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OZET

Findik tohum kabuklar1 pentozan igeriklerinin % 25-30 arasinda olmasi nedeniyle furfural iiretimine uygun bir
tarim artigidir. Bu caligmada iki basamakli tepkime ile findik tohum kabuklarindan o-nitrotoluen &ziitlemeli
yontemle furfural iiretimi gerceklestirilerek, furfural iiretim hizini ifade eden istatistiki bir model gelistirilmistir.
Furfural tiretiminin ilk basamaginda 6giitiilerek elenmis findik tohum kabuklar1 seyreltik siilfiirik asit ile suyun
kaynama sicakliginda 4 saatlik bir tepkime sonucunda pentozlarina hidrolizlenmis, ikinci basamakta pentozlarin
yiiksek sicaklikta dehidrasyonu ile furfurala doniisiimleri gerceklestirilmistir. Uretilen furfural periodik ¢alka-
lama ile o-nitrotoluen fazina dziitlenmistir. iki bagimsiz degisken; siilfiirik asit derisimi (% 3-7 g/100 mL) ve
sicaklik (160-190°C) araliklari secilerek Box-Wilson deneysel tasarim yontemi ile deneyler tasarlanmustir.
Gelistirilen model kullanilarak en yiiksek furfural iiretim hiz1 (0.3079 g furfural / saat-g ksiloz); sicaklik ve asit
yiizdesinin sirast ile 177.7 °C ve % 4.00 (g/100mL) degerlerinde elde edilmistir ve bu kosullarda findik
kabugundaki pentozanlarin furfurala en yiiksek doniisiim verimi % 60 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Furfural, findik kabugu, 6ziitleme, istatistik yontem.

DETERMINATION OF THE OPTIMUM CONDITIONS WITH STATISTICAL
METHOD FOR THE PRODUCTION OF FURFURAL FROM HAZELNUT SHELLS
WITH USING TWO STEP REACTIONS AND LIQUID EXTRACTION METHOD

ABSTRACT

Hazelnut seed shells are suitable agricultural waste for furfural production because of its 25-30 percent pentosan
content. In this research production of furfural from hazelnut shells by using two steps reactions with o-
nitrotolene extraction method and a statistical model was developed to express the furfural production rate. In the
first step of furfural production, milled and sieved hazelnut shells were hydrolysed with dilute sulphuric acid to
its pentoses at boiling point of water during 4 hours. In the second step, pentoses were converted to furfural by
means of a high temperature dehydration process. Produced furfural was extracted with periodic agitation to o-
nitrotoluene phase. Experimental design was carried out by using Box-Wilson experimental design method for
two independent varaibles, namely sulphuric acid concentration and temperature whose ranges were selected as
(3-7 %) and (160-190°C) respectively. Optimum conditions for the maximum furfural production rates (0.3079 g
furfural / h-g xylose) were found as 177.7 °C and at 4.00 % (g/100 mL) sulphuric acid concentration by using
developed model and maximum furfural conversion yield of hazelnut pentosans were found as 60 % at these
optimum conditions.

Keywords: Furfural, hazelnut shell, extraction, statistical method.
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1.GiRIS INTRODUCTION)

Son yirmi yil icinde 6zellikle fosil yakit rezervlerinin
tilkkenmekte olmasi ve artan fiyatlar1 nedeni ile yenile-
nebilir kaynaklardan kimyasal madde iiretimine ilgi
artmistir. Tarimsal ve orman siireglerinde olusan ka-
lintilar enzim ve asit-katalizli hidroliz kullanilarak
elde edilebilen etanol, indirgen sekerler ve furfural
gibi kimyasal maddelerin iiretiminde potansiyel
kaynak olustururlar.

Furfural ve tilirevleri olasi bazi uygulamalar1 nedeni
ile 6nemli kimyasallardir. Furfural petrol rafinasyo-
nunda segici ¢oziicli olarak doymamis hidrokarbon-
larin doymus hidrokarbonlardan ayrilmasinda; benzin,
madeni yag, dizel yakitlarda ve ¢ok kullanilan furfuril
alkol gibi tiirevlerinin iiretiminde kullanilir. Ozellikle
furfuril alkol furan reginelerinin temel bilesenidir [1,
2, 3]. Kimya sanayinde furfural iiretimi i¢in uygun bir
yapay {iretim yolu yoktur. Sonug¢ olarak pentozan
icerigince zengin bitki kalintilarindan  {iretimi
uygundur [4, 5, 6].

Tiim pentozan igeren lifli bitkisel kalintilar furfural
dretimi i¢in kuramsal olarak hammadde kaynagi
olustururlarsa da, sanayide iiretimi i¢in pentozan iceri-
g1 % 18-20 den fazla olmalidir [3]. Hammaddede
bulunan pentozanlarin ancak tligte biri, giiniimiizde
kullanilan iiretim siireglerinde furfurala doniistiiriile-
bilmektedir [6]. Sanayide kullanilan siireglerde degi-
sik hammaddelerin ortalama pentozan igerikleri ve
furfural verimleri Tablo 1’de verilmektedir [7, 8, 9].

Pentozan igceren hammaddelerden furfurala doniistim
iki basamakta gerceklesir. ilk basamak asit — katalizli
hidrolizden olusmakta ve pentoz zinciri yiiksek sicak-
likta, sulu ortamda monomerik pentozlarina hidroliz-
lenmektedir. ikinci basamakta daha yiiksek sicaklikta
pentozlardan bir su ayrilarak furfurala doniisiirler. 1k
basamak hizli ve yiiksek verimliyken, dehidrasyon
basamagi sirasinda ksilozun halkalagmasiyla olusan
furfuralin bir kisminin bozunmasi ve kondensasyon
yan tepkimeleri ile iiretim veriminde diismeler
gerceklesir [6].

Asagida pentozanlarin pentoz ve furfurala doniisim
tepkimeleri verilmektedir (1).

[H] [H]
(C5H804)n — n CsH(Os - n CsH40, + 3n H,O (1)

181 181

Pentozanlarin furfurala dehidrasyonunun ayrintili
mekanizmasi Feather ve ark. [10] tarafindan verilmis
ve yeni bir yorum Carrasco ve Vedernikov ve ark.
tarafindan Onerilmistir [7]. Furfural verimini arttirmak
icin asit derisimi ve sicakligi arttirirken, tepkime
stiresini kisaltmay1 dnermistir. Lignoseliilozik madde-
lerden furfural eldesi igin aligilagelmis tepkime
kosullar ; yiiksek sicakliklar (140 — 180 °C), yiiksek
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basinglar (3.5 — 10 bar) ve degisik tepkime siireleri (3
- 10 saat) [6], siilfiirik asit ve Ti, Zn veya Al tuzlari en
¢ok kullanilan katalizorlerdir [7].

Tablo 1. Bazi hammaddelerin furfural verimi
(Furfural yield of some raw materials)
%Pentozan Sanayi

. I
Hammadde (Kuru Bazda) Sureglermd? A’

fufural verimi
Misir Kogani 30-40 10
Findik Kabugu 25-30
Pamuk Cekirdegi Kabugu 27 8-9
Aygicegi Tohum Kabugu 28-30 8-9
Sert Odunlar 21-24 6-8
Seker Pancar1 Kiispesi 25-27 8-9
Piring Kabugu 16-18 6

Furfuralin {iretiminde iki tip tiretim teknolojisi vardir.
Tek basamak teknolojisinde, pentozanlarin ksiloza
depolimerizasyonu ve ksilozun furfurala dehidras-
yonu ayni anda gergeklesir. Iki basamak tekno-
lojisinde, 1limli kosullarda pentozanlarin depolime-
rizasyonu ve ¢oziinmesi gergeklestirilir. Diger basa-
makta ksiloz dehidrasyonla furfurala doniistiiriiliir. iki
basamak teknolojisinin istiinligii, kalmti ligno-
seliilozik maddenin daha az parcalanmas saglanarak,
daha sonra diger kimyasal maddelerin (glikoz, etanol,
fenol vb.) iiretiminde kullanilabilir. Fakat ksilozun
dehidrasyonunu igeren ikinci kademede furfuralin
bozunma tepkimesi engellenemez [6].

Sproull ve ark. [11] iki — kademe teknolojisini 100°C
sicaklikta, %5’lik siilfiirik asit ile musir kogani
pentozan hidrolizini 4 saatlik bir tepkime siiresince
gergeklestirmiglerdir. Bu tepkime sonucu hemiselii-
lozlarin % 95’inin hidrolizlendigini belirlemislerdir.
Ayrica bu ¢aligmada misir kocanindan elde ettikleri
furfuralin sulu ¢ozeltisinden tepkime sirasinda su ile
karigmayan bir organik ¢oziicli ile Ozilitlenmesini
arastirmiglardir.  Caligmada 30 degisik ¢oziicii
denenmis, bunlardan o-nitrotoluenin en kararli ve
uygun ¢Oziicii oldugunu belirlemislerdir. Bunun
nedenleri ;

1- Furfural igin o-nitrotoluen suya gore yiiksek
dagilma katsayisina sahiptir (170°C’da 8.4)

2- Coziiciiniin furfuraldan daha yiiksek kaynama
noktasi (222°C, 162°C) damitma ile kolay ayirma

saglamaktadir.
3- Yogunlugun sudan yeterince farkli olmasi sudan
kolayca  aywrmayr  saglamaktadir.  Ayrica

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

Tiirkiye’de findik iiretimi 825 bin tonu bulmaktadir
[13]. Findik kabuklarinin pentozan igerikleri % 25-30
arasinda degismekte ve dnemli bir pentozan kaynagi
olusturmaktadirlar [6, 8].
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2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Hidroliz Basamagi (Hydrolysis Step)

Diizce findik ireticilerinden saglanan findik kabuklar1
1 mm elek gecisi olan ¢ekigli degirmende 6giitiilerek,
24/42 mesh elek arasinda kalan kismi hidroliz
deneylerinde kullanilmak {izere ayrilmustir. Findik
kabuklarinin sivi/katt oran1 5 ml / g olarak alinmistir
[14, 15]. Hidroliz islemi 1.5 cm ¢apli, 16 cm boyunda
vida kapakli cam tiiplerde gergeklestirilmistir. Findik
kabuklari kuru temelde 2’ser gram tartilarak cam
tiplere aktarilmig, tizerlerine o©nceden belirlenen
deney kosullarinda 10’ar ml derisimleri Tablo 2’de
verilen siilfiirik asit g¢ozeltileri eklenmis ve teflon
bantla yalitilarak vidali kapaklar1 kapatilmistir. Tiipler
kaynar su banyosunda 98-100°C sicaklikta 15
dakikada bir galkalanarak 4 saat tutulmusglardir [15,
16]. Hidroliz tepkimesi sonunda olusan ¢ozelti
siiziilerek ikinci basamakta furfural iiretiminde
kullanilmak tizere saklanmustir.

2.2. Furfural Uretimi (Furfural Production)

Ikinci basamakta 1.5 cm capinda 8 cm boyundaki
celik tiipler kesikli reaktor olarak kullanilmistir.
Hidroliz basamagindan elde edilen asidik hidroliz
¢ozeltilerinden 2’ser ml alinarak reaktorlere aktaril-
mistir. Uzerlerine 4’er ml o-nitrotoluen eklenerek
teflon contali vidali reaktdr kapaklari kapatilmstir.
Reaktorler c¢alisma sicakliginda dengeye getirilmis
firn icindeki calkalamali sisteme yerlestirilmis, 1
saatlik tepkime siiresi boyunca 2 dakikada bir
calkalama yapilarak o-nitrotoluen fazina su fazinda
olusan furfuralin 6ziitlenmesi saglanmistir. Tepkime
siiresi sonunda reaktér i¢indeki sulu faz ve o-
nitrotoluen fazi1 ayrilarak, alt fazi olusturan o-
nitrotoluen fazinda furfural derisim tayinleri
yapilmigtir.

2.3. Analiz Yontemleri (Analysis Methods)

Findik kabuklarinda nem tayini 105°C’da etiivde sabit
tartima getirilerek [17], pentozan tayini TAPPI
standart yontemi [18] ile, indirgen seker tayinleri 3,5
Dinitrosalisilik asit yontemi [19] kullanilarak, furfural
tayinleri ise TAPPI standart yontemi [18] ile furfural
o-nitrotoluen fazindan su fazina c¢ekilerek gercek-
lestirilmis, ayni ydntem kalibrasyon egrisinin
¢izilmesinde de uygulanmustir.

2.4. Cevap Yiizey Yontemi ve Deneysel Tasarim
(Responce Surface Method and Experimental Design)

Cevap ylzeyleri yontemi (CYY) c¢ok degiskenli
problemlerin ¢dziimiinde ¢ok kullanilan, etkin bir
yontemdir ve ¢ok ¢esitli deneylemede bir ¢ok bagimli
degiskenin optimizasyonunu saglar. CYY nin amaci
verilen sistemde optimum c¢alisma kosullarinin
belirlenmesi veya ilgilenilen 6zgiin bir bolgede bir
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veya daha fazla bagimli degiskenin bagimsiz
degiskenlerinden nasil etkilendigini belirlemektir.
CYY’nde birinci adim bagimli degiskenle (cevap)
bagimsiz  degisken (faktér) arasindaki gercek
fonksiyonel = bagintinin  uygun  yaklagiminin
belirlenmesidir. Eger gercek cevap yiizeyi hakkinda
yeterince bilgi yoksa, ilk olarak birinci derece esitlik
(2) de verilen modele uygun oldugu kabul edilir. Eger
bu model uygun olmazsa, esitlik (3) de verilen ikinci
derece model uygulanir [20, 21].

kk
Y = f(x) = fo+ ¥ BiXi+ T Bij.Xi.Xj )
i=1i=1

k k k
Y=f(x)=Bo+Y BiXi+¥¥ Bij.Xi.Xj + ZBii.Xi2 3)

i=li=li=1

Bu calismada ikinci derece modeli cevap degerlerine
uygulanmistir. Degiskenlerin arastirilan araligi ve
seviyeleri Tablo 2°de verilmistir. Sicaklik (X, °C),
yiizde asit (X,, g/100mL) bagimsiz degiskenler olarak
secilmislerdir. Deneysel tasarimda deney degiskenleri

kodlu degerler cinsinden su esitlik (4) ile
hesaplanmustir:
X i — Xort
X, = —— 4)
1 AX.
i
X; i’nci bagimsiz degiskenin kodlu degeridir, X,
i'nci  bagimsiz degiskenin merkez noktasinda

(ortalama) gergek degeridir ve AX; adim araligidir.
Ozgiin olarak bagimsiz degiskenlerin kodlu degerleri
asagidaki sekilde hesaplanirlar:

X1-175 X2-5
= X2 =

15 2

X1

Bagimsiz degiskenlerin sayisal degerleri Tablo 2’de
verilmektedir. “Design Expert” (siirim 7.0.1 Stat-
Ease, Inc., Minneapolis, USA) programi, regresyon,
grafiksel ve istatistiksel analiz i¢in kullanilmistir.

Tablo 2. Findik kabugu i¢in deneysel tasarimda
bagimsiz degiskenlerin gercek ve kodlu degerleri

(For hazelnut real and coded values of independent variables in
experimental design

Kodlu degerler | -1.414 | -1 0 1 1.414

X, (C) 153.8 | 160 | 175 | 190 | 196.2

X,(g/100mL) | 217 | 3 | 5 | 7 | 783

X = sicaklik, X, = siilfiirik asit yiizdesi

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Findik kabuklarinda yapilan analiz sonucunda pentoz
iceriklerinin % 26.5 oldugu belirlenmistir. Box-
Wilson deneysel tasarim yontemi ile belirlenen 14
adet deneyin sicaklik ve asit derigimleri ile, her
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deneyin sonunda elde edilen furfural iiretim hizlar1 ve
asagida verilen model denkligine gére Design-Expert
paket programi ile katsayilart (5) esitligine gore
hesaplanan furfural {iretim hizlar1 Tablo 3’de
verilmistir

Y=bytb X;+by Xy + b Xy Xo+ by XiP + by Xo* (5)
Heaplanan model denkliginin katsayilart ve ilgili p
degerleri Tablo 4’de goriilmektedir.

Buna gore model denkligi;

Y =0.30-0.011 X, - 0.030 X, — 0.049 X, X,

~0.036 X;* - 0.039 X, (6)
(6) esitligi ile verildigi gibidir. p degerlerinin
0.05’den kiigiik olmasi katsayilarin 6nemli oldugunu
gosterir. p degerlerinin 0.1’den biiyilik olmasi ise ilgili
katsayinin ihmal edilebilecegini gostermektedir. Buna
gore model denkligi (7) esitliginde verilen duruma
indirgenir.

Y =0.30-0.030 X, — 0.049 X; X, —0.036 X,*

-0.039 X,* (7
Model esitliginden elde edilen sonuglar, furfural
liretim hizi {izerine 6nemli temel etkinin asit derigimi
(Xy) ve asit derisimi sicaklik etkilesiminden (X;Xj)
kaynaklandigin1 gostermektedir.

Sekil 1°de findik kabuklarindan iiretilen furfuralin
iretim hiz1 ile modelden elde edilen edilen furfural
iretim hizlarn karsilastirlmaktadir. Model ig¢in
hesaplanan regresyon katsayisi R* = 0.8878°dir ve
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0.33 —

0.28 —

0.23 4

Model

0.18 —

0.13

Gergek
Sekil 1. Deneyden ve modelden bulunan furfural

tiretim hizlarinin  karsilastirilmas:  (Comparison
experimental and model values of furfural production rates)

of

gercek degerler ile modelden elde edilen degerlerin
uygunlugunu gostermektedir. Sekil 2’de findik
kabuklarindan iiretiminde; sicaklia karst asit
derisiminin grafiginde furfuralin es derisim egrileri
gosterilmektedir. En yiiksek furfural tiretim hizina
ulagilan 0.3079 g furfural / saat. g ksiloz noktasinin,
177.7°C sicaklik ve 4.00 g / 100 ml siilfiirik asit
derisiminde gerceklesebilecegi goriilmektedir. Sekil
3’de verilen ii¢ boyutlu cevap ylizeyi grafiginde de
optimum furfural iretim kosullart daha agik bir
sekilde goriilmektedir.

Findik kabuklarinda bulunan pentozanlarin, suyun
kaynama sicakhiginda (98-100°C), % 4 asit
derisiminde, 4 saatte kuramsal doniisime gore %
85’inin pentozlara hidrolizlenebildigi belirlenmistir.
Elde edilen bu hidroliz ¢ozeltisindeki pentozlarin

Tablo 3. Findik kabugu i¢in deneysel tasarim degerleri ve deneysel ve modelden elde edilen degerlerin
karsilastirilmasi (Experimental design values for hazelnut shells and comparison of experimental and model values)

Kodlu degerler Gergek degerler Furfural Gretim hizi (g/h.g
ksiloz)

Deney nu. X X, X1 (°O) X, (% asit) Deneysel Model
1 1 1 190 7,00 0,1471 0,1693

2 1 -1 190 3,00 0,2687 0,2591

3 -1 1 160 7,00 0,2654 0,2928

4 -1 -1 160 3,00 0,1904 0,1860

5 1,414 0 196,2 5,00 0,2212 0,1898

6 0 1,414 175 7,83 0,1642 0,1778

7 -1,414 0 153,8 5,00 0,2573 0,2521

8 0 -1,414 175 2,17 0,3002 0,2876

9 0 0 175 5,00 0,2991 0,3015

10 0 0 175 5,00 0,2915 0,3015

11 0 0 175 5,00 0,3192 0,3015
12 0 0 175 5,00 0,2858 0,3015

13 0 0 175 5,00 0,2886 0,3015
14 0 0 175 5,00 0,3247 0,3015

Tablo 4. Hesaplanan modelinin katsayilari1 ve p degerleri(Calculated model coefficients and p values)
by b, by by by, by

Katsay1 0.30 -0.011 - 0.030 - 0.049 - 0.036 - 0.039
p degeri 0.0012 0.2197 0.0081 0.0036 0.0040 0.0023
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e Furfural Uretim Hizi

164984

0
0.193562]
0.222136]
0.25071}
6.00 —
0.279284]

5.00 — o6

Asit ylzdesi

4.00 —

160.00 167.50 175.00 182.50 190.00

Sicakik (C)
Sekil 2. Sicaklik ve asit derisiminin furfural dretim

hiz1 {izerine etkisini gosteren es derisim egrileri
(Contour plots of concentration that shows effect of temperature
and acid concentration)

Furfural Uretim Hizi (g furfural/saat-g ksiloz)

6.00
5.0N 175.00
T : 400 /ﬁ.so . .
Asitylizdesi Mw Sicaklik (C)

Sekil 3. Furfural {iretim hiz1 cevap yiizeyleri (Response
surface of furfural production rate)

belirlenen en uygun sicaklik olan 177.7°C’da furfurala
en yiksek dontisimleri ise 80 dakikalik tepkime
stiresince gergeklesmis ve kuramsal donisimiin %
70.5’idir. Boylece toplam doniisiim veriminin % 60
oldugu hesaplanmigtir. Findik kabuklari ile bugiine
kadar furfural tretimi konusunda bir c¢alisma
yapilmamis oldugu igin doniisiim verimini Tablo-1’de
verilen farkli tarim atiklarinin furfurala doniisiim
verimleri ile karsilastirabiliriz. Elde edilen doniisiim
verimleri sanayi siire¢lerinde % 10°u gegmemektedir.

Yapilan aragtirmalarda ise tarim atiklarmin furfurala
doniisim verimlerinin % 60’ altinda kaldig:
goriilmektedir [6,7]. Bu nedenle calismamizda elde
edilen % 60°lik doniisiim verimi bugiine kadar yapilan
diger caligmalarda elde edilen degerlerden yiiksektir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)
Model esitliginden elde edilen sonuglar, furfural

iiretim hiz1 izerine dnemli temel etkinin asit derisimi
ve asit derisimi sicaklik etkilesiminden kaynaklan-
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digimi gostermektedir. Furfurala doniisiim basama-
ginda o-nitrotoluenle 6ziitleme yapilmasi pentozan-
larin  furfurala doniisim verimini sanayide ve
literatiirde elde edilen degerlere gore yiikseltmis ve %
60’a ulastirmistir. Bu c¢alismada iki basamakta elde
edilen sonuglarin tek basamakli doniisiimden elde
edilecek sonuglarla karsilagtirilmasi yararli olacaktir.
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