iglem sivilagma verimleri tizerindeki etkisi
[T: 350°C; S/(L+TS): 3/1 (ml/gr); TS/L: 1/1 (gr/gr)]

DENEY | P G Y Y+G A PA HT ™ | YA
NO (atm) | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt) | (%o, kt) | (%, kt) | (%, kt)
15 10 | 12,52 | 29,54 | 42,06 | 13,85 | 592 | 1,63 | 60,20 | 2,13
16 25 | 1041 | 33,77 | 44,18 | 1424 | 555 | 081 | 63,16 | 2,37
@3-48° | 40 | 1226 | 31,35 | 43,61 | 1450 | 7,68 | 1,74 | 64,04 | 2,16
17 55 | 11,18 | 34,17 | 4535 | 12,31 | 599 | 226 | 61,39 | 2,78
18 70 9,56 | 33,58 | 4314 | 1297 | 838 | 093 | 63,5 | 2,59

* Aym sartlarda tekrar edilen alti deneyin (Cizelge 7.1°de verilen deney 43-48)
sonuglarinin ortalama degerleri

Yapilan deneylerde, linyit-+talag ortak sivilagtirma gaz verimleri, artan basingla belirgin bir
degisim gOstermemis; ancak, 40 atm.’den daha yiiksek basinglarda azalmigtir. Basincin
linyit+talay ortak sivilagtirma verimleri tizerindeki etkisi, kaynaklarda (Gorin, 1981,
Mastral vd., 1997a; Whitehurst vd., 1980) bildirilenin aksine, yag verimleri, yag+gaz

toplam verimleri ve toplam déniigiimler bakimindan belirgin bir artiga neden olmamugtir.

Yag verimi 10 atm. basingta %29,54 iken, 25 atm.’de %33,77’ye yiikselmis, 40 atm.’de ise
tekrar dugiis gostererek %31,35 degerini almigtir; 55 atm.’de %34,17 gibi maksimum
degere ulastiktan sonra, 70 atm. basingta tekrar % 33,58’e diagmustir. Kaynaklarda
(Gharieb vd., 1993, 1995), lignoselillozik kat1 atiklardan elde edilen yag verimlerinin
27 atm.’e kadar digiik basinglarda arttif1, ancak, daha yiiksek basinglarda artisin 6nemsiz
oldugu vurgulanmigtir. Yag+gaz toplam verimleri, 10 atm.’de %42,06 iken, 25 atm.’de
%44,18 degerini almig; basing 40 atm.’e ¢ikarildiginda ise %43,61’e diigmiis, 55 atm.’de
%45,35’e yiikselmis, 70 atm.’de ise %43,14’¢e tekrar diigmiistiir (Cizelge 7.5).

25 atm.’de linyit+talas ortak isleminde elde edilen yag verimindeki ve yagtgaz
toplam verimindeki artisin aslinda baskin gekilde talagin doniigiimiinden kaynaklandigi
diistincesini yaratabilir. Basing arttikga, yag verimlerinin ve yag+gaz toplam verimlerinin
artig gostermesi beklense de, elde edilen sonuglar salimm gostermistir. Ancak, yag
verimlerinin ve yag+gaz toplam verimlerinin belirli bir basinca kadar az da olsa bir artig

verdigi de saptanmigtir. Yag verimlerinde ve yag+gaz toplam verimlerinde artan basingla
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belirgin bir artigin saglanamamis olmasi, ortam sicakhipimin farkh bir degere gekilerek

denenmesi gerektigini akla getirebilir.

Asfalten ve preasfalten verimlerinde belirgin bir egilim gériillmemekle birlikte,
maksimum preasfalten verimi (%8,38) 70 atm.’de saptanmgtir. Yiiksek hidrojen
basinglarinda daha yiiksek asfalten verimi beklentisinin aksine (Mastral vd., 1997a)
linyit+talag ortak isleminde maksimum asfalten verimi degerine (%14,50) 40 atm.’de
ulagilmigtir (Cizelge 7.5 ve Sekil 7.10).

Toplam doniigiimler agisindan bakildiginda ise en belii‘gin artig 25 atm. basingta elde
edilmistir. Toplam doniigiimler, 40 atm.’de %64,04’¢ kadar artmis, 55 atm.’de %61,39’a
azalmug, 70 atm.’de ise %63,56’ya tekrar artmmgtir. Hidrojen tiiketimi ve Y/A oram, artan
basingla diizenli bir degisim vermemekle birlikte, 55 atm.’de maksimum degerlerine
ulasmustir (Cizelge 7.5). (Y+G)/(A+PA) oram igin, sirasiyla %1,97 ve %2,48 olarak
40 atm.’de minimum deger (Cizelge 7.1, deney (43-48)*) ve 55 atm.’de maksimum
deger saptanmigtir (Cizelge 7.1, deney 17).

Yapilan denemelerde, tim verimler ve toplam doniistimler igin belirli bir egilim
saptanaﬁlam1§tu. Alman sonuglar temelinde, linyit+talag ortak sivilagtirma deneylerinde
ortam basincinin diigiik tutulmasinin sivilagtirma verimleri iizerinde daha iyi sonuglar
verecegi diistiniilebilir. Bu durum ise, teknik ve ekonomik zorluklar gozéniine alindiginda

avantaj saglamaktadir,
7.2.3 Coziicii/(linyit+talag) oranimin etkisi

Hidrojenini sivilagtirma reaksiyonlari sirasinda olugan komiir radikallerine verebilme
ozelligine sahip oldugundan, tetralinin sivilagirma ortamindaki orammn sivilagtirma
irinleri tizerindeki etkisinin 6nemli oldugu diigiiniiliir. Bazz kaynaklarda (Calimli, 1982;
Mathur vd., 1984), ¢6ziiciiniin kémiire oram arttinldiginda, yag veriminin ve toplam
doniistimiin arttigy belirtilmistir. Ancak, Oner’e (1989) gére, ortamdaki ¢6ziicli oranim
yikseltmek toplam doniisiim ve yag veriminde artig saglamamaktadir. Bagka kaynaklarda
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(Darlage ve Bailey, 1976; Neavel, 1976), kémiir sivilagtirma ortamindaki uygun ¢oziici

orani 2 olarak verilmigtir.

Bu caligmada, ortama ilave edilen ¢6ziici miktarinin ortak srvilagtirma verimini ve (iriin
dagilimmi nasil etkiledigini goérmek amaciyla deneyler yapilmig, ¢6ziici oram
[tetralin/(linyit+talag)] (ml/gr) 1/1’den 5/1’¢ arttirlmigtir. Tim deneylerde, ortam

sartlar1 350°C sicaklik, 40 atm. hidrojen basinc (ilk soguk basing) ve 1/1 linyit/talag (gr/gr)
oramnda sabit tutulmugtur. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.6 ve Sekil 7.11°de verilmigtir.

Cizelge 7.6 Cozici/(linyit+talag) oranimn ortak iglem sivilagma verimleri iizerindeki etkisi
[T: 350°C; P: 40 atm.; TS/L: 1/1 (gr/gr)]

DENEY | S/A+TS)| G Y Y+G A PA HT ™ | YA
NO | (mlign) | (%, kt) | (%, k) | (%,kt) | (%, k) | (%, ki) | (%, ki) | (%, ki)
19 1/1 13,88 | 27,92 | 41,80 | 10,03 | 757 1,77 | 5763 | 2,78
20 2/1 13,12 | 3027 | 4339 | 13,79 | 762 1,71 | 63,09 | 2,19
(4348 | 31 12,26 | 31,35 | 43,61 | 1450 | 7,68 1,74 | 64,04 | 2,16
21 41 10,58 | 3423 | 4481 | 1467 | 723 146 | 6525 | 233
22 5/1 967 | 3342 | 43,09 | 1445 | 767 | 063 | 64,58 | 231

* Aym sartlarda tekrar edilen alt1 deneyin (Cizelge 7.1°de verilen deney 43-48)
sonuglarinin ortalama degerleri

Coziici oram arttikga ortak iglem gaz verimi azalmig ve 5/1 ¢oziicii oraninda en diisiik gaz
verimi elde edilmistir. Bu diigiis, ortamdaki tetralin oram arttik¢a sivi iiriinlere doniigiimiin
artt1ig1 seklinde yorumlanabilir. Ortak iglem yag veriminin ve yag+gaz toplam veriminin,
¢Oziicii oram1 4/1 oramna kadar arttikga sirasiyla %27,92°den %34,23’e ve %41,80°den
%44,81’e arthify; ancak, 5/1 ¢dziicii oraminda sirastyla %33,42 ve %43,09°a hafifge
distiigti gorilmustir (Cizelge 7.6).

Coziici oram 1/1’den 4/1’e yiikseldikge asfalten verimlerinde %10,03°den %14,67’ye
yavag bir artiy kaydedilmis, 5/1 oraninda ise %14,45°e kiigiik bir diigiis saptanmugtir.
Preasfalten verimleri %7,23-%7,68 aralifinda degerler aldifindan, ¢oziicii oranimn

fazla bir etkisi goriilmemisgtir.



73

[(18/58) 1/1 VS Tumre o :d D,05€ :1]
ISDJ19 D{OPULIZN LISWLIdA BuSe[IAlS WwaST yeuo urumuelo (Serel+1Aur)/monzos) 1174 RS

(38/1w) (Serey+nkurp)/uensy,
1/§ Iy - 1/€ 1/T 1/1

T
v
—

Sy




74

Toplam doniigiimler agisindan bakildiginda 1/1’den 4/1 ¢dziici orammna kadar
artig gozlenmigtir. Ancak, ¢oziici oram Dbiyiidiikk¢e toplam doniisimde elde
edilen %57,63’den %65,25’¢ artis onemsiz denecek kadar azdir. 5/1 oraminda toplam
doniigimde, yag+gaz toplam verimindeki azalmadan kaynaklandifi disiiniilen kiigiik

bir diigiis saptanmugtir (Sekil 7.11).

Coziici oram arttikga hidrojen tiiketimi azalmig ve 5/1 oraminda minimum deger
elde edilmistir (Cizelge 7.6). Y/A oram 3/1 ¢bzici orammna kadar azalmig, daha
biyik ¢oziici oram degerlerinde ise artmugtir. %2,78’lik maksimum Y/A oram
(Cizelge 7.6) ve %2,38’lik maksimum (Y+G)/(A+PA) oram (Cizelge 7.1, deney 19)

1/1 ¢oziicii oraninda elde edilmigtir.

Bulgular, linyit+talag ortak stvilagtirma ortamindaki tetralinin hacmini arttirmamn fazla
bir etkisinin olmadifim ve biyokiitlesel atiklarla yapilan ortak sivilagtirma islemlerinde
ortamdaki tetralin miktan disiik oranlarda tutularak da benzer sonuglar alinabilecegini

g6stermektedir. Bu ise, islemin ekonomik olmas: bakimindan 6nem tagimaktadir.

7.2.4 Talag/linyit oranmin etkisi

Talas oraminin (linyitt+talag karigmmindaki talag/linyit orami) ortak islemle sivilagma
verimleri lizerindeki etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerin sonuglar,

Cizelge 7.7 ve Sekil 7.12°de toplu olarak verilmektedir.

Deneyler, 350°C sicaklik, 40 atm. basing (ilk soguk basing) ve 3/1 tetralin/(linyit+talas)
(ml/gr) oram sabit tutularak gerceklestirilmigtir. Talag/linyit (ml/gr) oram 0,5/1’den
1,5/1°e arttirilmagtir.

Ortak islemde sivilagtirma ajam olarak kullamlan talagin linyit+talas kangimindaki
oram arttik¢a, gaz verimlerinde %16,31°den %9,68’e disiis elde edilmis; yag verimlerinde
ve yagtgaz toplam verimlerinde ise beklendigi gibi sirasiyla, %21,20’den %42,35’¢
ve %37,51°den %52,03 e siirekli bir artig gozlenmistir (Cizelge 7.7). Yag verimi ve benzer
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Cizelge 7.7 Talag/linyit oraninin ortak iglem sivilagma verimleri iizerindeki etkisi
[T: 350°C; P: 40 atm.; S/(L+TS): 3/1 (ml/gr)]

DENEY| TS/L G Y Y+G A PA HT ™ | YA
NO | (grigr) | (%K) | (%kt) | (%,kt) | (%,kt) | (%, ki) | (%, Kt) | (%, ki)
23 051 | 1631 | 21,20 | 37,51 | 1436 | 9,09 | 231 | 5865 | 1,47
24 0,751 | 14,07 | 27,78 | 41,85 | 13,78 | 8,08 1,79 | 61,92 | 2,02
(43-48) V1 | 12,26 | 31,35 | 4361 | 14,50 | 768 1,74 | 64,04 | 2,16
25 1,251 | 10,14 | 3868 | 4882 | 13,02 | 705 1,24 | 67,65 | 297
26 1,51 9,68 | 4235 | 52,03 | 17,80 | 5,60 L11 | 7432 | 238

* Aym sartlarda tekrar edilen alt1 deneyin (Cizelge 7.1°de verilen deney 43-48)
sonuglarinin ortalama degerleri

sekilde yag+gaz toplam veriminde en yiiksek fark, 1,25/1 TS/L oraninda ¢alisildiginda elde
edilmistir. Bu sonuglar, linyit sivilagtirma ortamina ilave edilen talagin miktan arttikca,
linyitin donigimini hzlandirarak yag verimini, yag+gaz toplam verimini ve toplam

dontistimi arttirdig: seklinde yorumlanabilir.

Elde edilen asfalten verimi, 0,5/1 talag oraminda c¢alisildifinda %14,36 iken, 0,75/1
oraminda ¢alisildiginda %13,78’e kiigiik bir diigiiy gstermig; 1/1 oraminda galisildiginda
ise tekrar artiy gostererek %14,50’ye ulagsmugtir. 1,25/1 talag oraninda cahgildiginda
asfalten veriminde yeniden diisiis goriilmekle birlikte, 1,5/1 talag oraninda galigildiginda
%4,78’lik bir artisla verim %17,80’e yiikselmigtir. Asfalten verimindeki bu artis, yag
veriminde ve yag+gaz toplam veriminde daha diigiik artiglara neden olmustur. Preasfalten
veriminde, talag/linyit oram arttikga, sivilagtirma ortamindaki talagtan kaynaklandig
dustiniilen %9,09’dan %5,60’a siirekli bir azalma goériilmiistiir (Cizelge 7.7 ve Sekil 7.12).

Kaynaklarda (Jung vd., 1994), komiiriin lignoselilozik atiklarla ortak iglenmesinin,
yag veriminde ve yag+tgaz toplam veriminde artig sagladigi, asfalten veriminde
ise azalmaya neden oldugu; aynca, komir sivilagtirma ortamina ilave edilen atik
miktant arttikga bu etkinin belirginlestigi belirtilmigtir. Yapilan deneylerde, talag/linyit
oram 1,25/1’den 1,5/1’e arttinldifinda, yag veriminde ve yagtgaz toplam veriminde
sirastyla %3,67 ve %3,21°lik artiglar; asfalten veriminde ise %4,78’lik daha yiksek
bir artig elde edilmigtir (Cizelge 7.7).
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Toplam dontstimler agisindan bakildiginda, talag oram arttikga toplam déniigimde
%58,65’den %74,32°ye stirekli artig gorilmiig, en biiyiik artig 1,5/1 talags oramnda
calisildiginda (%6,67) elde edilmigtir. Sivilagtirma ortamindaki talas oram arttikga,
hidrojen tiiketiminde siirekli bir diigiis gorilmiistiir. Y/A oram, 1,25/1 talas oraninda
galigildifinda maksimum (%2,97); ancak, 0,5/1 talas oraminda ¢aligildiginda minimum
(%1,47) deger vermigtir (Cizelge 7.7). 0,5/1 talag oraninda, asfalten triinlerine doniigiimiin
yag dirtnlerin olusumuna gore daha fazla oldugu soylenebilir. Ayrica, stvilagtirma
ortamindaki talag oram arttikga (Y+G)/(A+PA) oram artmisg ve 1,25/1 talag oramnda
calisildiginda maksimum degeri (2,43) almigtir (Cizelge 7.1, deney 25).

7.3 Deneysel Tasarim

Bu ¢alismanin ilk asamasinda gergeklestirilen deneyler igin secilen faktérlerin bireysel
etkileri, faktorlerden biri degistirilip digerleri sabit tutularak elde edilmigtir. Ancak,
faktorlerin ayn1 anda degistirilmesi ile elde edilecek sonuglarin gosterecegi degisiklikleri
aragtirmak amaciyla, deneysel bir tasarim yapilmig ve ikinci agamadaki deneyler bu
gercevede gergeklestirilmigtir.  Daha sonra, sistemden alinan deneysel sonuglarin

modellenmesine ¢aligtimigtir.

Bu caliymada, deneysel tasarim yontemi olarak, galisma simirlart arasinda seviyelerin
istenildigi gibi degistirilebilmesine ve elde edilen model denkleminin istatistiksel olarak
incelenebilmesine olanak taniyan “merkezi bilesik (central composite) tasarim” yontemi

tercih edilmigtir.

Sivilastirma deneylerinde etkileri en fazla incelener} parametreler olarak bilinen sicaklik,
basing, ¢dziicli orani ve ortak sivilagtirma ajam olarak kullanilan atik maddenin oram, bu
¢alismanin deneysel tasariminda faktér olarak segilmigtir. Deneysel tasarim geregi segilen
faktorler, kolaylik olmasi agisindan, x; [sicakhk (°C)], x; [basing (atm)], x3
[tetralin/(linyit+talag) oram (ml/gr)] ve x4 [talag/linyit oram (gr/gr)] seklinde kodlanmigtir
(Box ve Draper, 1987; Cochran ve Cox, 1957; Morgan, 1991).
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Segilen faktorlerin alt ve st siurlan, kaynak verileri temel alinarak; ayrica, otoklavin
fiziksel durumu, i¢ hacmi ve otoklav igindeki kangtincimin konumu da goézoniinde
tutularak secilmigtir. Faktérlerin ¢aligma arahklar, 300-400°C sicaklik, 10-70 ortam
basincr (ilk soguk basing), 1/1-5/1 tetralin/(linyit+talag) orami ve 0,5/1-1,5/1 talag/linyit

oram seklinde belirlenmigtir.

Deneysel degerlerin kodlanmig seviye degerlerine doniigiimii (5.1)’den yararlamlarak

yaptimigtir.
_ T-350
25
P-40
X, = ———
15
. - [S/(L+718)]-3n (7.11)
? /1
[7s/L]-1/1
Xy = ——
0,25/1

Bu sekilde hesaplanan ve herbir faktériin deneysel degerlerine karsilik gelen seviye

degerleri Cizelge 7.8°de en soldaki kolonda verilmektedir.

Cizelge 7.8 Deneysel ¢alisma simirlan iginde faktorlerin seviye degerleri

SEVIVE c0) (atm) oy (eren)
-2 300 10 1/1 0,5/1
-1 325 25 2/1 0,75/1
0 350 40 3/1 1/1
1 375 55 4/1 1,25/1
2 400 70 5/1 1,5/1

Merkezi bilesik tasarim geregi yapilan deneylerin sonuglan Cizelge 7.9°da toplu olarak

verilmektedir.
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Cizelge 7.9 Deneysel tasarima uygun yapilan deneylerin faktor seviye degerleri
ve sistemin yag+tgaz, yag, asfalten, preasfalten verimleri ve toplam
déntigim seklindeki cevabi

DENEY Y+G Y A PA D
No || (%, kt) | (%,kt) | (%,kt) | (%, kt) | (%, kt)
34 [ 1| 1| 1| 5323 43,06 | 17,00 7,90 77,00
30 1] 1] -1} -1f 5159 3793 | 1391 6,99 69,39
32 1 -1 1| -1 4729 3323 | 17,30 7,79 71,26
28 1| -1} - 1| 52,08 41,69 | 14,67 9,14 74,96
42 1| | 1] -1] 50095 37,53 | 18,60 4,83 72,36
38 i 1] -1 1| s479 4407 | 15,93 8,55 76,17
40 1] 1| 1] 1] 54,06 4336 | 16,60 5,33 75,13
36 | -1l af 1| 4733 3330 | 14,10 9,64 69,90
41 a1 1] 1| 439 3438 | 10,00 9,89 61,60
37 1| 1| 1] 1] 3433 21,77 9,48 8,15 49,10
39 | -1 1} -1 3022 18,36 9,45 9,56 48,13
35 | -1 1] 1] 3582 2595 | 10,91 7,69 53,56
33 a1 1) -1] 32,85 2242 | 11,56 9,36 52,63
29 -1 1 -1 1| 3906 2839 | 1334 6,38 57,18
31 A -1l 1] 1] 4192 32,44 8,33 7,57 56,97
27 | 1| 1| 1] 29,89 1821 | 1023 7,56 46,67
43 ol o o| o| 4208 3026 | 14,83 7,85 63,12
44 ol o] o o 4354 31,49 | 14,98 7,56 64,29
45 ol ol of o 4489 3234 | 1375 7,65 64,48
46 ol o o of 4338 31,21 | 14,67 8,45 64,72
47 ol ol of o] 41 31,91 | 15,14 6,99 64,46
48 ol o] o] o] 4366 30,87 | 13,61 1,57 63,18
14 2f o] o] o] 6378 4687 | 1526 5,37 82,59
11 2| o] o o] 3018 20,93 7,12 4,83 40,85
18 ol 2| of o] 4314 3358 | 12,97 8,38 63,56
15 ol 2| o] o] 4206 2954 | 13,85 5,92 60,20
22 ol o] 2| of 4309 3342 | 1445 7,67 64,58
19 ol o] -2 o] 418 2792 | 10,03 7,57 57,63
26 ol o 2| 52,03 4235 | 17,80 5,60 74,32
23 ofl o 2| 3751 2120 | 14,36 9,09 58,65
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7.4 Model Denklemlerinin Gelistirilmesi, Uygunlugu ve Optimizasyonu

Segilen deneysel tasarim yOntemine gore saptanan parametreleri ve ¢alisma araliklarim
tamumlayan ikinci dereceden bir polinom bulunur. Bu polinom, elde edilen sistem
cevabimn parametre degerlerinin aym anda degistirilmesinden nasil etkilendigini gosterir.

Polinom agagidaki ifade ile gelistirilebilir:

k k k k

Y=45+ Zﬂixi + Zﬂiixiz + ZZ:Bizxixz (7.12)
i=1 i=1 i=]1 1=1

Burada,

Y = sistemin cevabi,

Bo = sabit,

Bi, Bii, Pin = herbir faktoriin katsayilan,
X, X, = kodlanmis degiskenler.

Deneysel sonuglar i¢in regresyon analizi yapilirken, polinom seklindeki model
denklemleri, bu amaglar igin hazirlanmig ve 6zellikle miihendislik uygulamalarinda tercih
edilen MINITAB (Minitab Statistical Software, 1989) paket programu kullamlarak
deneysel verilerden elde edilmistir (Graybill ve Iyer, 1994; Hogg ve Ledolter, 1989).

Deneylerde elde edilen sonuglar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek igin, 6nce basit bir yaklasim olarak
kalanlarin toplamlarina ve korelasyon katsayiari’na bakilmistir. Kalanlarin toplaminin
(Ze) 0’a, korelasyon katsayismmin (R) ise 1’e yakinlik derecesi, elde edilen model

denklemlerinin sonuglan ile deneysel sonuglar arasindaki yakinhk derecesini gostermistir.

Elde edilen biitiin model denklemleri, istatistiksel anlami agisindan uygunluklarimn test
edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi tutulmustur.

Varyans analiziyle uygunluklan test edilen ve deneysel sonuglar1 farkli 6nem seviyelerinde

tanimlayan model denklemleri, cevap yiizeyleri tamimlanarak yorumlanabilmeleri
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amaciyla, herbir bagimsiz parametre igin optimizasyona tabi tutulmugtur. Kodlanmig
-degerler temelinde elde edilen sonuglar, (5.1)’den yararlamlarak orijinal degerlere
donistirilmiy; optimum g¢aligma kogullan ve bu kosullardaki optimum verimier

saptanmustir.
7.4.1 Yag+gaz toplam verimleri icin model denklemi

Eksenel, faktoryel ve merkez noktalarin tamaminin tarandigi deneysel verilerden hareketle,
cevap fonksiyonunun katsayilarim veren regresyon analizi sonucunda (5.4 ve 5.5),
yagt+gaz toplam verimleri igin geligtirilen model denklemi agagidaki sekilde elde

edilmigtir:

Yy =43,6+7,48x, +1,75x, +0,688x, +2,99x, —0,629xx, —1,03x x, —0,499x,x,
-0,492x,x, +0,826x,x, +0,76 1x} —0,334x; —0,373x7 +0,208x? —0,263x,x,x,
-0,688x.x,x, +0,231x’ —0,371x; — 0,091 +0,159,

(7.13)

Model denklemi (Yyg) igin, kalanlarnin toplami —0,0001, korelasyon katsayisi ise 0,996
olarak bulunmustur. Cizelge 7.9°daki verilerden yararlanilarak yapilan varyans analizi

sonucunda yag+gaz toplam verimleri i¢in elde edilen sonuglar, Cizelge 7.10’da verilmigtir.

Cizelge 7.10 Yag+gaz toplam verimleri igin ANOVA analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
KAYNAK | DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) ORANI
MODEL 19 1894465 99,709 139,21
KALAN 10 7,162 0,716
TOPLAM 29 1901,627

Varyans analizi sonucunda %99,9 Gnem seviyesi igin serbestlik derecelerine gore
belirlenmis ¢izelgelerden (EK 1, Cizelge 1) bulunan ve vi/v;’ye karsilik gelen Fgiyeiee nin
degeri, yaklasitk 7,86°dir. Fhesaplanan' in degeri Feizage degerinden onemli dlgiide bayuk
oldugundan, elde edilen model denklemi deneysel ¢aligmayr %99,9 6nem seviyesinde
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tamimlamaktadir. Bu nedenle, model denkleminde herhangi bir degisiklige gidilmesine

gerek olmadigina karar verilmisgtir.

Yag+gaz toplam verimleri ile ilgili olarak elde edilen model denkleminin katsayilar
incelendiginde, kaynaklarda da bildirildigi gibi (Akash vd., 1994; Altieri ve Coughlin,
1987; Coughlin ve Davoudzadeh, 1986; Lalvani vd., 1991a; Sato vd., 1989), bu ¢aligsmada
da, sicakligin (x;) en etkili faktér oldugu anlagilmigtir. Talag/linyit orammin (x4) ise,
sicaklik parametresinden sonra yag+gaz toplam verimleri iizerinde en etkili parametre
oldugu goriilmiigtiir. Daha sonra, sirasiyla, basing (x3) ve tetralin/(linyit+talas) (x3) oram
etkili parametreler olarak goériilmiistiir. Ayrnica, 5, (7,48) katsayisinin pozitif degere sahip
olmasi, sicakligin, 300°C’dan 400°C’a arttirilmas: halinde yag+gaz toplam veriminin
artacagimi  gostermektedir. Segilen parametrelerin bireysel etkilerinin incelendigi
denemelerde, basincin yag+gaz toplam verimleri iizerinde belirgin bir etkisi
goriilmemesine karsin, deneysel tasarim cergevesinde gergeklestirilen deneylerin
sonuglarindan elde edilen model denkleminin katsayilan incelendiginde, basincin (x3)
etkisini gosteren £, (1,75) katsayisinin pozitif isaretli ve beklenenden daha biiyiik degerde
oldugu goriilmiistiir. Buna karsin, model denkleminde tetralin/(linyit+talag) oramimin (x3)

etkisini gosteren S, (0,688) katsayisinin ise beklenenden daha diigiik deger aldigi

saptanmugtir.

Varyans analizi ile uygunlugu test edilen ve deneysel sonuglart %99,9 6nem seviyesinde
tanimlayan model denklemi, optimizasyona tabi tutulmustur. Kodlanmig seviye degerleri

temelinde elde edilen sonuglar asagida verilmektedir.

2
ddj;za =0 x =-11
1
2
%}G- =0 x, =03
7 : (7.14)
Y46 _ 0 x, =136
dx;
2
4y 0 x, =-0,44
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(7.11) denklemlerinden yararlamlarak, optimum ¢aligma gartlan,

Sicakhk =323 °C

Basing =36 atm

Tetralin/(linyit+talag) = 1,7/1 ml/gr

Talag/linyit = 0,9/1 gr/gr

olarak bulunmugtur. Elde edilen model denklemine gére, optimum yag+gaz toplam verimi

(Yygopt) 031,84 olarak hesaplanmistir.

Optimum sartlara en yakin olan deneysel sartlar 325 °C / 25 atm. / 2/1 ml/gr/ 0,75/1 gr/gr
seklindedir (Cizelge 7.9; deney 27). Bu sartlarda deneysel olarak elde edilen yag+gaz
toplam verimi %29,89°’dur. Bu sonuglar temelinde, elde edilen model denkleminin

deneysel verilerle uyumlu oldugu s6ylenebilir.
7.4.2 Yag verimleri i¢cin model denklemi

Deneysel tasarima uygun yapilan deneylerde (Cizelge 7.9), yag verimleri i¢in sistemin
verdigi cevaplar regresyon analizine tabi tutulmustur. Yag verimi i¢in cevap fonksiyonu

olarak elde edilen polinom seklindeki model denklemi asagidaki gibidir:

Y, =31,3+7,15x, +1,54x, + 0,706 x, + 4,08x, — 0,849 x,x, — 0,607 x,x,
- 0,599x,x, + 0,769x,x, + 0,690x] +0,105x —0,117x] +0,159x; (7.15)
- 0,257 x,x,x, — 0,628 x,x,x, — 0,166 x) —0,132x; + 0,167 x; +0,302x,

Model denklemi (Yy) i¢in kalanlarin toplama 0,00001, korelasyon katsayisi ise 0,997
olarak hesaplanmistir. Istatistiksel anlam agisindan uygunlugunun test edildigi ANOVA

analizi sonuglart Cizelge 7.11°de verilmektedir.

%99,9 6nem seviyesi igin, ¢izelgelerden (Ek 1, Cizelge 1) Feizeige'nin degeri 7,13 olarak
bulunmugtur. ANOVA analizi sonucunda elde edilen Fpesaptanan’ n1n degeri ise 209,30’dur.
Fhesaplanan > Fizelge 0ldugundan, elde edilen model denklemi yapilan deneysel galigmay1

%99,9 6nem seviyesinde tanimlamaktadir.



Cizelge 7.11 Yag verimleri igin ANOVA analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
KAYNAK | DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) ORANI
MODEL 18 1769,422 98,301 209,30
KALAN 11 5,166 0,470
TOPLAM 29 1774,588

Yag verimleri igin elde edilen model denkleminin katsayilar: incelendiginde, beklendigi
gibi sicakhigin (x,) yag verimleri iizerinde de en etkili parametre oldugu goriilmektedir.
Ayrica, talag/linyit orammin (x4) B, (4,08) katsayisinin pozitif biiyiik bir degere sahip
olmasi, sivilagma ortamindaki talag oran arttik¢a yag veriminin artacagim gostermektedir.
Basinca ait (x2) S, (1,54) katsayisinin pozitif bir deger almasi, ortam basincim arttirmanin
yag verimleri Uzerinde az da olsa etkili olacagin1 gostermektedir. Buna kargin,
tetralin/(linyit+talag) oranimin (x3) etkisini gésteren f; (0,706) katsayisimin daha diigik
degerde olmasi, sivilagtirma ortamindaki tetralin oramini arttirmamin yag verimi {izerinde

belirgin bir etkisinin olmayacagim géstermektedir.

Yag verimleri igin elde edilen model denklemi optimize edildiginde elde edilen optimum
caligma sartlar,

Sicakhk =385 °C

Basmg¢ = 44 atm

Tetralin/(linyit+talag) = 3,23/1 ml/gr

Talas/linyit = 0,96/1 gr/gr

olarak bulunmustur. Bu sartlarda optimum yag verimi (Yyon) %41,87 olarak
hesaplanmugtir. Optimum sartlara en yakin olan deneysel sartlar 400 °C / 40 atm. / 3/1
ml/gr / 1/1 gr/gr (Cizelge 7.9; deney 14) ve elde edilen yag verimi %46,87 seklindedir.

7.4.3 Asfalten verimleri icin model denklemi
Deneysel tasarim geregi yapilan deneylerde (Cizelge 7.9), asfalten verimleri igin sistemin

verdigi cevap regresyon analizine tabi tutulmustur. Asfalten verimi igin cevap fonksiyonu

olarak elde edilen polinom seklindeki model denklemi asagidaki gibidir:
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Y, =14,5+3,06x, +0,75%, +0,154x, — 0,107x, —0,168xx, +0,96%,x, +0,171x,x,
+0,206x,x, —0,757x,x, — 0,829 —0,274x; —0,567x; +0,393x; —0,137x,x,x,
+0,146x,x,x, —0373x,x,x, —0,255¢ —0,245¢ +0,238 +0,242x,

(7.16)

Model denkleminde (Y ) kalanlarin toplami 0,00001, korelasyon katsayis: ise 0,99 olarak
hesaplanmugtir. Istatistiksel anlamu agisindan uygunlugunun test edildigi ANOVA analizi

sonuglar ise Cizelge 7.12°de verilmektedir.

Cizelge 7.12 Asfalten verimleri icin ANOVA analizi sonuglan

SERBESTLIK | KARELERIN ORTALAMA F
KAYNAK | DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) ORANI
MODEL 20 244,771 12,239 43,64
KALAN 9 2,524 0,280
TOPLAM 29 247,295

%99,9 6nem seviyesi igin, gizelgelerden (Ek 1, Cizelge 1) Fizelg’nin degeri 8,90 olarak
bulunmugstur. ANOVA analizi sonucunda elde edilen Fuesaplanan’nin degeri ise 43,64 diir.
Fhesaplanan > Fizelge Oldugundan, elde edilen model denklemi yapilan deneysel caligmay:

%99,9 énem seviyesinde tanimlamaktadir.

Asfalten verimleri igin elde edilen model denkleminde sicaklik (x;), linyit+talas ortak
islem sivilagma verimleri iizerinde yine en etkili parametre olarak gorillmektedir.
Daha etkili

parametreler olarak goriilmektedir. gosteren

sonra, swrasiyla basing (x;) ve tetralin/(linyit+talag) oram (x3)
Talag/linyit oraminin (x4) etkisini
B, (-0,107) katsayis1 ise beklenmedik bir sonug gostermektedir. Talag/linyit oranimn
ortak iglem sivilagma verimleri Uzerindeki bireysel etkisinin aragtinldigi deneylerden
elde edilen sonuglar incelendiginde (Cizelge 7.7), maksimum asfalten veriminin
1,5/1 talag/linyit edildigi

tasarima uygun olarak yapilan deneylerin verilerinden elde edilen model denkleminde

oraninda ¢ahgildiginda elde saptanmigtir. Deneysel

ilgili katsaymmin negatif bir deger almasi, sivilagma ortamindaki talag oramm

arttrmanmin ~ asfalten  verimlerinde  diglije neden  olacagim1  gostermektedir.

Basmcin (x;) etkisini gosteren B, (0,759) katsayisi, pozitif bir degere sahip
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oldugundan, ortamdaki basinci arttrmanin asfalten verimleri iizerinde artan yénde

etki verecegini gostermektedir. Benzer sekilde, tetralin/(linyit+talag) oraninin
(x3) etkisini gosteren f; (0,154) katsayisimin pozitif ama daha disik degerde

olmasi, ¢oziici orammmin arttirmanin asfalten verimleri iizerinde fazla etkisinin

olmayacagim géstermektedir.

Asfalten verimleri i¢in elde edilen model denklemi optimize edildiginde, optimum ¢aligma
sartlar,

Sicakhk = 323 °C

Basing =34 atm

Tetralin/(linyit+talas) = 4/1 ml/gr

Talas/linyit = 0,86/1 gr/gr

olarak bulunmustur. Bu sartlarda optimum asfalten verimi (Yaop) %9,7 olarak
hesaplanmigtir. Optimum sartlara en yakin olan deneysel sartlar 300 °C / 40 atm. / 3/1
ml/gr / 1/1 gr/gr (Cizelge 7.9; deney 11) ve elde edilen asfalten verimi %7,12’dir.

7.4.4 Preasfalten verimleri icin model denklemi
Preasfalten verimleri i¢in elde edilen model denklemi ise agagidaki gibidir:
Y., =7,84-0,586x, —0,349x, —0,090x, +0,213x, —0,346x,x, —0911x,x,

+0,267x,x, +0,324x,x, + 0,544x,x, — 0,477x? +0,153x} +0,404x,x,x, (7.17)
+0,462x,x,x, +0,180x; +0,241x] — 0,27 1x;

Model denkleminde (Yps) kalanlarin toplamu -0,0001, korelasyon Kkatsayisi ise
0,853 olarak bulunmustur. ANOVA analizi sonuglan ise Cizelge 7.13°de verilmektedir.

Digiinillen %99 onem seviyesi igin, Fieg.'nin degeri yaklasik olarak 3,79 olarak
bulunmustur (Ek 1, Cizelge 2). Fiesaptanan > Fizelge 0ldugundan, elde edilen model denklemi

yapilan deneysel ¢aligmay1 %99 6nem seviyesinde tammlamaktadir.
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Cizelge 7.13 Preasfalten verimleri igin ANOVA analizi sonuglar

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
KAYNAK | DERECESI (v) | TOPLAMI(SS) | KARE (MS) ORANI
MODEL 16 48,3032 3,0502 4,71
KALAN 13 8,4209 0,6478
TOPLAM 29 27,2241

Preasfalten verimleri i¢in elde edilen model denkleminde sicakligin (x;), basincin (xz) ve
tetralin/(linyit+talag) oraninin (x3) arttinlmasin preasfalten verimlerini azaltan yonde
etkileyecegini; ancak, talag/llinyit orammn arttinlmasimin artiran yonde etkileyecegini
gostermektedir. Talag/linyit orammn ortak iglem sivilagma verimleri Gzerindeki bireysel
etkilerinin aragtirildigi deneysel sonuglara gore (Cizelge 7.7), sivilagma ortamindaki talas
miktan arttikga preasfalten verimlerinde diigis goriilmily olmasmna karsin, model

denkleminde B, (0,213) katsayisinin pozitif bir deger almasi, sivilagma ortamindaki talag

oranimi arttirmanin preasfalten verimler izerinde az da olsa artisa neden olacagim

gostermektedir.
7.4.5 Toplam déniisiimler icin model denklemi

Toplam déniigimler i¢in elde edilen deneysel verilerden (Cizelge 7.9) hareketle yapilan
regresyon analizi sonucunda, sistemden elde edilen cevap fonksiyonu geklindeki model

denklemi asagidaki sekilde bulunmustur:

Y,, = 64,0+9,88x +1,29, +0,933x, +312x, —0,719%x, —0,468¢x, —0,777xx,
+0,334x,x, +0,2386,x, — 0,505 —0,465¢ —0,65% +0,686x>
~0,386x.x,x, +0,138¢ — 0,113 +0,201 +0,199¢

(7.18)

Model denkleminde (Yrp) kalanlarin toplami 0,00002, korelasyon katsayis: ise 0,999
olarak hesaplanmigtir. Model denklemi istatistiksel anlam agisindan varyans analizine tabi

tutulmus, analiz sonuglan Cizelge 7.14’de verilmistir.
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Cizelge 7.14 Toplam doéniigiimler icin ANOVA analizi sonuglan

SERBESTLIK |- KARELERIN ORTALAMA F
KAYNAK | DERECESI (v) | TOPLAMI (SS) KARE (MS) ORANI
MODEL 18 2917,22 162,07 448,97
KALAN 11 3,97 0,36
TOPLAM 29 2921,19

%99,9 onem seviyesi igin, gizelgelerden (Ek 1, Cizelge 1) serbestlik derecelerine gore
bulunan F;e. nin degeri yaklagik 7,13 olarak bulunmustur. Fresapianan > Fgizelge 0ldugundan,

elde edilen model denklemi yapilan galigmay: %99,9 6nem seviyesinde tanmimlamaktadir.

Elde edilen tim sivilagma verimlerinin toplam: olarak degerlendirilen toplam déniigiimler
i¢in elde edilen model denklemi incelendiginde parametrelerin etki giiciiniin, sicaklik (x;),
talag/linyit oramt (x4), basing (xz) ve tetralin/(linyit+talag) oram (x3) srasinda azaldigi
goriilmiigtiir. Model denklemindeki parametrelerin katsayilarinin biyiikliigii ve isaretleri,
ortak islem sivilasma verimleri iizerindeki bireysel parametre etkilerinin incelendigi
deneysel sonuglarla, basing parametresi hari¢, uyum gostermektedir. Deneysel tasarim
cergevesinde gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglara gore basincin etkisiyle
toplam doénisiimde net artis beklenmektedir. Bu sonug, basincin ortak islem sivilasma
verimleri tizerindeki etkisinin kaynaklarda (Mastral, 1997b) bildirildigi gibi, artirict yonde

oldugunu géstermektedir.

Toplam donusiimler igin elde edilen model denklemi optimize edildiginde, optimum
calisma sartlan agagidaki gibi bulunmustur:

Sicaklik =380 °C

Basmc¢ = 20 atm

Tetralin/(linyit+talag) = 4/1 ml/gr

Talag/linyit = 0,71/1 gr/gr

Model denklemine gore elde edilen optimum toplam donisim (Yrpop) %72,63 diir.
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Cizelge 7.9°da gorildiigii gibi, optimum degerlere en yakin olan deneysel sartlar
375 °C / 25 atm. / 4/1 ml/gr / 0,75/1 gr/gr seklinde, deney 32’de uygulanmstir. Bu
sartlarda elde edilmig olan toplam donigiim %71,26’dir. Bu sonug, elde edilen model

denkleminin deneysel sonuglarla uyumlu oldugunu géstermektedir.
7.5 Uriinlerin Analizi
7.5.1 Gaz iiriinlerin analizi

Gaz kromatografisi analizleri ile sivilagtirma deneylerinde elde edilen gaz iiriinlerde
sirastyla, karbondioksit ve karbonmonoksit gibi COx gazlar, baglica metan ve etan gibi
hidrokarbon gazlan ve eser miktarda diger hidrokarbon gazlari saptanmigtir. Analizler
sonucunda, sivilagtirma kosullarrmn karbondioksit, karbonmonoksit, metan ve etan
gazlarinin toplam gaz Uriinler igindeki oranlar1 iizerindeki etkisinin incelenmesine

caligiimigtir. Gaz uiriinlere iligkin analiz sonuglan Cizelge 7.15’de verilmektedir.

Karboksil gruplarinin bozunma triinleri olan karbondioksit ve karbonmonoksit’in,
aromatik halkalar ile uzun alkil zincirlerinin kirilmasindan olugan metan ve etan gibi
hidrokarbonlarin olusumunun sicaklikla artmasi beklenmekteydi (Oner, 1989). Bu
caligmada, linyitin tek bagina sivilagtinldigi deneylerde (deney 1-5) sicaklik arttikga
gaz verimlerinde artiy gorillmesine karsin, en yiiksek karbondioksit yiizdesi (%8,86)
325°C’da elde edilmigtir. Sicaklik arttikca metan yiizdesi 375°C’a kadar artmig (%1,88),
400°C’da ise diugmiistiir. Talagin yapisindaki yiiksek oksijen igerigi nedeniyle, talag
ortaminda, artan sicaklikla (deney 6-10) karbondioksit yiizdesinde artig gorilmis ve
400°C’da maksimum deger (%12,73) elde edilmigtir. Metan yiizdesi ise artan sicaklikla
artmug ve 375°C’da maksimum degere (%2,71) ulagmugtir. Linyit ve talaga ait gaz
triinlerinde karbonmonoksit pikleri goriilmemistir. Linyit+talag kangimi ortak iglem
sivilastirma deneylerinde (deney 11, 12, (43-48)", 13, 14) ise en yiksek karbondioksit
yuzdesi yine 400°C’da (%8,43), karbonmonoksit yiizdesi ise 300°C’da (%3,58) elde

edilmigken; metan yiizdesinde ise yine 375°C’da maksimum degere (%1,93) ulagiimstur.




90

; Cizelge 7.15 Gaz iiriinlerin karbondioksit, karbonmonoksit, metan ve etan igerikleri (%,kt)

L

D%N(;‘:Y CO, | CO | CH, | CH; DEIZ\IN(?Y CO, | CO | CH, | CHi
1 6,69 0 1,29 0 23 8,53 | 4,57 | 2,15 | 0,57
2 8,86 0 1,34 0 24 8,67 0 1,93 0
3 6,04 0 1,57 0 25 7,88 0 1,39 | 0,29
4 6,24 0 1,88 0 26 6,83 | 2,14 | 1,96 | 0,31
5 6,23 0 1,86 | 0,44 27 797 | 2,13 | 0,72 0
6 8,28 0 1,59 0 28 6,65 | 1,96 | 1,28 | 0,27
7 8,29 0 1,82 0 29 6,97 | 2,53 | 0,92 0
8 9,10 0 2,32 0 30 7,55 | 3,42 | 2,40 | 0,52
9 9,30 0 2,71 0 31 596 | 1,98 | 0,90 0
10 12,73 0 2,53 0 32 10,25 1 2,33 | 1,24 | 0,21
11 7,41 | 3,58 [ 1,36 0 33 7,05 | 3,11 | 1,26 0
12 7,82 | 3,32 | 1,54 | 0,17 34 512 ) 1,56 | 1,22 | 0,17
13 822} 3,12 | 1,93 | 0,41 35 7,56 | 1,00 | 1,15 [ 0,16
14 8,43 | 3,26 | 1,86 | 0,22 36 10,65 | 3,34 | 1,95 | 0,34
15 3,78 | 1,11 { 0,78 0 37 7,40 | 3,45 | 1,32 0
16 8,64 0 1,47 | 0,27 38 6,72 | 1,98 | 1,11 0
17 7,29 0 1,83 0 39 7,45 | 2,44 | 0,93 0
18 8,62 | 2,36 | 1,86 | 0,38 40 7,05 ¢ 2,10 | 1,26 | 0,28
19 7,77 | 3,52 | 1,84 | 0,47 41 6,23 | 2,38 | 1,04 0
20 7,96 0 1,67 | 0,34 42 6,16 | 1,78 | 1,16 | 0,21
21 7,85 0 1,53 | 0,32 (43-48) | 7,68 | 2,76 | 1,53 | 0,39
22 6,98 | 3,12 | 1,57 | 0,28

* Aym sartlarda tekrar edilen alt1 deneyin (Cizelge 7.1°de verilen deney 43-48)
sonuglarinin ortalama degerleri
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Basing etkisinin aragtirildigi ortak iglem sivilagtirma deneylerinde (deney 15, 16, (43-48)*,
17, 18), basing arttikga karbondioksit yiizdesinde degiskenlik goriilmekle birlikte, en
yiiksek karbondioksit yiizdesi (%8,64) 25 atm. basingta elde edilmigstir. Ancak, basing
arttikga metan yiizdesinde artis elde edilmis ve en diigiik gaz veriminin elde edildigi
70 atm. basingta en yiiksek metan yiizdesine (%1,86) ulagilmistir. Gaz analizleri yapilirken
elde edilen kromatogramlarda karbonmonoksit ve etan pikleri baz analizlerde

goriilemediginden, bu gaz iiriinlerin yiizdeleri i¢in saglikli bir yorum yapilamamaktadir.

Ortak islem sivilastirma deneylerinde ortama ilave edilen ¢6ziicii miktarinin
degisken oldugu deneylerde (deney 19, 20, (43-48)", 21, 22), ¢oziicli miktan arttik¢a
gaz verimlerinde diisiis goriilmesine ragmen, maksimum karbondioksit ylizdesi (%7,96)
2/1 tetralin/(linyit-+talag) oraminda elde edilmigtir. En yiiksek gaz veriminin elde edildigi
1/1 tetralin/(linyit+talag) orammnda ise, en yiksek metan ve etan yiizdeleri
(%1,84 ve %0,47) gozlemlenmistir.

Linyit+talag karisimi ortak isleminde sivilagtirma ortamina ilave edilen talas miktarinin
verimler Uzerindeki etkisinin incelendigi deneylerde (deney 23, 24, (43-48)*, 25, 26),
maksimum gaz verimi talag miktarinin en diigiik oldugu 0,5/1 talag/linyit oraninda elde
edildigi halde, en yiiksek karbondioksit yiizdesi (%8,67) 0,75/1 talag/linyit oraninda elde
edilmigtir. En yiiksek metan yiizdesi ise (%2,15), gaz veriminin en yiiksek oldugu 0,5/1

talag/linyit oraninda saptanmugtir.

Elde edilen bulgulara goére, deneylerden elde edilen gaz verimlerinin degiskenligi,
karbondioksit ya da karbonmonoksit yiizdelerindeki degiskenlikle ayni oranda degildir.
Gaz tiriinler igerisindeki metan ve etan gazlarimin varlig1 karbondioksit ve karbonmonoksit
yiizdelerini etkilemektedir. Metan yiizdesi her parametre igin ayr1 sonuglar verdiginden,
sicaklik ve basing parametrelerine bagli olarak elde edilen gaz verimleri ile gazin igindeki
mefan yiizdesi arasinda iligki kurulamamaktadir. Ancak, sivilastirma ortamindaki ¢oziicii
oraninin ve talag orammn etkilerinin arastirildifi deneylerde elde edilen gaz verimleri ile
metan yiizdeleri arasinda paralellik saptanmigtir. Buna ragmen, tiim gaz tirtinlerin igerikleri

ile gaz verimleri arasinda belirgin bir iliskiden s6z edilememektedir.
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7.5.2 Siv1 ve kat1 iiriinlerin analizleri

Sicakligin etkisinin incelendigi deneyler grubundan en yiksek yag verimlerin
saglandigi; 400°C sicaklikta, 40 atm. basingta ve 3/1 tetralin/(linyit+talag) oraminda,
20 gram linyit (deney 5), 15 gram talag (deney 10) ve 10 gram linyit+10 gram talag
(deney 14)’in kullamldigr sivilagtirma deneylerinde elde edilen sivi ve kati driinler,
elementel analiz ve FTIR analizlerine tabi tutulmustur. Yag triinii 6rneklerinin elementel

analizleri Cizelge 7.16’de verilmektedir.

Cizelge 7.16 Bazi deneylerde elde edilen yag uiriinlerin elementel analizi
[T: 400°C; P: 40 atm.; S/(L+TS): 3/1 (ml/gr)]

Linyit (deney 5) Linyit+talas (deney 14) Talas (deney 10)

C 42,75 9,73 9,74
H 3,71 0,81 0,71
N - A —
S — — —
o 53,54 89,46 89,55

H/C (atomik) 1,04 0,99 0,87

O/C (atomik) 0,94 6,39 6,89

* Farktan hesaplanmigtir.

Her ti¢ numuneye ait FTIR analizleri Sekil 7.13’de verilmektedir. FTIR analizlerinde
her ii¢ numune igin elde edilen bantlarin dalga boylart hemen hemen aymdir.
Bu 1ise, elde edilen yaglarin benzer igerikleri oldugunu gostermektedir.
3600 cm” civanndaki bantlar, serbest fenolik OH gruplarinin absorbsiyonundan
kaynaklanan titresimleri ve 3540 cm™’deki bantlar ise, daha zayif OH gruplan
veya NH titregimlerini gostermektedir. 3000-3100 cm™’de aromatik bilegenler
(orto, meta, para siibstitiie benzenler) ve alifatik gruplar gorilmektedir. Yaglarin
FTIR bantlanndan en onemlisi, 2900 cm™’de gorillen alifatik C-H titresimleri
ve 3050 cm™’de gorillen aromatik C-H titresimlerini gosterir. Ayrica, 2800 cm™’de
aldehit gruplan (-CH,-CHO) ve aromatik C-H titresimleri gorilmektedir. Alifatik C-H

titresimlerinin, aromatik C-H titresimlerine gore daha giiclii bir sinyal vermesi, stvilagtirma
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Sekil 7.13 Baz1 deneylerden elde edilen yag Grinlerinin FTIR analizi sonuglan
(c) Linyit-+talag karigimi (deney 14)

proseslerindeki hidrojenle muameleden kaynaklanmaktadir (Martinez, 1988). 1500 cm’?
civarindaki sinyaller C-H ve O-H bag titresimlerini, 1450 cm™deki sinyaller metil ve
metilen (CH; ve CHaj) titresimlerini gostermektedir. 1250-1350 cm’! araliginda C-H ve
O-H baglarimin bozunmalarindan kaynaklanan alkol ve eter gruplarn (diaril ve C-O-C
gerilmelerini gosteren alkil-aril eterler) ve 1000 cm™ civarinda C-O, C-N, C-C gerilmeleri
ve aromatik zincir titresimleri goriilmektedir. 900-700 cm™ arahigindaki sinyaller degisik
C-H aromatik yapilarina isarettir. Tim yaglarda en gi¢lii sinyaller bu aralikta elde
edilmektedir (Martinez vd., 1988). 550 cm™ civarinda ise mineral maddelerden
kaynaklandig diisiiniilen bantlar mevcuttur (Martinez vd., 1988; Mastral-Lamarca, 1987;
Rubio ve Mastral, 1988).

Artiklarin elementel analizleri Cizelge 7.17°de; FTIR analizleri ise Sekil 7.14°de

verilmektedir.
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Cizelge 7.17 Baz1 deneylerde elde edilen artiklarin elementel analizi
[T: 400°C; P: 40 atm.; S/(L+T$): 3/1 (ml/gr)}

Linyit (deney 5) Linyit+talas (deney 14) Talas (deney 10)

C 57,10 57,70 43,65
H 3,36 3,17 3,12
N 1,13 0,62 0,23
S 0,34 0,16 L
o° 38,07 38,35 53,00

H/C (atomik) 0,71 0,66 0,86

O/C (atomik) 1,99 2,01 1,09

® Farktan hesaplanmigtir

Soma linyitinin sivilagtirilmasindan elde edilen artigin FTIR analizine bakildiginda
(Sekil 7.14(a)), orijinal numunenin FTIR analizlerinde goriilen bantlarla hemen hemen
aymi oldugu, ancak siddetlerinin farkh oldugu gorillmektedir. 3000-3500 cm™ araliginda
-OH yap1 ve kismen NH gerilmesi goriilmektedir. Bu araliktaki bantlarin genisligi,
yapida bulunan fenollerin H baglan ile baglandigim  dustindirmektedir.
2800-3000 cm™’deki sinyaller, aromatik ve alifatik C-H gerilmelerini ve 1600 cm™’deki
sinyaller (aromatik C=C titresimlerinden kaynaklanan) konjuge olmus polinikleer
aromatik bilesiklerin varlifim1 gostermektedir ve bu sinyaller Soma linyitinkine gore
(Sekil 6.1(a)) daha az siddettedir. 1380-1440 cm™de C-H bag titresimleri
(-CH, ve -CHs gruplar)) gorilmektedir. 1000 cm” civarindaki sinyaller, fenolik ve
alkolik C-O titresimlerini ve 700-900 cm™ araligindaki sinyaller ise, artiktaki
mineralleri ve aromatik halkalarin diizlem digt C-H biikiilme titregimlerini veren lgiiz

bir grubu gostermektedir.

Odun talaginin sivilagtiriimasindan elde edilen artiga ait FTIR analizi daha ilging
sonuglar vermektedir (Sekil 7.14(b)). 3400 cm’ civarinda -OH gerilmelerinden
kaynaklanan bant, odun talagininkine gore (Sekil 6.1(b)) daha disik
siddette goriilmektedir. Yine 2800-3000 cm™ arahginda alifatik C-H gerilmesi
(kismen CH; ve CH; gruplan) ve C=O gerilmesi mevcuttur. 1400-1510 cm™ civarinda
aromatik yapilar goriilmektedir. 1600 cm™’de C=0 gerilmesine, 1100-1150 cm” arahiginda
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Sekil 7.14 Bazi deneylerde elde edilen artiklarin FTIR analizi sonuglari
(c) Linyit+talas karigimi (deney 14)

fenolik ve alkolik yapilara rastlanmaktadir. 1000-1100 cm” araliginda ise talasin
yapisindaki seker ve polisakkarid kisimlarin varligim goésteren bantlar goriilmektedir.
1030-1085 cm™de C-H ve C-O bozunmalan sézkonusudur (Fengel ve Wegener, 1984;
Gharieb vd., 1995).

Linyit+talag ortak sivilagtirmasindan elde edilen artigin FTIR analizi sonuglan
(Sekil 7.14(c)), linyit sivilastirma artifinin FTIR analizi sonuglan ile uyum gostermektedir.
Ortak islem sivilastirma deneyinden elde edilen artikta en belirgin bant, 1000 cm™
civarinda goriilen fenolik ve alkolik gruplarin titregimlerini gostermektedir ve linyit
stvilasgtirma artifina gére daha biiylik siddettedir. Siddetleri biraz farkli olsa da linyit ve
linyit+talags kargimi ortak islem deneylerine ait artiklar, aym: dalga boylarinda aym
bantlarin varligim géstermektedir. Bu durum, talag doniistimiintin ¢ok yiiksek olmasindan
dolay, ortak islem sivilastirma deneylerinde elde edilen artigin neredeyse tamaminin linyit

art1g1 oldugunu diistindtirmektedir.
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8. SONUCLAR ve ONERILER

8.1 Sonugclar

Secgilen parametrelerin Soma linyiti ve odun talagimin 6nce ayn ayr sonra birlikte ortak
islemle sivilastinlmas1 sonucunda elde edilen iiriinler iizerindeki bireysel etkilerinin

arastirildig1 denemelerde elde edilen bulgulara gére asagidaki sonuglara varilmagtir:

40 atmosfer basing, 3/1 tetralin/(linyit+talag) oram1 (ml/gr) ve 0/1 talag/linyit oran1 (gr/gr)
sabit degerlerinde, sicaklik 300°C’dan 400°C’a arttinldiginda, linyit gaz verimleri ve
yag+gaz toplam verimleri 325°C’da hafif¢ce azalmis, daha yiiksek sicakliklarda ise
sicaklikla artmugstir. Yag verimleri ve asfalten verimlerinin artan sicaklikla siirekli arttigi,
preasfalten verimlerinin ise 400°C’da dustiigli saptanmistir. Toplam dontgiimlerde ise
sicaklik arttik¢a siirekli bir artis gozlenmis, en yiiksek artig ise 350°C’da elde edilmigtir.

Sicakligin odun talagimin sivilagma verimleri tizerindeki etkisinin arastirildig: deneylerde,
sicaklik 300°C’dan 400°C’a arttirnidiginda gaz verimlerinin, yag verimlerinin, yag+gaz
toplam verimlerinin ve toplam doniisiimlerin sicaklikla arttigi; asfalten verimlerinin
325°C’da arttig1 ve daha yiiksek sicakliklarda siirekli diistiigii; preasfalten verimlerinin ise
sicaklik arttikca biiyiik bir diigiis gosterdigi saptanmagtir.

Sicaklifin, linyit+talag ortak islem sivilagma verimleri iizerindeki etkisi aym deneysel
sartlarda arasgtinlmus; sicakhik 300°C’dan 400°C’a arttinldiginda, gaz verimlerinin, yag
verimlerinin, yag+gaz toplam verimlerinin ve toplam doniisiimlerin sicaklikla arttif
saptanmigtir. Asfalten verimlerinin ise 375°C’a kadar artt1g1, 400°C’da ise diistiigii; ancak,

preasfalten verimlerinin herbir sicaklik degerinde farkli sonuglar verdigi gézlemlenmistir.

40 atmosfer basing, 3/1 tetralin/(linyit+talag) oran1 ve 1/1 talas/linyit oram sabit sivilagma
ortam1 kosullarinda, ortak islemin gaz verimleri agisindan her sicaklik degerinde sinerjik
etki yarattif1 saptanmig; buna karsin, yag verimlerinde sinerjik etki saptanamamigtir.
Ancak, 325°C’da sinerjik etkiye en yakin yag verimi elde edilmistir. Yag+gaz toplam
verimlerinde ise, 325°C’da az da olsa sinerjik etki saptanmigtir. Asfalten verimlerinin

350°C’dan daha yiiksek sicakliklarda sinerjik etki gosterdigi, sicaklik arttik¢a bu etkinin
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belirginlestigi goézlemlenmigtir. Maksimum preasfalten verimi 325°C’da saptanmugtir.
400°C’da linyit+talag kargimi ortak igleminden elde edilen toplam déniigiimlerin, linyit ve
talagin ayri ayn sivilagtirilmasi sonucunda elde edilen verimlerin aritmetik ortalamasina

hemen hemen esit deger verdigi saptanmagtir.

Basincin ortak islem sivilagma verimleri tizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde,
10 atm.’den 70 atm.’ye arttinldifs zaman, basincin tiim verimler ve toplam doniisiimler
tizerindeki etkisi beklenenin aksine fazla olmamigtir. Bu nedenle, secilen basing araliginda
ortam basincinu arttirmanin, ortak islem sivilasma verimleri lizerinde belirgin bir etkisinin

olmadig saptanmustir.

Coziicti oraninin ortak iglem sivilagma verimleri iizerindeki etkisi incelendiginde, ¢oziici
orani 1/1°den 5/1’e arttinldiginda, ortak islem gaz verimlerinin siirekli olarak diistiigii; yag
verimlerinin, yag+gaz toplam verimlerinin, asfalten verimlerinin ve toplam déniistimlerin
4/1 oranina kadar az da olsa artt1g1, 5/1 oramnda ise diistiigii; preasfalten verimlerinin ise

belirgin bir degisiklik gostermedigi saptanmagtir.

Talag/linyit oraminin ortak islem sivilagma verimleri iizerindeki etkisinin incelendigi
deneylerde, sivilagtirma ortamina ilave edilen talasin orami arttik¢a gaz ve preasfalten
verimleri siirekli olarak diismiis; buna karsin yag verimleri, yag+gaz toplam verimleri ve
toplam déniigiimler artmustir. Asfalten verimlerinde belirgin bir artis goriilmezken,

maksimum asfalten verimi 1,5/1 talas/linyit oraninda elde edilmistir.

Faktorlerden birinin degistirilip digerlerinin sabit tutulmasi ile saptanan bireysel etkilerin
tiim faktorlerin aym anda etkili oldugu sivilastirma ortamindaki gergek etkilesimleri
yansitmaktan uzak oldugu igin, deneysel tasarim yontemine ihtiyag duyulmustur. Bes
seviye iizerinden hazirlanan deneysel tasarim gergevesinde, linyit+talas kangiminin ortak
isleminde, deneysel parametrelerin sivilagma verimleri iizerindeki etkileri incelenmistir.
Tiim verimler ve toplam doniigiim igin geligtirilen model denklemlerinin katsayilan
incelendiginde, beklendigi gibi sicakligin en etkili faktor oldugu gériilmiistiir. Sicaklik,
yag+gaz toplam verimi, yag verimi, asfalten verimi ve toplam doniigtimler tizerinde pozitif;

ancak, preasfalten verimi iizerinde negatif etki gostermistir.
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Talag/linyit oram, faktorlerin sivilagma verimleri tizerindeki bireysel etkilerinin incelendigi
deneylerde elde edilen sonuglarla uyumlu, 6zellikle yag+gaz toplam verimi, yag verimi ve
toplam doniigiimler tizerinde pozitif etki gosteren ikinci 6nemli faktér olarak saptanmugtir.
Ayrica, asfalten verimleri izerinde diigiik negatif; preasfalten verimleri lizerinde ise diisiik

pozitif etki gostermistir.

Basing, yag+gaz toplam verimi, yag verimi ve toplam déniigimler tizerinde pozitif etki
gosteren tglincli onemli faktor; ancak, asfalten verimi Gizerinde pozitif, preasfalten verimi

tizerinde ise negatif etki gosteren ikinci 6nemli faktor olarak gorilmisgtiir.

Tetralin/(linyit+talag) orami her bir sivilagma verimi igin farkh etkiler gostermistir. Bu
oranin tiim verimler ve toplam déniigiimler i¢in elde edilen model denklemlerinde en diigiik
etkiye sahip faktor oldugu goériilmiigtiir. Bu sonug, bireysel etkilerin incelendigi deneysel

sonuglarla da uyum gostermektedir.

Deneysel tasarim geregi yapilan deneylerde elde edilen bulgularla gelistirilen model
denklemlerinin uygunlugu, istatistiksel yontemlerle test edilmistir. Model denklemlerinin
optimizasyonu sonucunda, geligtirilen model denklemlerinin, incelenen sinirlar dahilinde

elde edilen deneysel verilerle uyumlu oldugu saptanmigtir.

Bu caligmada, elde edilen bulgular igin ortalama degerler kabul edilmis, tartigmalar bu

temelde yapilmustir.

8.2 Oneriler

Soma linyitinin odun talag1 ile ortak sivilagtinlmasinda secilen deneysel parametrelerin
stvilagma verimleri lzerindeki bireysel etkileri incelenmis; daha sonra, deneysel tasarim
yapilarak tiim faktorlerin aym anda etkisi aragtirniimig ve elde edilen deneysel sonuglarin
modellemesi yapilmigtir. Bu alanda yapilan aragtirmalan gelistirmek amaciyla, asagida

verilen oneriler dogrultusunda galigmalar yapilabilir.
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Bagka komiir numuneleri ile de ¢caligmalar yapilarak, ortak islemin farkli 6zelliklere sahip

komiirler Gizerindeki etkileri arastirilabilir.

Ortak iglem sivilagtirma ajani olarak kullanilan odun talaginin yerine, lignin icerigi yiksek
atik maddeler ile (aga¢ kabuklan gibi) ¢aligilarak, lignin igeriginin etkileri aragtirilabilir.
Teknik ligninlerle yapilacak bir g¢aligma ¢ok daha iyi sonuglar verebilir ve bu gekilde
parametrelerin etkilerinin incelendigi deneylerden daha saglikh sonuglar alinabilir. Ayrica,
¢evre kirliligine neden olan atik plastik, atik lastik, atik yaglama yaglan gibi diger atik
maddelerle ortak iglemle sivilagtirma galigmalan yapilarak, sivi Uriinlerinin verim ve

kaliteleri aragtirilabilir.

Ortam gaz1 olarak kullamlan hidrojen gazi yerine azot ya da karbonmonoksit/hidrojen
kangimi atmosferinde deneyler yapilarak, farkli gaz ortamlarinin etkisinin kiyaslanmasi

saglanabilir.

Sivilagtirma ortaminda ¢6ziicii olarak kullanilan tetralin yerine antrasen yag: ya da kreozot
yagr gibi aromatik c¢oziciilerle c¢aligilarak, farkli ¢oziiciilerin sivilagma irinlerinin

verimleri tizerindeki etkileri aragtirilabilr.

Farkli katalizorler de kullanilarak katalizorlii ortamin sivilagma iiriinlerinin verimleri
tizerindeki etkileri incelenebilir. Benzer sekilde bir kinetik galigmas1 yapilarak reaksiyon

siiresinin sivilagma tiriinlerinin verimleri Gizerindeki etkisi de belirlenebilir.

Farkli 6zelliklere sahip numunelerle ¢aligilirken, parametreler ve galigma araliklar1 yeniden

belirlenebilir ve farkli modelleme yontemleri ile yeni modeller aragtirilabilir.

Optimizasyon galigmalan sonucunda bulunan optimum g¢aligma sartlarinda bir dizi yeni

deney yapilabilir.

Ortak islemle elde edilen sivilagma iiriinlei GC-MS gibi daha geligmis analitik

yontemlerle analiz edilerek, siv1 iiriinlerin kaliteleri hakkinda aynintili bilgiler alinabilir.
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EK1

F CiZELGELERI

Bu cizelgelerden yararlanarak, secilen énem seviyesinde regresyona (model) ait serbestlik
derecesinin (vi) kalana (hata) ait serbestlik derecesine (v;) oranindan, Fgiee. degeri

bulunur (Hogg ve Ledolter, 1989).
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