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ABSTRACT

In this study, pyrolysis yields of a biomass waste material, namely pistachio nut shells, were modeled by using
various experimental design methods. Box-Behnken and 3" Factorial Design were the chosen experimental
design methods to investigate. Temperature, reaction time and sweeping gas flowrate were the factors whose
effects on total conversion and liquid yields were studied in the ranges of 350-650°C, 10-50 min. and 50-450
ml/min., respectively. The models obtained were compared by using both statistical approaches and
controlling experiments which were not involved to derive models. The results showed that the models
derived from 3" Factorial Design are the most accurate models in the studied ranges.

Keywords: Biomass waste material, experimental design, pyrolysis.

SIiRT FISTIGI KABUKLARININ PiROLiZ URUN VERIMLERININ CESiTLi DENEYSEL
TASARIM YONTEMLERI iLE MODELLENMESi

OZET

Bu caligmada, bir biyokiitle atik madde olan Siirt fistig1 kabuklarinin piroliz {iriin verimleri g¢esitli deneysel
tasarim yontemleri kullanilarak modellenmistir. Bu amagla uygulanan deneysel tasarim yontemleri Box-
Behnken Tasarimi ve 3" Faktoryel Tasarimdir. Toplam doniisiim ve sivi iirtin verimleri tizerindeki etkisi
incelenen faktorler sicaklik, reaksiyon siiresi ve siipiirme gazi debisi olup ¢alisma araliklar1 sirasiyla 350-
650°C, 10-50 dk. ve 50-450 ml/dk.’dir. Deneysel tasarim yontemlerinden elde edilen toplam doniisiim ve sivi
iirtin verimi modelleri modellerin tiiretilmesinde kullanilmayan kontrol deneylerinin sonuglar da kullanilarak
istatistiksel yontemlerle karsilastirilmistir. Karsilagtirmalar sonucu, ¢alisma araliklarinda iiriin verimlerini en
dogru bigimde temsil eden modellerin 3" Faktoryel Tasarimdan elde edilen modeller oldugu saptanmustir.
Anahtar Sozciikler: Biyokiitle atik madde, deneysel tasarim, piroliz.

1. GiRiS

Diinyadaki enerji ihtiyact hizla artarken fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi, buna bagh
olarak fosil yakit fiyatlarmin dalgalanmasi nedeniyle, ileriye doniik yenilenebilir enerji
kaynaklarinin arastirtlmasi ve bu enerji kaynaklarmin fosil yakitlara alternatif olarak kullanilmast,
ozellikle 1970°1i yillarda yasanan petrol krizinden sonra gittikge 6nem kazanmustir [1,2]. Ayrica,
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gelecekte kullanilacak olan enerji kaynaklarmin yenilenebilir olmasinin yani sira, verimli,
ekonomik, kullamisli ve giivenli olmasi gerektigi de bilinmektedir [3]. Alternatif enerji
kaynaklarinin kullanimint zorunlu kilan bir baska 6nemli sebep, fosil yakitlarmin yakilmasi
sonucu atmosferdeki karbon dioksit konsantrasyonun artmasi ve global 1sinmaya sebep olmasidir
[4]. Yenilenebilir enerji kaynaklarimin fosil yakitlarinin kullanimina karsilik ¢evresel agidan daha
tatmin edici oldugu ve sera etkisine daha az katkida bulundugu bilinmektedir [5]. Bu sebeple,
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarmimn en iyi verimle kullanilmasini saglayacak teknolojileri
geligtirme ve uygulama ¢alismalar1 yapilmaktadir [6].

Is1 ve enerji iiretiminde kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biyokiitle
maddeler, sivi, kat1 ve gaz iriinler verebilen tek enerji kaynagi konumundadir [7]. Biyokiitle
maddeler ucuz ve bol miktarda bulunabilen yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Diinya c¢apinda
yilda 10''-10'* ton iiretim kapasitesinde olduklar1 tahmin edilmekte, diinyadaki enerji ihtiyacinin
%14°1ini kargiladiklari, gelismekte olan ilkelerde ise bu oranin %43’¢ ulastigi belirtilmektedir
[8]. Biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerden cesitli proseslerle kati, sivi ve gaz iriinler elde
edilebilir. Bdylece, orijinal hallerine kiyasla daha yiiksek enerji yogunluguna sahip ve
taginabilmesi kolay yakitlara doniistiiriilebilirler. Bu amagla uygulanan termokimyasal prosesler
arasinda, piroliz lizerinde en ¢ok ¢alisma yapilan yontemlerden biridir.

Deneysel tasarim, istatiksel analizde ilk ve en 6nemli adimdir. Deneysel tasarim, prosesi
etkileyen faktorlerin belirlenmesi, tanimlanmasi ve prosesin deneysel modelinin gelistirilmesi
amactyla kullanilir. Kullanilan deneysel tasarim teknigi, minimum deney sayisi ile maksimum
bilgiyi saglayarak, arastirmacinin prosesin davranigini belirlemesini saglar. Prosesin davraniginda
etkili olacag1 diisiiniilen faktdrler yapilan tasarim cercevesinde degistirilerek, proses hakkinda
bilgi saglanmasinin yani sira, proseste yapilmasi gereken degisiklikler de belirlenebilir.

Bu ¢aligmada, yenilenebilir atik maddeler olan Siirt fistig1 kabuklarinin piroliz islemi
cesitli deneysel tasarim teknikleri kullanilarak calisilmis, sicaklik, reaksiyon siiresi ve siipirme
gaz1 debisinin toplam doniisiim ve s1v1 iiriin verimleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Tiiretilen
modeller istatistiksel yaklasimla ve kontrol deneyleri kullanilarak karsilagtirilmig, deneysel
sonuglart en dogru temsil eden model ve bu modeli tiiretmede kullanilan deneysel tasarim
yontemi belirlenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kullanilan Maddeler

Bu ¢alismada yapilan deneylerde Siirt fistig1 kabuklari kullanilmustir. Siirt fistig1 pargacik boyutu
1-2 mm araliginda olacak sekilde hazirlanarak 105°C’de vakum altinda kurutulmus ve cam
siselerde saklanmustir. Siirt fistigt kabuklarinin kisa ve elementer analizleri Cizelge 1°de
verilmektedir. Tiim piroliz deneyleri azot gazi atmosferinde gerceklestirilmigtir.

2.2. Deneylerin Yapihisi

1-2mm pargacik boyutundaki 10g biyokiitle atik madde numunesi, numune kabina konulmus ve
bu kap 1sitilan bolgeye denk gelecek sekilde reaktoriin (Sekil 1) ortasina yerlestirilmistir. Reaktor
¢ikigina, sicakligi yaklasik 0°C olan iki adet su-buz karisimi tuzag: yerlestirilmistir. Baglantilar
tamamlandiktan sonra, sistemden 40 dakika siire ile 250 ml/dakika debide azot gaz1 gegirilmis ve
sistemde hava kalmamasi saglanmistir. Azot debisi istenen degere ayarlandiktan sonra, reaktdr
40°C/dakika 1sitma hizi ile istenen sicakliga isitilmigtir. Reaksiyon siiresi sonunda 1sitma
durdurulmus ve sicaklik 130°C’ye diisiinceye kadar azot gazi sisteme gonderilmeye devam
edilmigtir. Reaktdr soguduktan sonra, numune kabi reaktérden almmig ve tartilarak kati iiriin
(char) agirligi saptanmistir (Qy). Sivi iirlin veriminin hesaplanmasi i¢in dncelikle tuzaklar ve
baglanti parcalar1 tartilmis ve agirlik farkindan bu pargalardaki sivi iiriin agirhign (Qg)
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kaydedilmistir. Daha sonra kati {irlin ve sivi {irlin igeren quartz boru tartilmis ve agirlig
kaydedilmistir (Qys). Quartz boru tetrahidrofuran ile yikanarak borudaki sivi iriin alinmis ve
kurutulduktan sonra quartz borunun tartimi alinmistir (Qy,). Qys2 — Q1 farkindan quartz borudaki
stvi lirlin miktart (Qg) belirlenmistir. Qg + Q,, toplamindan toplam sivi iriin miktari
hesaplanmistir. Qy, ‘den quartz borunun agirligi ¢ikartilarak, reaksiyon sonrasinda quartz boru
icinde kalan kat1 {irlin miktart (Qy,) belirlenmistir. Qy; + Qy, toplamindan toplam kat1 iiriin miktari
hesaplanmustir. Gaz tirlin miktari ise farktan hesaplanmustir.

Cizelge 1. Kisa ve elementer analiz sonuglari

Siirt fistif1 kabugu

Nem (orijinal), (%) 3,71
Ugucu madde (%, kt*) 77,45
Kiil (%, kt) 0,41
Sabit karbon (%, kt) 18,43
Isil deger (kcal/kg) 4155
Karbon (%) 44,62
Hidrojen (%) 5,81
Azot (%) 0,32
Oksijen (%)° 49,25
Kikiirt (%) -

*Kuru temel; farktan hesaplanmustir.

1- Quartz boru 4- Isttict
2- Mullite boru 5- Numune kabi
3- Yalitim 6- Isilgift

Sekil 1. Deneylerde kullanilan borusal reaktor
2.3. Deneysel Tasarim

Calisilacak deneysel tasarim yontemleri olarak, farkli ¢aligmalarda [9-12] kullanilan Box-
Behnken Tasarimi ve 3" Faktoriyel Tasarim yontemleri segilmistir. Birden fazla deneysel tasarim
yontemi, her bir deneysel tasarim planini ayni deneysel caligma araliklarina oturtarak elde edilen
modelleri karsilastirma yoluyla c¢alisma araliklarindaki iirlin verimleri dagilimlarini en dogru
sekilde temsil eden deneysel tasarim yontemini belirlemek amaciyla uygulanmistir. Boylece,
benzer ¢aligmalarda kullanilmast uygun olacak bir deneysel tasarim yonteminin belirlenmesiyle
literatiirde eksikligi farkedilen bir ¢alismanin yapilacag: diisiiniilmistiir. Calisilan deneysel
tasarim yontemlerinde incelenmek iizere secilen parametreler asagidaki sekilde kodlanmugtir:
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Steaklik (T, °C) LX)
Reaksiyon siiresi (RS, dakika) 1X
Stipiiriicii gaz debisi (SGD, ml/dakika) : x;

Box-Behnken Tasarimi ve 3" Faktoryel Tasarim i¢in kodlanmis degerler ile gergek
degerler arasindaki iliski (1) esitliginden elde edilmistir.

x;=(T-500)/150  x,=(RS-30)/20 x3;=(SGD-250)/200 @))

(1) esitligi kullanilarak hesaplanan seviye degerleri Cizelge 2’de verilmektedir.

Cizelge 2. Deneysel tasarim yontemleri igin incelenen faktorlerin seviye degerleri

SEVIYE NO | TCC | RS(dakika) | SGD (ml/dakika)
Box-Behnken Tasarimi
-1 350 10 50
0 500 30 250
+1 650 50 450
3" Faktoryel Tasarim
-1 350 10 50
0 500 30 250
+1 650 50 450

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Deneysel Tasarim Planlar: ve Sonuglar

Box-Behnken Tasarimi ve 3" Faktoryel Tasarim planlari geregince yapilan deneylere iligkin
seviyeler ve bu deneylerde elde edilen sonuglar sirasiyla Cizelge 3 ve Cizelge 4’te verilmektedir.

Cizelge 3. Box-Behnken Tasarimina uygun yapilan deneylerin sonuglari

DENEY X X x Sivi iiriin Verimi | Toplam Doniisiim
NO L e (%, ag.) (%, ag.)
1 +1 | +1| O 47,50 78,18
2 +1 | -1 0 49,27 77,95
3 -1 [ +1] 0 51,52 70,10
4 -1 ] -1 0 51,93 69,21
5 +1 | 0 | +1 46,20 78,20
6 +1 | 0 | -1 47,06 77,46
7 -1 10| 41 50,65 69,74
8 -1 10 -1 46,87 69,57
9 0 | +1 | +1 49,17 76,69
10 0 | +1] -1 49,77 76,49
11 0 | -1 ] +1 52,25 75,70
12 0 | -1 ] -1 51,65 75,81
13 0 0 0 52,43 75,50
14 0 0 0 52,98 76,14
15 0 0 0 52,96 75,11
16 0 0 0 52,06 75,34
17 0 0 0 52,86 75,26
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Cizelge 4. 3" Faktoryel Tasarima uygun yapilan deneylerin sonuglart

DENEY X X X Sivi Uriin Verimi | Toplam Déniisiim
NO s (%, ag.) (%, a8.)
18 -1 -1 ] -1 50,51 68,56
19 -1 | -1 | +1 49,44 69,82
20 -1 |+ ] -1 48,82 69,92
21 -1 | 1| +1 48,58 70,10
22 +1 | -1 ] -1 48,99 77,21
23 +1 | -1 | +1 48,78 77,92
24 +1 | +1 ] -1 46,59 71,57
25 +1 | +1 | +1 45,73 78,25
26 -1 [ -1 10 51,93 69,21
27 -1 [ +1] 0 51,52 70,10
28 +1 | -1]0 49,27 77,95
29 +1 | +1] 0 47,50 78,18
30 -1 0| -1 46,87 69,57
31 -1 0 | +1 50,65 69,74
32 +1 1 0 | -1 47,06 77,46
33 +1 | 0 | +1 46,20 78,20
34 0 [ -1]-1 51,65 75,81
35 0 [ -1]+1 52,25 75,70
36 0 [ +1] -1 49,77 76,49
37 0 [ +1]+1 49,17 76,69
38 -1 0] 0 48,53 69,21
39 +1 0] 0 47,77 77,58
40 0 |-1]0 52,96 75,32
41 0 |+1] 0 50,13 75,97
42 0 0 | -1 53,08 75,22
43 0 0 | +1 46,31 75,98
44 0 0] 0 52,43 75,50
45 0 010 52,98 76,14
46 0 0] 0 52,96 75,11
47 0 0] 0 52,06 75,34
48 0 0] 0 52,86 75,26

3.2. Model Denklemlerinin Gelistirilmesi ve Uygunlugunun Istatiksel Kontrolii

Deneysel tasarim 1s1ginda yapilan deneylerde elde edilen cevaplar, faktorlerin fonksiyonu olarak
tanimlanmakta, model denkleminin olugturulmasi i¢in gesitli polinom modelleri kullanilmaktadir.
Bu polinomlar, elde edilen sistem cevabinin parametre degerlerinin ayni1 anda degistirilmesinden
nasil etkilendigini gostermektedir. Box-Behnken Tasarimi gibi cevap yiizeyi verebilen
tasarimlarda genellikle kullanilan polinom modeli (2) esitligi ile verilmektedir.

k k Kk
Y =, +Zﬁixi +Zﬂiix[2 +Zz aXiX;
= i=1

i=l j>i (2)

Burada Y sistemin cevabi; B, sabit; fB;, By, Py herbir faktoriin katsayisi; x;, x; ise
kodlanmis degiskenler (faktdrler), k ise faktor sayisidir. (2) esitligi ii¢ faktor i¢in diizenlenirse
asagidaki esitlik elde edilir:
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Y=L+ Bix + Box, + Bixs + Buoxix, + B3 X + Brax,xs + ﬂllxlz +
ﬁzzxj + ﬂ33x32 (3)

(3) esitligi ikinci dereden polinom (Quadratic) modeli olarak isimlendirilmektedir.
Yeterli sayida deney igeren deneysel tasarim yontemlerinde kullanilabilen bir diger model kiibik
modeldir ve agik hali (4) denkligi ile verilmektedir.

2 2 2
Y =06,+ Bx + Box, + Bix; + Bix; + Boyxy + Pisxs + BoxiX, + Biaxx; +
3 3 3 2 2
B3y Xs + BX] + B Xy + BissXs + BiosXiXo Xt B X X, + Bsxxs +

2 2 2 2
BinXX) + BiXi X5 + PrysXy Xy + BozsXoXs “)

Bu ¢alismada Box-Behnken Tasarim yontemi ile model eldesi igin (3) denklemi, 3"
Faktoryel Tasarim ile model elde etmek iginse (4) denklemi kullanilmistir. Model olusturmak igin
gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla kullanilan regresyon analizinde, Design Expert [13]
yazilmi  kullamlmistir. Uriin verimlerinin hesaplanmasinda yukarida belirtilen polinomal
ifadelerde, her bir katsay1 i¢in F-anlamlilik (F-significance) testi kapsaminda istenen kriter olan
%90 onemlilik derecesini (o = 0,1) saglamayan katsayiya ait terimler modelden g¢ikartilmistir.
Design Expert yazilimi her bir katsay: i¢in bu testi uygulayip modelden ¢ikartilmasi gereken
terimleri belirttiginden, ayrica bir hesaplama yapilmamistir.

Deneylerde elde edilen sonuglar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek i¢in kalanlarin toplamina ve korelasyon
katsayilarina bakilmistir. Kalanlarin toplammin (Ye) 0’a, korelasyon katsayisimnin (R) ise 1’e
yakinlik derecesi, elde edilen model denkleminin sonuglart ile deneysel sonuglar arasindaki
yakinlik derecesini goéstermistir. Ayrica, elde edilen biitiin model denklemleri, istatiksel anlam
acisindan uygunluklarinin test edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi tutulmusgtur.

3.2.1. Box-Behnken Tasarimi ile Elde Edilen Modeller
3.2.1.1. Toplam Déniisiim icin Model Denklemleri

Cizelge 3’teki deneysel veriler kullanilarak, cevap fonksiyonunun katsayilarini veren regresyon
analizi yapildiktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler elendikten sonra, toplam doniigiim
icin gelistirilen model denklemi (5) esitligi ile verilmistir.

Y1p=75,47 + 4,15x) +0,35x5 + 0,13x3 - 2,02)c12 + O,41x§ + O,29x§ %)

Toplam doniisim model denklemi i¢in (Ytp), kalanlarin toplami 0,02, korelasyon
katsayist1 ise 0,994 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglart Cizelge 5’te
gosterilmektedir.

Cizelge 5. Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen toplam doniigiim denklemi igin
ANOVA analizi sonuglar1

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

MADDE | KAYNAK

MODEL 6 156,37 26,06 259,58
SK KALAN 10 1 0,1
TOPLAM 16 157,37
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Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla toplam doniisiim modeli i¢in
hesaplanan P degeri (P value) 0,0001’den kiiciik bulunmustur. P degerleri 0,01 den kii¢iik
oldugundan elde edilen model denklemi %99 6nem seviyesi sartin1 saglamaktadir. Saglanmasi
istenen 6nem seviyesi %95 oldugundan model denkleminde herhangi bir degisiklige gidilmesine
gerek olmadigina karar verilmistir.

3.2.1.2. Stv1 Uriin Verimi i¢cin Model Denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 3) elde edilen sivi {irlin verimleri
regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler elendikten sonra
stv1 iirtin verimi igin gelistirilen model denklemi (6) esitligi ile verilmektedir.

2 2
Ys=52,74 - 1,37x) - 0,89x, + 0,37x3 - 1,16x1x3 - 2,80x1 - 2,14x3 ©6)

Sivi iirlin verimi model denklemi i¢in (Yg), kalanlarin toplami 0,07, korelasyon
katsayist ise 0,949 olarak hesaplanmigtir. Varyans analizinin sonuglari Cizelge 6’da
gosterilmektedir.

Cizelge 6. Box-Behnken Tasarimiyla elde edilen sivi iiriin verimi denklemi i¢in
ANOVA analizi sonuglari

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

MADDE | KAYNAK

MODEL 6 83,22 13,87 31,45
SK KALAN 10 4,41 0,44
TOPLAM 16 87,63

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla sivi iirlin verimi modeli igin
hesaplanan P degeri 0,0001°den kiigiiktiir. P degeri 0,01°den kiigiik oldugu i¢in tiiretilen model
%99 onem seviyesindedir. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95 oldugundan model
denklemlerinde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

3.2.2. 3" Faktoryel Tasarimla Elde Edilen Modeller
3.2.2.1. Toplam Déniisiim icin Model Denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 4) elde edilen toplam doéniisiim
degerleri regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler elendikten
sonra toplam doniislim i¢in gelistirilen model denklemi (7) esitligi ile verilmektedir.

Yr1p=75,61+4,12x) +0,32x5 + 0,25)c3 - 2,09):12 + 0,28x§ @)

Toplam doniisim model denklemi igin (Y7p), kalanlarin toplami -0,25, korelasyon
katsayist ise 0,992 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglari Cizelge 7’de
gosterilmektedir.

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla toplam déniisim modeli igin
hesaplanan P degeri (P value) 0,0001’den kiiciik bulunmustur. P degerleri 0,01 den kiigiik
oldugundan elde edilen model denklemi %99 6nem seviyesindedir. Saglanmasi planlanan 6nem
seviyesi %95 oldugundan model denkleminde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek
olmadigina karar verilmistir.
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Cizelge 7. 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen toplam doniisiim denklemi igin
ANOVA analizi sonuglart

SERBESTLIK | KARELERIN | ORTALAMA F
MADDE | KAYNAK | [, pRECESI (v) | TOPLAMI (SS) | KARE (MS) | ORANI
MODEL 5 339,82 67,96 648,96
SK KALAN 25 2,62 0,1
TOPLAM 30 342,44

3.2.2.2. Siv1 Uriin Verimi i¢cin Model Denklemleri

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 4) elde edilen sivi {irlin verimleri
regresyon analizine tabi tutulduktan ve F-anlamlilik testine uymayan terimler elendikten sonra
stv1 iiriin verimi igin gelistirilen model denklemi (8) esitliginde verilmektedir.
2 2 2
Ys=52,15 - 1,05x; —=1,00xy — L13x —2,51x —1,56x_ +L17x x ®)
3 1 3 13
Sivi iirlin verimi model denklemi i¢in (Ys), kalanlarmn toplami -0,04, korelasyon

katsayis1 ise 0,753 olarak hesaplanmistir. Varyans analizinin sonuglart Cizelge 8’de
gosterilmektedir.

Cizelge 8. 3" Faktoryel Tasarimla elde edilen sivi iiriin verimi denklemi igin
ANOVA analizi sonuglart

SERBESTLIK | KARELERIN |ORTALAMA| F
MADDE | KAYNAK | 1, RECESI (v) | TOPLAMI (SS) | KARE (MS) | ORANI
MODEL 6 123,89 20,65 12,19
SK KALAN 24 40,66 1,69
TOPLAM 30 164,55

Varyans analizi sonucunda Design Expert yazilimiyla sivi iirlin verimi modeli igin
hesaplanan P degeri 0,0001°den kiigiiktiir. Stv1 {irlin verimi modelinin P degeri 0,01°den kii¢lik
oldugu i¢in 6nem seviyesi %99’dur. Saglanmasi planlanan 6nem seviyesi %95 oldugundan model
denkleminde herhangi bir degisiklige gidilmesine gerek olmadigina karar verilmistir.

Istatistiksel inceleme sonucunda farkli deneysel tasarim y&ntemleri ile elde edilen tiim
modellerin %95 dnem seviyesi sartin1 sagladigi goriilmektedir. Tiretilen tiim modeller Cizelge
9’da verilmistir.

Cizelge 9. Tiiretilen modeller

Box-Behnken Tasarim modelleri

2 2 2

Y1p=75,47 + 4,15x1 + O,35x2 + O,l3x3 - 2,O2x1 + 0,41x2 + 0,29):3
2 2

Ys=52,74 - 1,37x) = 0,89x, + 0,37x3 - 1,16x1x3 - 2,80x1 - 2,14x3

3" Faktoryel Tasarim modelleri

Yr1p=75,61+ 4,12x) +0,32xy + O,25x3 - 2,09x12 + 0,28x§

2 2 2
Ys=52,15 - 1,05x) —1,00x5 — l,l3x3 - 2,51)(1 - l,56x3 + l,l7x1 x3

59



K. Acikalin, E. Bolat Sigma 29, 52-64, 2011

3.3. Elde Edilen Modellerin Kontrol Deneyleri Kullamlarak Karsilastirilmasi

Bolim 3.2°de elde edilen sonuglar, elde edilen tiim deneysel tasarim modellerinin istatistiksel
olarak aranan %95 Onem seviyesi sartin1 sagladigini géstermektedir. Calismanin bu kisminda,
elde edilen tiim deneysel sonuglari en dogru sekilde temsil eden model denklemlerinin hangi
deneysel tasarim yontemi ile elde edildigini belirlemek amaciyla, modellerin tiiretilmesinde
kullanilmamis olan kontrol deneylerinin sonuglart tiiretilen model denklemlerinden hesaplanan
sonuglarla karsilagtirilmistir. Modellerden hesaplanan sonuglar ile kontrol deneylerinde elde
edilen sonuglar kullanilarak her bir model i¢in minimum, maksimum ve ortalama hatalar
belirlenmis (Cizelge 10, Cizelge 11), en kii¢iik hata degerlerini veren model ve bu modeli veren
deneysel tasarim yontemi saptanmistir.

Toplam doniisim degerleri igin farkli deneysel tasarim yontemlerinden elde edilen
modellerden hesaplanan degerler ile kontrol deneylerinde bulunan degerler ve bu iki deger
arasindaki fark % hata olarak Cizelge 10’te gosterilmektedir. Box-Behnken Tasarimi kullanilarak
elde edilen toplam doniisiim modelinde (model 1) minimum hata %0,10, maksimum hata %1,64,
ortalama hata ise %0,49’dur. Bu degerler 3" Faktoryel Tasarimdan elde edilen model denklemi
(model 2) i¢in %0,01, %1,48 ve %0,44’tiir. Bu sonuglar 151¢1nda kontrol deneylerinde elde edilen
deneysel degerlere en yakin degerleri veren model denklemi model 2 yani 3" Faktoryel
Tasarimdan elde edilen model denklemidir. Box-Behnken tasarimindan elde edilen model
denklemleri, 3" Faktoryel Tasarimdan elde edilen model denklemine yakin hassasiyette sonuglar
vermistir. Box-Behnken Tasariminin 3" Faktoriyel Tasarima kiyasla oldukga az sayida deney
icermesine ragmen yakin hassasiyette sonuglar vermesi dikkat ¢ekicidir.

Cizelge 10. Farkli deneysel tasarimlardan tiiretilen toplam doéniisiim modellerinden elde edilen
degerlerin kontrol deneylerinde bulunan degerler ile karsilastirilmasi

Kontrol deneyleri

T S0 | e | gt | S v | Yot
(dk.) (ml/dk.)

500 30 150 75,83 75,48 0,46 75,49 0,45

500 30 350 76,87 75,61 1,64 75,74 1,48

500 20 250 75,53 75,40 0,18 75,52 0,01

500 40 250 75,43 75,75 0,42 75,84 0,54

425 30 250 73,01 72,89 0,16 73,03 0,02

575 30 250 77,12 77,04 0,10 77,15 0,04

T=Sicaklik, RS=Reaksiyon siiresi, SGD=Siiplirme gazi debisi, Model 1=Box-Behnken
Tasarimindan elde edilen model, Model 2=3" Faktoryel Tasarimdan elde edilen model.

Cizelge 11°de farkli deneysel tasarim yontemlerinden tiiretilen sivi iriin verimi
modellerinden hesaplanan degerler ile kontrol deneylerinde bulunan degerlerin karsilastirmast,
model ve deneyden elde edilen degerler arasindaki fark % hata cinsinden verilerek
gosterilmektedir. Box-Behnken Tasarimi kullanilarak tiiretilen sivi {iriin verimi modelinde (model
1) mimimum, maksimum ve ortalama hata degerleri sirasiyla %0,20, %4,02 ve %1,98 olarak
hesaplanmustir. 3" Faktoryel Tasarimla tiiretilen model (model 2) igin hesaplanan bu degerler
strastyla %0,03, %3,30 ve %1,46’dir. Bu sonuglara gore kontrol deneylerinde bulunan degerleri
en dogru sekilde temsil eden model denklemi 3" Faktoryel tasarimdan elde edilen modeldir
(model 2). Box-Behnken Tasarimindan tiiretilen modeller, 3" Faktoryel Tasarimdan elde edilen
model denklemine yakin hassasiyette sonuglar vermistir ve daha az deney yapilarak
gerceklestirildiklerinden kullanimlarinin avantajli olacagi goziikmektedir.
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Cizelge 11. Farkl1 deneysel tasarimlardan tiiretilen sivi iiriin verimi modellerinden elde edilen
degerlerin kontrol deneylerinde bulunan degerler ile karsilastirilmasi

Kontrol deneyleri
0 PR P Do | gt 3099 | v | o2

(dk.) (mi/dk.)
500 30 150 53,36 52,02 2,51 52,72 1,21
500 30 350 51,57 52,39 1,59 51,59 0,03
500 20 250 53,08 53,19 0,20 52,26 1,54
500 40 250 51,16 52,30 2,22 51,26 0,20
425 30 250 51,52 52,73 2,34 52,05 1,02
575 30 250 49,37 51,36 4,02 51,00 3,30

T=Sicaklik, RS=Reaksiyon siiresi, SGD=Siipiirme gazi debisi, Model 1=Box-Behnken
Tasarimindan elde edilen model, Model 2=3" Fakt6ryel Tasarimdan elde edilen model.

3.4. Model Denklemlerinin Yorumlanmasi

Bolim 3.3’°te kontrol deneyleri ile modelden hesaplanan degerlerin karsilastirilmasi sonucunda,
calisma araligindaki deneysel sonuglari en az hatayla temsil eden modellerin 3" Faktoriyel
Tasarimdan elde edilen modeller oldugu belirlenmistir. Bu modeller toplu olarak Cizelge 9’da
verilmektedir.

3" Faktoryel Tasarimdan tiiretilen toplam doniisiim modeli (Yp) incelendiginde ana
etkilerin (x;,X,,X3) katsayilarinin pozitif degerler olmasi, incelenen faktdrlerin arttirilmasinin
toplam doniisiimii arttiracagini belirtmektedir. Bir baska deyisle sicaklik, reaksiyon siiresi ve
stiplirme gazi debisinin arttirilmasi toplam doniisiimde artisa neden olacaktir. Toplam doniisiim
modelinde en yiiksek katsayi, x;, yani sicaklik etkisinin katsayisidir. Bu durum, sicakligin toplam
doniistim degerinde en etkili faktér oldugunu gostermektedir. Reaksiyon siiresi (x,) ve siipiirme
gaz1 debisinin (x3) katsayilart sicaklik katsayistyla kiyaslandiginda oldukea diisiiktiir. Bir bagka
deyisle, reaksiyon siiresi ve siipiirme gazi debisinin degistirilmesi, toplam doniigiim degerinde
sicakligin degistirilmesi ile elde edilen pozitif etkiden daha diisiik etkiye sebep olacaktir.

Toplam doniisiim cevabim sicaklik (x;) ve siipirme gazi debisi (x3) faktorleriyle
iliskilendiren STATISTICA [14] yazilimi ile olusturulmus cevap yiizeyi Sekil 2’de verilmektedir.
Bu cevap ylizeylerinden ¢ikarilan sonug, Siirt fistig1 kabuklarinin piroliz doniisimiiniin sicaklik
degisiminden oldukca fazla etkilendigi ve maksimum toplam donilisiim degerine sicaklik
kodlanmis degerinin 0,6-1 (590-650°C) degerleri arasinda ulasildigidir. Bu bélge Sekil 2°de koyu
kahverengi ile gosterilmektedir ve bu bdlgede toplam doniisiim %78’den yiiksektir.

Sivi iirtin verimi modeli (Ys) incelendiginde ana etkilerin katsayilarinin negatif degerler
olmasi, sicaklik (x;), reaksiyon siiresi (x,) ve siipiirme gazi debisinin (X3) arttirilmasinin sivi iiriin
veriminde diisiise neden olacagini gostermektedir. Siv1 iiriin verimi modelinde en biiyiik katsay1
stipiirme gazi debisinin katsayisidir. Bu durum sivi iriin veriminde en etkili faktoriin stipiirme
gaz1 debisinin oldugunu gostermektedir. Ikinci etkili faktor ise sicakhiktir (x;). Reaksiyon
stiresinin (X;) katsayisi sicaklik katsayisina yakin degerlerde olup, reaksiyon siiresinin degisiminin
stv1 iriin verimine etkisinin sicakligin degistirilmesiyle gozlenen degisimlere yakin degerlerde
olacagini ifade etmektedir.
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Sekil 2. Toplam doniisiim i¢in cevap ylizeyi

Sivi dirlin verimini sicaklik (x;) ve siiplirme gazi debisi (x3) faktorleriyle iligkilendiren
STATISTICA yazilimi ile olusturulmus cevap yiizeyi Sekil 3’de verilmektedir. Bu cevap
yiizeylerinden ¢ikarilan sonug Siirt fistig1 kabuklarinin sivi iiriin veriminin sicaklik ve siiplirme
gaz1 debisinin degisiminden oldukg¢a fazla etkilendigidir. Maksimum siv1 iriin veriminin elde
edilebilecegi bolge her iki faktoriin de ¢alisilan merkez degerlerinin etrafinda kiimelenmistir ve
sicaklik i¢in -0,2 ile 0,2 (470-530°C), silipiirme gazi debisi iginse -0,4 ile 0,4 (170-350 ml/dk.)

kodlanmis degerleri arasindadir. Koyu kahverengi ile belirtilen bu alanda sivi {irlin veriminin
%52’den biiyiik oldugu goriilmektedir.

\_‘?;B “l'-:h WIS r\‘fﬁe IN

Sekil 3. Stv1 {irlin verimi i¢in cevap yiizeyi
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4. SONUC

Siirt fistig1 kabuklarinin piroliz islemi Box-Behnken ve 3" Faktoryel Tasarim yontemleri
uygulanarak gergeklestirilmis, toplam doniisiim ve sivi {irlin verimleri modellenmistir. Tiiretilen
modeller istatistiksel yaklagimla incelendiginde, tiim model denklemlerinin %95 6nem seviyesini
sagladig1 belirlenmistir. Modellerin tiiretilmesinde kullanilmayan kontrol deneylerinde elde edilen
sonuglar, modellerden elde edilen sonuclarla karsilastirildiginda, iiriin verimlerini en yiiksek
dogrulukla temsil eden modellerin 3" Faktoryel Tasarimdan elde edilen modeller oldugu
goriilmiistiir. Bu modellerdeki katsayilar incelendiginde, daha yiiksek katsayilara sahip olan
sicaklik ve siiplirme gazi debisinin reaksiyon siiresine kiyasla piroliz iirlin verimleri {izerindeki
etkileri daha yiiksek olan parametreler oldugu anlasilmaktadir. Katsayilarin pozitif ya da negatif
olmasina dayanilarak, toplam donisiimiin sicaklik, reaksiyon siiresi ve siiplirme gazi debisi
arttikga artacagi, sivi liriin verimin ise bu parametrelerin degerlerinin arttirilmas: ile azalacag:
belirlenmistir. 3" Faktoryel Tasarim deneysel sonuglari kullanilarak toplam déniigiim ve sivi1 iiriin
verimi i¢in ¢izilen cevap ylizey grafikleri, maksimum toplam doniisiim degeri icin 590-650°C
reaksiyon sicakligi, maksimum sivi {irlin verimi i¢inse 470-530°C reaksiyon sicakligi ve 170-350
ml/dk. stiplirme gaz1 debisi sartlarinin saglanmasi gerektigini gostermektedir. Bu sartlar altinda
gozlenen toplam doniisiim degeri ~%78, siv1 {iriin verimi ise %52 dir.

5. SEMBOLLER

e Deneysel hata

k Faktor sayist

kt Kuru temel

MS Ortalama kare

R Korelasyon katsayist

RS Reaksiyon siiresi

SGD Siiptirme gaz1 debisi

SK Siirt fistig1 kabugu

SS Karelerin toplami

T Sicaklik

Ys Siirt fistig1 kabuklari igin s1v1 iiriin verimi
Y1p Siirt fistig1 kabuklar1 i¢in toplam doniisim

v Serbestlik derecesi

Y Cevap Yiizeyi

X Sicaklik i¢in kodlanmis seviye degeri

X2 Reaksiyon siiresi i¢in kodlanmis seviye degeri
X3 Siipiirme gaz1 debisi i¢in kodlanmis seviye degeri
Bo Polinom sabiti

Bi Polinomun katsayilari

a Onem seviyesi
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