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OZET

Tikenmekte olan petrole ve kullanimindan dogan sakin-
calar nedeniyle kOmilire alternatif olabilecek yenilenebilir
yakit kaynadi geligtirilmesi konusunda gercgeklestirilen ku
caligmada, kira¢ arazilerde yetisen, besin ve endlistri bit-
kisi olarak kullanilmayan Euphorbia rigida ve Euphorbia mac-

roclada incelemmistir.

Alternatif yenilenebilir enerji kaynagi adayi olarak
segilen ve I¢bati Anadolu'dan toplanan bu bitkilere baslica

iki donlislim slireci uygulanmistir.

DOniliglim slireglerinin ilk bSlimiinde, bitki &rnekleri
farkli ¢oziliclilerle Gzlitlenmig, ¢Szlicl Szlitlerinin verim ve
1s1l de§erlerine g¢egitli programlarda kurutmanin etkisi in-
celenmigtir. Elde edilen ve biyolojik ham petrol olarak tanim-
lanan materyallerin 1sil dederleri ve elementel analiz sonu-

cu molar gbsterimleri saptanmistir.

Tkinci donligtim slireci olarak bitki &rneklerine piro-
liz uygulanmigtir. Elde edilen katranlarin molar gSsterimle-
ri, H/C oranlari, 1isil deferleri halen kullanilmakta olan ka-
ti1 ve siva yakitlarla, benzetimli damitma ile g¢akarilan kay-

nama egrileri de dizel yakita ile kargilastarilmaistir.



SUMMARY

The diminishing trend of the petroleum sources and the
environmental problems caused by the other fossil fuels have
prompt us to seek other alternative renewable sources of
liquid hydrocarbons. For this purpose Eubhorbia rigida and
Euphorbia macroclada, the two non~food and non-industrial

plants which can be grown on arid lands has been examined.

Two conversion methods have been applied to the plant
species which we can propose as candidates for alternative

renewable energy sources.

The first studied conversion method in which the plant
species were extracted with various solvents was solvent
extraction. Biomaterials obtained by this method are usually
called biocrude. The yields and the calorific values of the
biocrudes have been investigated in this work. Elemental
ratios of the biocrude samples  were determined by elemental

analysis.

The second conversion method studied was pyrolysis the
H/C ratios, calorific values and the elemental ratios of the
pyrolysis were all compared to other common fuels. The boiling
curves of some biocrude samples and diesel fuel were deter-
mined using simulated distillation-method and obtained frac-

tions of distillation.ﬁroducts were compared to each other.



Caligmalarim sliresince ilgisini, destedini, hosgdri ve
glivenini hig¢bir zaman esirgemeyen hocam Yard.Dog.Dr .Ersan PU-

TUN'e,

Bu calisma sirasinda bana her tlirlii kolaylidi gdsteren
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dekani, hocam Prof .Dr .Musa SE-
NEL'e ve Kimya Milhendisligi BSllim Bagkani, hocam Dog¢.Dr .Mus-"

tafa KARA'vya,

Bana laboratuvarlarainda c¢alisma olanadi saflayan Tibbi
Bitkiler Aragtirma Merkezi Midird Prof.Dr.Kemdl Hisnl Can
BASER'e ve I.T.U. Kimya-Metalurji Fakiiltesi &gretim iliyesi
Dog¢ .Dr .Ekrem EKINCI'vye,

IR ve lHnmr spektrumlarainin bir kisminin alinmasini

saglayan Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimd Baskani Prof.
Dr.Cemil O&RETIR'e,

Bitkileri teshis eden Yard.Dog¢.Dr .Hulusi MALYER'e ve
¢aligmamizin botanik b&limiinlin yazilmasina yardimci olan
Yard.Dog¢ .Dr .Fehmiye KOCA'ya,

GCaligmalarimin bir bSlimi olan elementel analizlerin
yapilmasina yardimci olan TUBITAK Temel Bilimler Arastirma
Enstitiisli'nden Elek.Ylik.Miih.Tanay UYAR'a ve 1s1l de§er tayi-
ni konusunda yardimlarini g&rdiifim Eskigehir Seker Fabrika-
si'ndan Kim.Mih.Nilglin BINGOL'e,

Laboratuvar g¢aligmalarim sirasinda yakin desteklerini
gbrdigliim Yard.Dog¢.Dr.Ayse Eren PUTUN'e ve Kim.Yiik.Miih.8.Mete
KOGCKAR'a,

Leeds Universitesi'nde kapiler kolon gaz kromatogram-
larinin alinmasina yardimci olan Kim.Yik.Mih.Mustafa TOLAY'a,

Manevi destegini hig¢bir zaman esirgemeyen deerli biiyii-
glim Prof.Dr .Halil DIRIMTEKIN'e sonsuz tesekkiirlerimi sunaraim.



1CINDEKILER

Sayfa
17/ 051 P iv
SUMMARY . icteeeuouoesooosmsnessosuanenssesoncsnscsasanscnanass v
SEKILLER DIZINT ............ cooo R o A e vii
GIZELGELER DIZINI ... ...t it ieieiianannn viii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINt .........c...v.v... ceee. ix
L. GIRIS ittt il et seeeeoecanacasaasnnasananeena 1
1.1. Enerji SOrUNU ..veue.eenevecnonnonas ceevaaanne .o 1
.2. Kati Yakit Kullanimindan Doan Sorunlar ....... 8
1.3. Alternatif Enerji Kaynaklari ......... s ecencaan 16
1.3.1. Fotosentez ....cceveununeen. ceearecnesenann 16

2. BIYORUTLEDEN ALTERNATIF YENILENEBILIR ENERJI URETIMLI. 19

2.1. Biyokiitleye Uygulanan DSnliglim Strecgleri ....... 20
2.1.1. Fiziksel sliregler ......c.ciciuneanenn. . 21
2.,1.1.1. pargacik boyutu kiiglilmesi ..... 21

2.1.1.2. Ayirma ....ceeeea e etecaccanaaa 22

2.1.1.3. KUFUEMA teveveensnnnennnaannnns 22

2.1.1.4. Biriketleme .......c.ceeoecse.. 22

2.1.2. Biyolojik ve biyokimyasal sliregler ..... 22
2.1.2.1. Biyokimyasal pargalama ........ 23



1CINDEKILER (devam)

sayfa
2.1.2.2. Fermentasyonla alkol eldesi ... 24
2.1.2.3. Biyofotoliz .......cccciuiln.. 29
2.1.3. Isil slregler ......ccceeceeces e se. 29
2.1.3.1. YaKmM8 ..iveeneeeroccnooocanacsns 29
2.1.3.2. Piroliz ....ciiieeeeeannanns ... 30
2.1.4. Kimyasal sliregler .......ceeeeeeeenncacs 33
2.2. Biyokiitle Urilini Yapay Yakitlarin Diger Yakit

Kaynaklariyla Kargilastirilmasi ............... 36
3. Biyokiitleye fligkin Hesaplamalar ............ .. 39

2.4. Biyokiitlenin Katalizdr Esliginde Yapisal Dedi-
gsiklige UGratilmasl .....cceeeecencncacconccsas 43
2.5. Biyokiitlenin Ekonomik Potansiyeli ............. 45
2.6. Biyokiitle Adayi Yeni Bir Cins:Euphorbia ....... 45

2.6.1. Euphorbia tiirleri ile yapilan galigmalar. 46
2.6.1.1. Euphorbia Lathyris ile yapilan

galigmalar ......ccee000.0 ceeo-. 46

2.6.1.2. Diger Euphorbia tiirleri ile
vapilan galaigmalar ............ 50
3. DENEYSEL CALISMALAR .. .cvveeonn ettt 52
3.1. Bitkinin Seg¢imi ve Tanitilmasi ................ 52
3.2. Bitkilere Uygulanan DOniliglim Siliregleri ......... 53
3.2.1, Oziitleme .....ccvveninnennnnnnnnn. ceeene 53

3.2.1.1. Hekzan-metanol &ziitleme sistemi. 54
3.2.1.2. Aseton-metanol 6zﬁ£leme sistemi. 55
3.2.1.3. Aseton-siklohekzan &zlitleme

sistemi ............ erecon s 57
3.2.1.4. Siklohekzan-etanol &zilitleme

sistemi ........ c e et arseae e 60
3.2.2, Piroliz .. ieeeeenneenncnannns tee e 61
3.2.2.1. Piroliz deneyi ....ccccceceaaeoes 62

3.3. Deneysel SonuGlar .....ceesceecccscccccanacassas 04

3.3.1. Hekzan-metanol &zitleme sistemi ........ 64



ICINDEKILER (devam)

3.3.2. Aseton-metanol 8zilitleme sistemi ........ 64
3.3.3. Aseton-siklohekzan &zlitleme sistemi .... 72
3.3.4. Siklohekzan-etanol 8ziitleme sistemi ile

biyokilitle ve biyolojik ham petrol lizerine

hesaplamalar .......ccceceeinennrcnnnnnn 77
3.3.5.0 PAiroliz .. ettt it it it i s et caaaen 79
4, GENEL SONUCLAR VE TARTISMALAR .vccecececncconcancsan 87



gekil Sayfa
1l.1. Diinya nifus artisi ....ceceicneeeenccccacesnccsnns 2
1.2. Kullanilabilir komiir ve petrol rezervi ........... 6
1.3. A.B.D. ham petrol g¢ikarimi ........... cecscecvan .o 7
1.4. Dinya petrol gikarimi ......... A . S . . .. 8
1.5. Ortalama fosil yakit bedelleri ........c.c-cececenn 9
1.6. Dlinya atmosferindeki Co, derigimi ........c.00a... 10
1.7. Mauna Loa'da gbzlenen atmosferik CO2 derigimleri.. 11
1.8. Atmosferdeki CO2 derigimleri ......cc.ccececeaien. 13
1.9. CO2 tabakasinin olugturdugu sera etkisi .......... 14
1.10. Okyanus ylizey sicakliklari dedigimi .............. 15
1.11. Yesil bitkilerce gergeklestirilen fotosentez ..... 18
2.1. Biyokilitleden enerji eldesi ....ciceveceieena.. eesss 20
2.2. Biyokilitleden elde edilen iriinler ............. eee. 23
2.3. Biyokimyasal pargalanma ile metan gazi eldesi .... 24
2.4. Alkolden etilen eldesi ......ciiiiiniieieennnnencns 26
2.5. Misirdan etilen elde edilen bir tesisin akim ge-
MASL «esessocsososcsascnaasessssccccssocennssnnssas 28
.6. Sentez gazi elde edilen U¢ b&llimld bir reaktdr ... 32
.7. Odunun pirolizi ......ccccccieee... cecaees ceeecenss 33
.8. Bitkisel kdkenli kimyasal maddeler ve petrol lirin-
leri arasindaki iligki ........ ces e ceessnaenss .. 34
2.9. Bitkilerden yakit eldesi ig¢in tasarlanan bir slire-
cin akim semasl .......00004 csesenccsen ceasecnsans 36
2.10. Farkli hidrokarbon kaynaklarina ait H/C oranlari.. 38
2.11. Gesitli bitkilerin siklohekzan verimi ylizde dagi-
limlari ......cc.... Cescscacsscscsesescscssessssan 43

SEKILLER DIZINT



2.12.
2.13.

3.10.
3.11.
3.12.
3.13.
3.14.
3.15.
3.16.
3.17.

3.18.

SEKILLER D1Z1INt (devam)

Sayfa
Toplam bitki &6zilitiinlin bitki boyuna baimliligi .... 44
E.Lathyris'in terpenlerinin katalitik parc¢alanma

tirtinleri ....... teececsavessesecoonene Cecececeneenns 50
E.Lathyris ig¢in tasarlanan bir pilot tesisin akim

SEMASL 4 secrovoaascosascsoasenscesss s heeseracsnnnuse 51
Hekzan-metanol Szlitleme sistemi .......... ceecessnna 55
Aseton-metanol &Szilitleme sistemi ......cciveieeeennn 56
Aseton-siklohekzan &zilitleme sistemi ............... 59
Siklohekzan-etanol &ziitleme sistemi ............... 60
Pirocliz deney diizene§i ......ceucee.. T o C o o 63

E.rigida hekzan-metanol &zilitleme sistemi sonuglari. 65
E.macroclada hekzan-metanol &zilitleme sistemi so-

NUGLAL L 4. ie it vreeseenoeranacsencaaessacsscansonnes 66
E.rigida aseton-metanol &zilitleme sistemi sonuglari. 67

.E.macroclada aseton-metanol &zlitleme sistemi so-

nuclari ........... 0000 000 o NN . ., S o ;o TR 68
E.rigida hekzan Oziiti IR spektrumu ............... . 70
E.rigida aseton &zliti IR spektrumu ..........eee... 71
E.rigida hekzan &ziitl lHnmr spektrumu ..... vevevnns 713
E.rigida kuruma egrileri ............ oo feeees .. 74
E.macroclada kuruma edrileri ............ caseecanns 75
E.rigida piroliz katrani IR spektrumu ............ . 81
E.rigida piroliz katrana lHnmr Spektrumu .......... 83

E.rigida piroliz katrani pentan .avrimi kapiler ..
kolon gaz kromatogrami ...... e ctecsaaeanean ceeneen 84

Kaynama efrileri ........ceieeeireneenanen. ieeevae . 87



Cizelge Sayfa
.1l. Diinya enerji tliketimi .......... ... citea.. 3
. Diinya enerji tiiketimi ve niifus ................... 4
.3. Diinya yenilenemeyen enerji kaynaklari ............ 5
.1. Biyokiitle kaynaklarina uygulanan ddniigim slirecle-

o R I Cc oo g oo o o B 0o ot oo oo NS 21
.2. 1Izooktan ve alkollerin Ozellikleri ..............- 26
.3. Misir ve gekerkamigindan elde edilen alkol igin
enerjl analizi .. ...iieinncateeceteettcatcsnncnn 27
.4. GCesitli bitkilerin yad igerikleri ve ya§ verimleri.28
.5. Seliilozun piroliz {lrilinleri lizerine sicakligin et-
kisi c.ieeieeennnnn. e eeen ccesccsesasmsasaasecasoan 31
.6. Odunun pirolizinden elde edilen iriinler .......... 34
.7. Farkli yakitlarin H/C oranlari ......ececeecceaans 37
. Bazi yakit kaynaklarinin isil deferleri ...... c... 39
.9. VYenilenebilir enerji kaynagi bitkiler ig¢in g¢esitli
parametreler ............ erasceaacsccacsevsenoenno 41
2.10. Cegitli bitki gruplarinin siklohekzan ve etanol
verimleri ....ieeeeeeeeeeeeeaneeseeeeocacacacnonnns 42

2.11. E.Lathyris ve farkli bitkilerin karsilagtirilmasi. 49

3.1. Hekzan-metanol &ziitleme sistemi verimleri ........ 64

3.2. E.rigida hekzan 6zlitli slitun kromatografisi so-

nuglaryi ...... cesessccscas cemeeceacsesscecsccase .. 65

3.3. E.macroclada hekzan 6zlitd siitun kromatografisi

C1ZELGELER D1ZINT

SONUCLATY1 +.vuveeooosocencnancscenascassscnseansnas 0O

Aseton-metanocl 6ziitleme sistemi verimleri ........ 67



GIZELGELER D1Z1INI (devam)

Gizelge Sayfa
3.5. E.rigida aseton Oziitl slitun kromatografisi so-
NUGlAarl ......c..cceieenecenscccoansecoascacacnass 69

3.6. E.macroclada aseton &ziitli siitun kromatografisi
SONUGLArl ...u.iuiiiieiinneenacaseoeocenosasannass 69
3.7. E.rigida aseton-siklohekzan &zilitleme sistemi ve-
rimleri ...... A
3.8. E.macroclada aseton-siklohekzan &ziitleme sistemi
verimleri .......... et ec e e e e se e a e e 76
3.9. E.rigida aseton-siklohekzan &ziitleme sistemi
tirlinlerinin 1s1l de§erleri .....eeeeeunecunn.. ee. 17
3.10. E.macroclada aseton-siklohekzan &ziitleme sistemi
drlinlerinin 1s1l deferleri .....ciieieeenennenaes 17
3.11. E.rigida ve E.macroclada'ya ait siklohekzan-eta-
nol &zlitleme sistemi verimleri ve 1s1l deferleri. 78
3.12. E.rigida piroliz katrani siitun kromatografisi
SONUGLAYL sueeuerieecnnosassnsanncacsecacsnonossaneans 80
3.13. E.macroclada piroliz katrani slitun kromatografisi
SONUGlarl .......i.iiiiiiet i iiiiiataeetteaanaaa. B8O

3.14. E.rigida piroliz katrani hidrokarbon dagilimi.... 82



Simgeler
acre
bbl
CH
EtOH
GJ
lHnmr
IR

1b

MJ
SRC
ppm

Kisaltmalar

A.U.
I.T7.9.
T.M.M.O.B.
TUBITAK

SIMGELER VE KISALTMALAR D1zINt

Aciklama '~

0,404 hektar.

Varil.

Siklohekzan ile 6zltleme verimi, % .
Etanol ile 6zlitleme verimi, %.

Giga jul, 10° Jul.

Nikleer manyetik rezonans spektroskopisi.
KirmiziBtesi spektroskopisi.

Pound, 0,454 kg.

Mega jul, lO6 Jul.

Cozlici ile temizlenmisg kOmir.
Milyonda kisim.

Amerikan dolara.

Anadolu Universitesi.
Istanbul Teknik Universitesi.
Tlirkiye Mimarlar Mihendisler Odasi Birligi.

Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arasgtirma Kurumu.



1. Girts

Ulkemiz'de ve Dlinya'da 1970'lerde baglayan fosil yakat
kaynaklarinin azalmasina kagli olarak gittik¢e artan bir e~

neriji sikintisi gdzlenmektedir .

Milyonlarca yil Oncesinde yasayan yegil hkhitkilerin bu-
gline ulagsan kalintilari olan fosil yakitlar blylk bir hizla
tiiketilirken, bunlarin yerine yenileri konamaz ise yakin ge-
lecekte Diinya fosil yakit kaynaklari -gereksinim artarken-
daha da azalip tlikenme tehlikesiyle kargi karsiya kalacaktair.

1973 petrol krizi Uretici lilkeler tarafindan politik
ve ekonomik amaglarla bir anlamda yapay olarak yaratilmig ol-
sada petrole bagimlilidin boyutlarinin farkedilmesine yol a-
carak, dikkatleri kaynaklarin uzun ddnemde nasil kullanilma-
s1 gerektigine ve tlikenen kaynaklarin yerine alternatif kay-

naklar geligtirme konusuna gektiginden yararli olmustur .

1.1, Enerji Sorunu

Uretimi, tasinmasi ve kullanimindaki kolayliklar nede-
niyle petrol 1950'lerden bu yana gerek enerji kafnaél, gerek-
se petrokimya endiistri girdisi olarak kisitli rezervlerine
gére biylik bir hizla tiiketilmektedir (Senatalar,§l984).

Petroliin Diinya enerji tiliketimindeki payi, 1950'de %32,9
iken 1970'te bu oran %48,3'e ylikselmigtir (Glineyman, 1986) .



Petrol lirlinlerinin biylk bir bdlimi gli¢ santrallerinde, en-~
diistride, isinmada ve ulagim sektdriinde sivi yakait olarak
kullanilmaktadir . Kimya endlistrisi petrol iirlinlerinin kiiglik
bir b&SliUmiini tliketmekteyse de, 1979 yilinda Dilinya'daki orga-
nik kimyasal madde {iretiminin yaklagik %95'inin petrol ve
dogal gaz k8kenli oldudu ve 1980'lerde gegerli olan tiliketim
hizi slirerse mevcut petrol rezervlerinin ancak 35-40 yal
daha dayanabilecedi, petrol isteminin artmaya devam etmesi
halinde ise ylizyilin sonunda giddetli bir petrol saikintaisa
baglayacagi ve Onlimiizdeki ylizyilin sonunda ise petroliin ta-

mamen tiikenecedi varsayilmaktadir.

Dliinya enerji tliketimi, kaynaklar ve uluslar bazinda
GCizelge 1.1 ve Cizelge 1.2'de, Diinya yenilenemeyen enerji
kaynaklari rezervi de lilkeler bazinda Cizelge 1.3'te agik-
lanmigtir (Serim, 1979) . Cizelge 1.2'de de g&riilecedi gibi
Dinya niifusunun artigi ile enerji tiiketimi de artmaktadar.
Yapilan varsayimlara gd&re Diinya ntifusu ylizyi1lin sonunda yak-

lagik yedi milyara ulasgacaktir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Dlinya nlifus artisi (GQulfaz, 1983),
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Yerylizi bilinen kaynaklarina gdre gittikce azalmakta
olan petroliin kullanimi eski hizinda olmamakla birlikte bu-
glin de artmaktadir. "Birlegik Devletler Jeolojik Aragtairma
Kurumu"ndan Jeolog King HUBBERT petrol ve k&miliriin Diinya'da
daha ne kadar slire kullanilabilecejini oldukg¢a glivenilir
ybntemlerle hesaplamig ve bunlari grafik geklinde ifade et-
mistir (Sekil 1.2) . Hubbert'a g8re 1800'lld yillarda eneriji
kaynagi olarak odun kullanilirken sonralari k&miir de kaynak
olarak 6nemli rol oynamaya baglamig, 20.yilizyilda ise petrol
kullanimi kémir kullanimini gegmistir. Sekilde goriildliigi gi-
bi petrollin gelecek ylizyilin sonunda tlikenecedi varsayilmak-
tadir . Sekildeki koyu renkli ¢an seklindeki edrinin altainda
kalan alan halen Diinya'da bulunabilecek petrolii, daha a¢ik
renkli ¢an edrisinin altinda kalan alan ise kOmiir rezervini
gtstermektedir .. KSmiir rezerv egrisi altinda kalan alan pet-
role oranla oldukga blyiliktir (Calvin, 1979) . Ayraica toprak
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Sekil 1.2. Kullanilabilir k&miir ve petrol
rezervi (Calvin, 1979).



altinda bulunan petrollin ¢ikarilmasi i¢in artik daha derin-
lere sondaj yapilmasi gerekmektedir. Sekil 1.3'te Amerika
Birlesik Devletleri ham petrol g¢ikaraim hizinin, sondaj de-
rinligi ve g¢ikaraim miktari bazinda yillara gbre defigimi g&-
rilmektedir (Calvin, 1978).
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Sekil 1.3. A.B.D. ham petrol g¢aikarimi (Calvin, 1978),

Petrol ¢ikarim hizi 1920-1950 yillari arasinda sabit
bir oranda artmaktadir. Ancak 1950'den sonra ¢ikarim artiga
eski hizinda degildir .ve O6rnedin petrol sondaj derinligi
1950'ler de 4-5x108ft (l,22—l,52x108m) dolaylarinda iken hu
derinlik 1970'lerde 16—l8x108ft (4,9—5,5x108m)'e ulagmigtar

(Calvin, 1980).

Petrol ¢ikariminin Dlinya genelinde de ayni oldudu Se-
kil 1.4 1incelendiginde g&rilecektir. Gikarilan petrol mik-

tari yildan yila azalma gdstermektedir.
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Sekil 1.4. Diinya petrol g¢ikarimi (S.S.C.B., Dogu Avrupa
ve Cin Halk Cumhuriyeti Harig¢) (Calvin, 1978).

Diinya'da petrol rezervlerinin azalmasi ve petrol c¢ika-
rim hizinin yavaslamasi, politik, ekonomik ve teknik neden-
lerle petrol bedellerinin artmasina da neden olmaktadir .(Se-
kil 1.5). Ambargo yillarindan sonra glinlimlizde bedel artisgi
yavaglamis olmasina ragmen yeni bir hizlanma her an olasi

gbriinmektedir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolay:i Dilinya'nin dik-
kati bir baska bilinen enerji kaynadina y&nelmektedir. Bu
kaynak da kullanimi oldukg¢a yaygin olan, petrole gdre daha

ucuz ve rezervi daha fazla olan k&miirdir.

1.2. Katai Yakat Kullanimindan DoJan Sorunlar

Glinlimlizden milyonlarca yil &nce yasamis fotosentez ya-
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Sekil 1.5. Ortalama fosil yakit bedelleri(Calvin, 1978).

pan.yegil bitki kalintilarainin bir b3Slimi kati yakit olarak
toprak altinda fazla miktarda bulunmaktadir. Ancak petrole
oranla rezervi daha fazla olan ve petrol yerine yakit olarak
daha yaygin bigimde kullanilan k&miir, beraberinde pek cok
sorunu da getirmektedir. EJer k&miir kullanimi slirdiiriilecek
olursa, bu sorunlar g&z Sniine alinmali ve giderilmesine ¢a-

lisilmalidair.

Kémirlin dofrudan veya dolayli olarak yakilmasi sonucu
insan ve gevre sagligi igin zararli pek ¢ok madde (COZ’ SOZ’
klil, vb.) ¢evreye ve atmosfere dagilmaktadir. Bu etkenler ve
rezervinin fazla olmasi k&miir bedellerinin diigiik seviyede

kalmasina neden olmaktadir (Calvin, 1979).

Kullanilan komilirlin kiikiirt icerigi fazla ise atmosfere
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atilan kilikiirtdioksit havanin nemi ile birlesecek ve yeryiizili-
ne asit yagmurlari seklinde ddnecektir. Y¥Yine kiil, insan ve

cevre ig¢in g¢ok zararli bir kirleticidir.

Kémiirin yakilmasi sonucu atmosfere g&nderilen diger
bir 6nemll gaz karbondioksitdir. Atmosferde karbondioksit
derigsimi yildan yila artmakta ve birgok arastirmaci bu ar-
tisi gbzlemektedir. Once 1958-1978 yillari arasindaki yirmi
y1llik bir silirede Dilinya'nin g¢esitli bdlgelerindeki besg arag-
tirma istasyonunda atmosferdeki karbondioksit derigimleri

Olglilmligtlir. Olglimler, Point Barrow (Alaska), lsveg, Mauna

Loa (Pasifik okyanusu), Samoa ve Giliney Kutbu'nda yapilmisg,
gbzlenensonuglar grafik olarak ifade edilmigtir (Sekil 1.6) .
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Sekil 1.6. Diinya atmosferindeki CO

Yil

2

derigimi (Calvin,

€O, {Hacimde ppm)

1980) .

Yirmi yil siiren gdzlemler scnucu yapilan ekstrapolase
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yonla atmosferdeki karbondioksit derigiminin ge¢misg yillar-
da ne olduu ve gelecekte hangi diizeye ulagacadi tahmin e-
dilebilmektedir. Ornegin 1860 yilinda atmosferdeki karbondi-
oksit derisimi 290 ppm iken, yiiz yillik bir siire ig¢inde yakj

lasik %15 artarak 330 ppm'e ulagmistir (Calvin, 1979). Olgiim

yapilan bes istasyondan biri olan Pasifik Okyanusu'nda Mauna

Loa‘'daki sonuglar ayrica incelenecek olursa durum daha iyi

anlasilacaktir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7. Mauna Loa'da g&zlenen atmosferik CO2
derisimleri (2500 m). (Calvin, 1978).

Sonuglar "Mauna Loa" dagi zirvesindeki istasyonda kay-
dedilmigtir. Bu istasyonun g&zlem i¢in se¢ilig nedeni yer-
lesim bdlgelerinden ve atmosferi kirleten difer etkenlerden

uzak olusudur.

Sekilde gd8riildiigi gibi atmosferdeki karbondioksit se-

viyesi yaz aylarinda diismekte, kis aylarinda ylkselmekte ve
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her yi1l daha yﬁksek sonu¢lar g6zlenmektedir. Mauna Loa is-
tasyonunda 1958 yilinda atmosferde Olg¢lilen karbondioksit de-
rigimi 315 ppm iken, bu miktar onbes yil sonra 330 ppm'e ulag-
mistir. Yine bu grafikte ekstrapolasyon yapildiginda 1860°
larda atmosferdeki karbondioksit derigiminin 290 ppm dolay-
larainda olacagi varsayllabilir.‘iSGO'tan 1980'e karbondiok-
sit derigsiminde yaklagik %15'1lik bir artigs g&zlenmigtir.
1973-1978 arasinda gegen petrol ambargosu yillarinda artig

az olmus, ancak daha sonra karbondioksit derigimi tekrar

artmaya baslamigtir (Calvin, 1986).

Yine bir baska aragtirmaci grubunun yaptidi gdzlemle-
rin sonug¢lari Sekil 1.8'de g&riilmektedir. Bu grafikten de
anlagilacadir gibi karbondioksit derisimi gelecek yillarda
atmosferde Gnemli boyutlara ulasacaktir (Sundquist and

Broecker, 1985).

Toprak altindan ¢ikarilan hidrokarbonlarin yakilmasi
sonucu ortaya g¢ikan karbohdioksit, petrdle oranla kdmiir ya-
kilmasinda daha fazla olusmaktadir. Clinki petrol alifatik
yapisi nedeniyle yaklasgsik her karbon atomuna kargilik iki
hidrojen atomu igerirken, k&mlir aromatik yapisi nedeniyle
hidrojen atomlarindan daha fazla karbon atomuna sahiptir
(Calvin, 1986) .

Atmosferdeki karbondiocksit derisimi Sneminin nedeni
ise karbondioksitin 8zel bir gaz olmasindandir. Karbondiok-
sit gazinin fiziksel &zellikleri, c¢evre kirliligi ile yakain-
dan ilgilidir. Karbondioksit g&riliniir 1gik ic¢in gec¢irgen fa-
kat kirmizidtesi 1gik igin gegirgen dedildir. Bu nedenle
atmosferdeki karbondioksit tabakasi Diinya i¢in bir sera et-

kisi "Greenhouse Effect" olusturur (Sekil 1.9).

Glinesten gelen gdriinlir 1g1k demetinin yaklasik %99'u
atmosferdeki karbondioksit tabakasindan kolaylikla gegerek

yeryliziine dogrudan ulagar. Dlinya yliziine ulasan bu 11k deme-
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Sekil 1.8. Atmosferdeki CO, derigimleri
(Sundquist and %roecker, 1985) .

ti yeryliziine garptiktan sonra atmosfere 1si enerjisi olarak
doner . Ancak atmosferdeki karbondioksit tabakasi fiziksel
6zellikleri nedeni ile gelen bu enerjiyi yeryiizine kirmizai-

Otesi 1sik olarak geri yansitir. Atmosferdeki karbondioksit
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Sekil 1.9. CO, Tabakasinin olusturdugu
sefa etkisi (Calvin, 198Q0).

tabakasinin kalinlidi arttikga Diinya'ya gbnderilen kirmizi-
dtesi 1g1k miktara ve dolayisi ile Diinya sicakligi da art-
maktadir. Yapilan istatistiksel analizler sonucunda atmosfer-
deki karbondioksit tabakasinin kalainlifinin yaklagik %10 art-
masinin yeryiizii sicakligainin 0,1—0,400 ylikselmesine neden o=
lacag:r anlasilmaktadir. 1860-1960 yillari arasinda Dilinya si-

cakligi O,4OC artmigtir (Calvin, 1980).

Atmosferdeki karbondioksit derigiminin artisinin Onem-
1i sonuglarindan biri de okyanuslarin yiizey sicakliklarinain
da artmasidair (Sekil 1.10).

EJer Diinya sicaklifi artmaya devam ederse, bu yillak
dlizensiz artislar kutup buzullari lizerinde olumsuz etkiler
meydana getirecektir. Bunlardan biri de Giiney Kutbu'ndaki
buzulun kiiglilmekte olmasidir. Son yedi yil .iginde yapilan 861-
¢limler sonucu (&lg¢limleri Amerikan ve Sovyet Deniz Kuvvetleri
de dogrulamistir) Gliney Kutbu buzulunun yaklagik 12-13 milyon
km®'den 10 milyon km?'ye diigtlgt gdzlenmigtir. Bir bagka de-
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Sekil 1.10. Okyanus ylizey sicakliklari
deigimi (Calvin, 1986).

‘Yimle iki milyon kmzhuz Giiney Kutbu buzulundan erimigtir. Bu-
zul lizerindeki sicaklik da§111m1nin artmasi da buzulun kalin-
laginin azalmasina neden olmustur. BSylece azalan buzul kadar
"Yeni Su"da Dilinya Okyanuslarina katilmistir. Diinya denizlerin-
deki seviye ylikselme orani 1800-1940 yillari arasinda yakla-
sik 1 mm/y21l iken, bu artig 1940 yilindan 1980'e yilda 2-3
mm'ye ulagmigtir (Calvin, 1986).

Buzullarin kiliglilmesi tehlikesinin Snemini vurgulamak
lizere yaklagik 50.000 yil &ncesi dislinliliirse, Dlinya sicakli-
ginin daha yliksek ve buzullarin daha kiiglik oldugu o devirde
Kuzey Amerika dogdu sahilinin sular altinda oldudu tahmin e-
dilebilir. Halen bu sahillerde bliylk batakliklarin bulunmasi
da bunun kaniti olarak gOsterilebilir. G&rilinen odur ki karbon-
dioksit tabakasainin kalinligi bu hizla artarsa Dilinya'nin ¢ok
ilerde bir kez daha o devri, yasamasi kag¢inilmaz olacaktir,
(Calvin, 1986) .

Kémiirden bir basgska faydalanma sekli de saivilastirildik-

tan veya gazlagtarildiktan sonra yakit olarak kullanilmasidair.
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K&mirin sivilagtirilmasiyla elde edilen petroliin kullanimzi,
once l.Dilinya Savagi daha sonra da 2.Dlinya Savag:i yillarinda

denenmigtir.

A.B.D.'de kOmiirden petrol elde eden deneme amag¢li bir
tesisin tasarimi, giinde 25.000 ton kdmlir igleyecek sekilde
yvapirlmigtir. Igsletmenin glinliik polisiklik aromatik madde -
retimi 200.000 1b (yaklasik 91 ton) ve benzopren liretimi ise
10 1b olacaktir (Calvin, 1978). Benzopren ve dier ¢ok hal-
kali aromatik hidrokarbonlarin karsinojen etkili bilegikler
oldugu saptanmigtir. Kémir saivilagtirilmasinda ortaya g¢ikan
tnemli bilegik 3.4 benzopren ¢ok kuvvetli bir karsinojendir
ve mg seviyesindeki miktari dahi akcifer kanserine neden ol-
maktadair (Oskay, 1975) . Slphesiz benzopren k&miir petroliinden
uzaklagtirilabilir fakat bu takdirde de maliyet artacaktair.

Sonugta kdmirilin dojrudan yakilmasinin yanisira dolayli
vakilmasi da (saivilastirilarak veya gazlastirilarak) insan ve
cevre sagliga lizerinde Snemli etkiler yapmaktadir. Bdylece

dikkatler diJer alternatif enerji kaynaklarina ydnelmektedir.

1.3, Alternatif Enerji Kaynaklara

Tikenen fosil hidrokarbonlarin yerine enerji kaynagi
olarak yeni alternatifler bulma konusunda g¢egitli galismalar
yapilmaktadir. Bu kaynaklarin en belli baslilari, niikleer
enerji, jeotermal enerji, hidrolik enerji, giines enerjisi,
rlizgar enerjisi ve biyokiitledir. Bu alternatif eneriji kay-
naklari arasinda bitkilerin fotosentez sonucu olusturduklarai
biyokiitle 6nemli bir yer tutmaktadir (Clicer ve Demirtas,
1985).

1.3.1. Fotosentez

Bilindigi gibi fotosentez yapan bitkiler, gilines enerji-
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sini kimyasal enerjiye dSnilistlirerek bu enerjinin biliylik bir

kismini karbonhidratlar seklinde depo etmektedirler.

Dogada meydana gelen en dnemli olaylardan biri olan
fotosentez isleminde, yesil bitkiler glinesten gelen 1sik e-
nerjisi ile karbondioksit ve suyu birlestirirler. Fotosente-

zin genel tepkime denklemi,

Ozliimleme

n Cco.+ H,0 s ATP, NADPH  (n oy 4+ 5 o
2 2 27 'n

2

Solunum

seklindedir. Saga dogru olan tepkime fotosentez, sola dodru
olan ise solunum olarak tanimlanir. Doada bulunan tiim bit-
kiler fotoSentez vapamaz, ancak, 1gsik sogurabilecek karakter-
de pigment igeren bitkiler bu iglemi gergeklestirebilirler.

Bu pigmentlerin en yaygain olani klorofildir.

Fotosentez olayi iki basamakta gerceklesir. Bunlardan
ilki 1saik fazinda, ikincisi de karanlik fazda meydana gelir
(sekil 1.11).

Isik fazinda,

+
2 NADP + 2H, 0 ———2 NADPH + 2H + O,

2
olusur.
Klorofil igeren bir bitkiye isik verilince, kloroplast

iginde bulunan bilegikler 1isik enerjisini kimyasal enerji

haline sokarlar ve fotosentetik fosforlanma ile,

4 ADP + 4 Pi ~————34 ATP

olusur.Her iki tepkime denklemi birlikte ya21lacék olursa,
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Sekil 1.11 Yegil bitkilerce gergeklegtirilen
fotosentez (Calvin, 1978).

+ . '
HyO + NADP™ + Pi + ADP ——» 1/2 O, + NADPH + ATP + H' olusan

ATP ve NADPH, CO2 indirgenmesi igleminde kullanilir (Torssell,
1983).

Karanlik tepkimesinde ise karbondioksit ATP ve—NADPH ile
tepkimeye girer ve karbonhidratlar olugur. Karbonhidratlarin indir-
genmesi ile de hidrokarbonlar elde edilir(Manitto, 1981).



2. BIYOKUTLEDEN ALTERNAT1F YENILENEBIL1R ENERJ1 URETiIMI

Bundan yaklagsik olarak onbes yi1l Once ortaya g¢ikan
petrol krizi ve buna badli olarak doJan ve gittikge biliyliyen
yakit sorununa cgare olabilecek alternatif enerji kaynaklari
geligtirme galigmalari gilin gegtik¢e artmaktadir. Daha Once
de belirtildigi gibi, alternatif yenilenebilir enerji kayna-
g1 olarak biyokiitle ile ilgili calasmalar zaman ic¢inde daha

da glincellegmektedir.

Diinya'da mevcut fosil yakitlarin tikenmesi sonucu fo-
sil olmayan karbon kaynaklarindan yapay yakit ve kimyasal
madde eldesi ig¢in gesitli teknolojiler geligtirilmektedir.
Tlkenen fosil kaynaklarin yerine konabilecek, kara ve suda
yetigen bitkiler ve fotosentetik organizmalarain tiimii biyo-
kiitle olarak siniflandirilmaktadir. Bitkilerin gercgeklegtir-
dikleri fotosentez olayi sonucu olugan biyokiitleden hidro-
karbon ve yapay yakit eldesinin akim semasi Sekil 2.l1'de gd-

rilmektedir.

Glines 15131 ve karbondioksit ile gergeklegtirilen fo-
tosentez sonucu olugan biyokiitleden, dodal {liretimle hidrokar-
bon olusabilecedi gibi, hasat edilen bitkiye uygulanan gegit-

1i ddnlislimlerle yapay yakit eldesi olasidair.

Biyokiitleden kati, sivi veya gaz yakit elde etmek igin
farkli ySntemler uygulanabilir. Karada ve suda yagayan biyo-
kiitle kaynaklarina uygulanabilecek gegitli ddniigtiirme siiregle~

ri ve elde edilen ilirlinler Gizelge 2.l1'de 8zetlenmigtir.
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Sekil 2.l1. Biyokiitleden enerji eldesi
(Kirk-OTHMER, 1980).

Biyokiitle ile ilgili ¢aligmalarin glincellesmesinin &-
nemli nedenlerinden biri, dogrudan Sziitleme ile elde edilen
ve bazi kaynaklarca "Biocrude" olarak isimlendirilen &ziitiin,
lipidler, trigliseridler, vakslar, terpenler, fitosteroller
ve diger isopren bilesikleri igermesi ve bu karigsimin kata-
litik pargalanma ile sivi yakita ve kimyasal hammaddelere ds-
niigtlirlilebilmesidir (Mc Laughlin and Hoffman, 1982).

2.1. Biyokilitleye Uygulanan D&niigiim Siiregleri

Yenilenebilir alternatif yakit kaynadi olarak biyokiit-
leye uygulanabilecek donligim sliregcleri, fiziksel, biyolojik-

biyokimyasal, 1sil ve kimyasal olmak {izere ddrt ana grupta

incelenebilir.
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Gizelge 2.1. Biyokiitle kaynaklarina uygulanan d&nilislim
sliregleri. (Kirk-Othmer, 1980) .

Biyokiitle Kaynaga

Donliglim Sliregleri

Enerji Cinsinden

riinler
Kara kdkenli Ayirma [ 1s11,
Agaglar, Yakma Enerji Buhar,
Bitkiler, Piroliz Elektrik.
Otlar. Hidrojenleme -
1Su K&kenli Fermentasyon r— Karbonca zengin
Tek Hiicreli Biyofotoliz Katai madde,
Yosunlar, Kismi Oksidasyon |yakit-| Yanabilir
Gok Hiicreli Kimyasal Hidroliz|lar maddeler.
Yosunlar, Enzim Hidroliz -
Su Bitkileri. DiJer Kimyasal B Metan,
D&niliglimler Hidrojen,
bogal Silregler Gaz Diisiik Isal
yakit— DeJerli gazlar.
lar Orta Isail.
Dederli gazlar.
Hafif Hidro-
karbonlar.
[ Metanol,
Siva Etanol,
yakit- Yilkksek Hidro-
lar karbonlar,
- Yaglar.

2.1.1. Fiziksel siiregler

2.1.1.1, Parcacik boyutu kiliglilmesi

Pargacik boyutu kiiglilmesi biyokiitlenin, dogrudan yakit

olarak kullanimi, fabrikasyon olarak briketlemnmesi, ddniiglim
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siregleri, depolama ve yilikleme igin Snemlidir. Biyokiitlenin
son pargacik boyutu, ona uygulanacak ddnligim slirecine bagli-

dir. Ornedin, termal gazlagtirma islemlerinde parcgacik boyu-

tu silirecin olusum hizini etkiler.

2.1.1.2, Ayirma

Biyokiitle ig¢in ayirma slire¢glerine, &zilitleme, damitma,

filtrasyon ve kristalizasyon igslemleri Ornek verilebilir.

Bitkilere uygulanabilecek &ziitleme igleminde polar ol-
mayan ¢dzlicilerle, reg¢ineler, kimyasal maddeler ve sivi yakit-
lar elde edilirken, polar ¢&zliclilerle polimerler ve fenolik
maddeler kazanilabilirler. Yine 8zlitleme iglemi artigi bitki
kiispesinden dogdrudan yakma ile enerji elde edilmesinin yani-
sira biyolojik ve i1si1l doniigsliimle alkol, kimyasal maddeler
hayvan yemi, yapay gaz v.b. elde edilmesi olasidir (gekil 2.
2).

2.1.1.3. Kurutma
Kurutma iglemi, biyoklitleden suyun buharlastirilmasi
iglemidir. Biyokiitlenin en ucuz kurutulma y&ntemi ag¢ik havada

yapilanidir. Ancak agik havada kurutma yeterli dedilse, plis—

kiirtmeli kurutucular ve sicak hava akimli fairainlar kullanilir.

2.1.1.4. Briketleme:

Biyokiitlenin briketlenggek; kati yakit halinde tiiketi-

me hazirlanmasidir.
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Tlm Bitki
Polar olmayan Polar ¢Oziicliiler ile
¢bzlcliler ile Szilitleme 6zlitleme
v \%
Reg¢ine, Fenolik
Kimyasal maddeler Y maddeler,
Sivi yakitlar, Polimerler.
/
Biyolojik Isil
doniglim d&niiglim
v
Dogrudan
v yakma.
Alkol, Yapay gaz,
Kimyasal maddeler, Dizel yakita,
Gida, Kimyasal
maddeler.

Hayvan yemi.

Sekil 2.2. Biyokiitleden elde edilen iiriinler
(Hoffman, 1983).

2.1.2. Biyolojik ve biyokimyasal sliregler

2.1.2.1. Biyokimyasal parcalanma

Metan gazinin, biyokiitlenin sudaki bulamacindan oksi-
jensiz ortamda elde edildigi bu slireg¢, yillardir kanalizas-
yonlarda biriken atiklarain parcalanarak yvakit gazi liretilmesi

i¢in kullanilmaktadair.

) : Asitlestirme
Hidroliz Cc s —a 3x CH. COOH

—_—
(CH1005)x + x 1,0 ¥ Cet120% 3

Metanlast1rm§:3x CH4+ 3x C02
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Yukaridaki tepkime denklemi ile olusan metan gazinin elde e-
dildigi bir slirecin akim gemasi Sekil 2.3'te gbriilmektedir
(Kirk-Othmer, 1980Q0).

—e~Metan (SNG)

) Aslt gaz | Asit gaz
ayirrmi (C0y,H,S)
'
Gaz
distan dolanim
reTTTT T 1]
l : Biyokimya-
Orwnik madde Pﬂrcqlqmc l - . ' qcy[ ya
ii‘in asal—w V€ 960 hazirlam - anl
ma des:o 1pH ayar: parcalal .
1
l
Par¢alayict ; Geri
atig J Idangii
o Sivi Su 1
Bosaltinre— StUzme giderme ==
Camur L Camur ]
Atk

Sekil 2.3. Biyokimyasal pargalama ile metan gazi
eldesi (Kirk-Othmer, 1980} .

2.1.2.2, Fermentasyonla alkol eldesi

Fermentasyonla alkol ve buna badli olarak yakit eldesi,
biyokiitlenin en fazla deJerlendirildigi alanlardan biridir.
Bu slire¢de kullanilan bitkilerinden ilk akla geleni gekerka-
migidir ve Gliney Amerika'da yaygain kullanaim alanina sahiptir.
Brezilya, Dlinya'da gekerkamigini en fazla {ireten {ilkelerden
biridir ve 1974 yilinda gekerkamisindan 10 milyon ton ham se-
ker ve geker melasindan da fermentasyonla 700 milyon litre
alkol elde etmistir. Sekerkamisindan fermentasyonla alkol ii-
retimi 1978'de 2,7x10°litreye, 1981'de 4,4x10%1itreye, 1985'
de ise 7xlOglitreye ulagmigtir (Kingsolver, 1982). Brezil-
ya'lilar kullandiklari sivi yakitin %20'sinin alkolden

elde edilmesini hedef almiglar ve bu enerji kaynagina dayala
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kimya endistrilerini geligtirme galismalarina baslamiglardair.
Ayrica Brezilya otomotiv endlistrisi de dodrudan alkolle cga-
lisan otomobiller {iretmeye ve Brezilya'ya otomobil ihrag¢ e-
den lilkeler de sattiklari otomobilleri bu yeni yakita gbre

tasarlamaya baglamiglardir (Calvin, 1980).

Sekerkamigindan elde edilen gekerin alkole ddniiglimii

sirasinda yari yariya agirlik kaybi meydana gelmekte,

+
CH,,0Op — 2 C2H50H 2CO2

61276
180 g 92 g
(673 Kcal) (655 Kcal)

ve 180 gram sekerden 92 gram alkol elde edilebilmektedir
(Calvin, 1978).

Alkollerin yakit 6zellikleri, benzinde bulunan ve ya-
kit S6zellikleri ¢ok iyi olan izooktan ile Gizelge 2.2'de kar-

silastirilmistir (Kuleli, 1983).

Fermentasyon ile elde edilen alkoliin &nemli bir kulla-
nim tarzi da petrokimya endlistrisinin ©nemli hammaddesi eti-
lene ddniligtiirlilerek kullanilmasidir. Etanol dehidratasyonunun
bilinen y&ntemi, alkoliin aluminyum oksit {izerinden gegirile-
rek etilen elde edilmesidir (Sekil 2.4). BSylece petrol par-
calanmasi ile. elde edilen etilenin bitkilerden de elde edile-

bilecedi kanitlanmaktadir (Calvin, 1978).

Amerika Birlegik Devletleri'nde de fermentasyon yakiti
alaninda galigmalar yapilmaktadir. Birkag¢ Amerikan eyaletin-
de &zellikle Nebraska'da "GASOHOL" adi verilen yakit misirdan
fermentasyonla liretilmigtir. Bu yakitain %10'u alkol, %90'a
ise benzindir. Yapilan galigmada uygulanan programin sadece
teknik agidan degil, ekonomik olarak da bagsarili oldudu g&-
rilmiigtlir. Ancak gasoholil kullananlarain bir bdlimii bu yakitin



Cizelge 2.2, Izooktan ve alkollerin

Ozellikleri (Kuleli, 1983),

Ozellik tzooktan Metanol Etanol
Kimyasal Formiil C8H18 CH3OH C2H50H
C/H Agairlik Orani 5,2 2,0 4,0
%H 15,9 12,6 13,1
%C 84,1 37,5 52,1
%0 0.0 49,9 34,8
Donma Noktasi (°C) -564.5 -97,8 -117,8
Kaynama Noktasi (°c) 125 65 78,5
Yogunluk (kg/m>) 702 796 794
Alt Isil Deer (MJ/1) 31 15,9 21.4
Stok Hava-Yakait Orani 15,1 6,44 8,96
Buhar Basainczi (kPa) 80 32 21
Tutusma Sinari (Hac %) 1-6 7~36 4,3-18
Oktan Sayisi (ROS) 100 110 108
afta
rafinasyon / Yar, [
Petrol —————= bo’?o/
\A"l & NG
Vgécr 4G yag . Etilen
W&C‘IH lg-“ sal
=CHqy—» Kimya
.. 25=CHy mudzl gler
Su ¢ekici -Al2 polim‘c,rlgr
wn9,505u o
S,vekerkomglemmks"yo eke r_M;cya___.e H3~CHz-0H'ig"CH3 ~CHyp-Cl—
. ww’&rmentusyon Etanol ' Etil
—Kuspe —w=-Butanol wn .C;JOOSU k 1orﬁr
{Selmoz }
l—gliserin

mﬁéxm

maddeler
— glic

L _»aqda

—- Sitrik, Akonitik asitler, vs.

bwdigerlerd

Sekil 2.4. Alkolden etilen eldesi (Calvin, 1978).
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taraim amaciyla kullanilacak misir tohumu bedellerini artti-
racadini savunmaktadir. Gasohol, benzinden daha ucuzdur. Ci-
zelge 2,3'te misir ve sekerkamigindan fermantasyonla elde e-
dilen alkol ig¢in enerji analizi(Calvin, 1980), Sekil 2.5'te
ise etanol {lireten bir tesisin akim semasi gdrilmektedir (Kirk

~Othmer, 1980) .

GCizelge 2.3. Misir ve gekerkamigindan elde edilen alkol

i¢gin enerji analizi (Calvin, 1980)

Enerji (Mcal/hektar/yil)

Sekerkamigi Misir
Kullanilan enerji:Taraim 4.138 12.008
Alkol Uretim tesisi maliyeti | 10.814 4 26.146
14,952 38.154

Uretilen enerji
Alkolden 20.000 23.512
Kiispe . 17.550 + 41.418
37.550 64.930
Net enerji Uretimi 22.958 26.776
Etanol (lt/hektar/yil) 3564 4179

Bitkilerden yakit liretimi konusundaki son gelismeler-
den biri de Amerika Birlesik Devletleri'nde yapilan ¢alisma-
lar sonucu bitki tohumlarindan elde edilen yaglarain transes-
terlesme y6ntemiyle dizel yakit haline d&niistiiriilmesidir. Bu
islemde genellikle trigliserid olan ve yakit olarak dojrudan
kullanilamayan tohum yadlari metanol ile bir asit katalizorii
esliginde tepkimeye sokularak ester dedisimi salanir. Olu-
san Urlinde altta gliserin, listte ise metil esterleri vardir.

Bu iki madde birbirinden kolaylikla ayrilabilir ve metil es-



28

Su
buhar Yakum Su

Misir

on |~
vurucu Ayiric eé’
6gutucu Yo
, 3 S
= 3 Mcya——i x
> 2 Mayalan-
s 3 irma
Ere (A= birimi
z'cl . Fusel yag:
Ezilmisg
Misic kek  malt
yagi Atiksu

Sekil 2.5. Misirdan etanol elde edilen bir tesisin
akaim gemasi (Kirk-Othmer, 1980).

terleri karisimi dizel yakit olarak dodrudan kullanilabilir. Bu

ve benzeri sliregler c¢esitli tohum yadlarina uygulanabilir. Ci-
zelge 2.4'te: gegitli bitkilerin ya§ icerikleri ve verimleri &-
zetlenmigtir. Bitki yaglari yapay yakit liretimi ig¢in ekonomik
dedildir. Clinki gliserid bedeli yliksek, petrol bedeli ise disgliktlir.

Cizelge 2.4. Cesitli bitkilerin yag§ igerikleri ve Yag
verimleri (Calvin, 1985)

Yag IcerigifOrtalama Ya§ Verimi
Bitki Afirlik % kg/hektar
Palmiye (Malezya) 20 3,475
Hindistan Cevizi(Filipinler)}| 65-80 800
Yerfistigi (A.B.D.) 45-50 790
Aspir (A.B.D.) 30-35 762
Aycigegi (A.B.D.) 40-45 589
Kolza (Kanada) 40-45 409
Soya Faslilyesi(A.B.D.) 18-19 319
Misir (A.B.D.) 4.8 254
Keten Tohumu (A.B.D.) 45-50 230
Susam (Hindistan) 45-50 220
Pamuk Tohumu(A.B.D.) 18-20 140
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2.1.2.3. Biyofotoliz

Suyun, 1sik enerjisi kullanilarak hidrojen ve oksije-
ne bozunmasi, yesil bitkilerde ve mavi-yesil yosunlarda bi-

yofotoliz olarak isimlendirilmektedir.

Bu konuda laboratuvar 8lg¢efinde c¢alismalar yapilmakta-

dir fakat pratik bir slire¢ heniiz geligtirilememigtir.

2.1.3. Isil sliregler

Biyokiitleden elde edilebilecek yakit ve enerji ig¢in,
1s1l siliregler, genellikle tersinir olmayan kimyasal tepkime-

lerle 1s1i ve kimyasal enerjinin tepkimeye giren maddelerden

tirlinlere aktaraimini igerir.

2.1.3.1, Yakma

Tam‘yanma, biyokiitlenin oksijenle, karbondioksit, su
ve 181 gekline d&nlismesinin hizli bir tepkimesidir. Taramsal
lirlinler, &rnedin sekerkamigi plantasyonlarinda {liretilen kiis-
pe, odun vb. yillardir yakilmak suretiyle yakit olarak kulla-
nilmaktadir. Porto Rico bu alanda gekerkamigindan Snemli 81-
¢ide enerji saglamaktadir. Petrol ambargosundan hemen 8nce
Porto Rico ySnetimi gekerkamisindan enerji elde etme galigma-
larina baglamistir. Sekerkamisia genellikle 1if icerigdi az, sge-
ker igerigi fazla olacak gekilde yetigtirilir. Bu igerik yak-
lagik %14-15 dolayindadir. Halbuki Porto Rico'da gli¢ santral-
lerinde kullanilmak lizere geker icerigi az (%8-9), 1lif igeri-
gi fazla olan eski tip gekerkamigi iiretimine déniilmiistlir. Bu
tip sekerkamigina ySresel olarak "Enerji kamigi" (Energy cane)
da denmektedir (Calvin, 1986).

Ticari olarak faydali olan pek ¢ok yakma diizenedi mev-

cuttur. Bu dilizeneklerde yanma kamarasi, igletme sicakligi ve
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1s1 transfer mekanizmalari farkli olarak tasarlanabilmekte-

dir.

2.1.3.2, Piroliz

Piroliz, organik bilegiklerin oksijensiz ortamda 1sail
bozunmasidir. Biyokiitle igin piroliz islemi yaklasik 300-375
°c'de baslar. Karbonca zengin artik madde, organik sivilar,
gazlar ve su, biyokiitlenin bilegsimine, isitma hizina, piroliz
sicakligina ve reaktdrde kalig sliresine badli olarak farkl:

miktarlarda elde edilirler.

Yiiksek sicakliklar ve reaktdrde kalisin uzun olmasi gaz
liretimini artairair. Sivi {irlin veriminin artmasi ig¢in de daha
diisiik sicaklik ve kisa alikonma siiresi gereklidir. Sellilozun
piroliz {irinleri {izerine sicakligin etkisi Cizelge 2.5'te

gbrilmektedir.

Piroliz sliregleri, tepkime 51cak11§1né bagli olarak
endotermik veya ekzotermik olabilir. Fazla oksijenlenmis se-
liilozik bilesiklerin hammadde olarak kullanildigi durumda pi-
roliz diisiik sicaklikta endotermik, yliksek sicaklikta ise ek-
zotermiktir . Diiglik sicakliklarda piroliz, tepkime hizi kont-
rollii, yiliksek sicakliklarda ise kiitle aktaraimi kontrolld ger-

ceklesir.

Piroliz reaktdrleri, sabit yatak, akigkan yatak, hare-
ketli yatak, ddner firinlar, yatay firanlar, gibi gegitli
gsekillerde tasarlanabilirler. Biyokiitleden yakit eldesinde
yanma ve pirolizin birlikte gergeklestigi cegitli kaismi ylik-

seltgenme siliregleri de kullanilmaktadair.

Biyokiitlenin tam yanmasi ig¢in gerekli oksijenin stoki-
yometrik miktarindan daha az oksijenle ylirliyen g¢esitli isal

dbnliglim sliregleri, kismi yiikseltgenme siireci olarak sinif-
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Gizelge 2.5. Selilozun piroliz {rilinleri {izerine
sicakligin etkisi (Hoffman and Fitz,
1968: Kirk Othmer, 1980)

Sicaklik, °c
500 650 800 900

Bilegenler, Ag. %

karbondicksit 44,8 31,8 20,6 18,3

karbonmonoksit 33,5 30,5 34,1 35,3

metan 12,4 15,9 13,7 10,5

hidrojen 5,56 16,6 28,6 32,5

etan 3,03 3,06 0,77 1,07

etilen 0,45 2,18 2,24 2,43
Karbonca zengin kalinta
A§. % ;

ugucu madde 21,8 15,1 8,13 8,30

karbon 70,5 70,7 79,1 77,2

kil 7,71 14,3 12,8 14,5
Urin verimi, A§. %

gazlar 12,3 18,6 23,7 24,4

sivilar 61,1 59,2 59,7 58,7

karbonca zengin kalainta 24,7 21,8 17,2 17,7
Gaz verimi

m3/kg yanabilir 0,114 0,166 0,216 0,202

MJ/kg yanabilir 1,39 2,63 3,33 3,05
Ust 1s1l deger -

MT/m> 12,3 15,8 15,4 15,1

MJ/kg 28,1 28,6 26,7 26,5

landirilir. Bu sartlarda, diislik 1sil deferli gazlar, piroliz
gazlarina benzer gekilde yliksek hidrojen ve karbonmonoksit
igerecek sgekle getirilir. Bu gaz karisimlari sentez gazi ola-
rak adlandirilir ve pek¢gok kimyasal maddeye ve yapay yakit-

lara donligtiirliilebilir.
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Bazi kismi yiikseltgenme slireg¢lerinde, birbirine ben-
zer farkli kimyasal tepkimeler ayni b8lgede meydana gelebi-
lir. Yine bazi reaktérlerde biroliz igleminin tamamlanmasai
icin ikinci bir bslge kullanilair. U¢ b8liimlli reaktdrlerde

ise (gekil 2.6), kabaca pargalanmig biyokiitle kaynagi firi-

Gaz_, [elektrostatii_, [sogutmal . 09%
coktirme urun
Gaz
temizle-
Gaz ici ol |Su
[ Y Ucucu kUl swilar
arcolan-f
Roec2 dikey firn o
biyokitie [

kurutma

Oksijen—! yanma

Bogaltim

V

lSoﬁufma l—’- xalinti

Sekil 2.6. Sentez gazi elde edilebilen li¢ bSlimli
bir reaktdr (Kirk-Othmer, 1980).

nin listliinden beslenir. Besleme Once birinci bSlgeye iner ve
sicak gazlarla kurutulur. Kurutulmus besleme daha sonra pi-
roliz bdliimiine geger. Burada sicaklik 315 ile 1100 °c arasin-
dadir. Piroliz igleminde olusan karbonca zengin kalinti ve

kiil reaktdrin en altta bulunan ana bdliimline iner ve burada

saf oksijen ile kismi olarak oksitlenir. Bu b&liimde 1650 ¢

de olugan clruf, reaktdriin dibinde birikir. Bu birikinti sii-
rekli olarak reaktdriin alt bolimiinden alinarak sodutulur ve
sistemi terkeder. Urlin gazlar ise ugucu kiil ve sividan uzak-
lagtirailarak elde edilir. Tipik gaz analizi, mol yiizdesi olarak
%40 CO, %2 H2, %23 COZ’ %5 CH4 ve %5 C'dur. Isil degeri ise
14,5 M3/m>'dtr.
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2.1.4, Kimyasal sliregler

Biyokiitleden 8zellikle odundan, dedigik fermentasyon
ve termokimyasal yontemlerle kimyasal madde liretimi uzun
yillardir gergeklegtirilmektedir. Orne§in odunun siirekli pi-
rolizi 1929'da "Ford Motor Company" tarafindan gergeklegti-
rilmig ve dedigik kimyasal maddeler elde edilmigtir (gekil

2.7).

su
Odun  [p&ner qziar -
5-10%,  Lkurutucu 7 Retort  omer Sogutucu —=GCaz
nem lkcxlmh —Flvuor
Sodutucu Duruitucu
> Zitt
DSner 1.
hazirlayics | Bamitma
l CH,; OH
. - P . 3
Biriketley - Sirekli |
ci Damitma ™CH; COCH; CHy
CH3C02H CH3 COZ CH3
Biriket CHBCOZ C, HS

Sekil 2.7. Odunun pirolizi (Kirk-Othmer, 1980).

Bu sliregden elde edilen {irtinlerin dagilimi da c¢izelge 2.6'da

6zetlenmigtir.

Bu {lirlinlerden metanol, bilyiik oranlarda 1940'li yillarain
baglarina kadar odunun damitilmasi ile elde edilmistir. Bun-
dan sonra metanoliin fosil yakitlardan, sentez gazi lizerinden

liretimine geg¢ilmisgtir.

Bitkilerden elde edilen kimyasal maddelerle, petrol -
rlinleri arasindaki iligki Sekil 2.8'de agiklanmistir. Alter-—

natif, yenilenebilir enerji kaynadi olan bitkilerden elde



Cizelge 2.6. Odunun pirolizinden elde edilen iiriinler
(Riegel, 1933: Kirk-Othmer, 1980)

34

irin Kuru Odunun Tonu Basina Verim
Gaz, m3 156
Aktif karbon, kg 300
Etil asetat, 1t 61, 1
Katran yagi, 1lt 13, 6
Metanol, 1t 13, 0
Etil format, 1t 5,3
Metil asetat, 1t 3,9
Metil etil keton, 1t 2,7
Diger ketonlar, 1t 0,9
Alil Alkol, 1t 0,2
¢6zlilebilir katran, 1t 91,8
zift, kg 33,0

BiTKi
Loteksv’e
ozlitlenebilen
A§lrk1idro‘ Hafif Hidro- Gida Fenolik
karbonlar karboniar ya@lart Dbilesikler

Kaucuk Sivt yakitlar

Fenolik recineler

!

Yari seliiloz Seluloz Nisasta Lif

Sekerler

Bitadien Etilen

organik kimyasal

1

maddeler ve ¢Gziciler

Polimerler

PETROL

Sekil 2.8. Bitkisel k&kenli kimyasal maddeler ve petrol
. Urlnleri arasindaki iligki (Hoffman, 1983).
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edilen maddeler, petrol {lirlinleri ile ayni karakterdedir. Ta-
rih boyunca bitki k&kenli maddeler, de§isik ticari lirlin kay-
nagi1 olarak genis bir kullanim alanina sahip olmuslardir. Bu
kimyasal alan, ter?en karaigimlarini, fenolik maddeleri, yagd-
lari, parafinleri-ve polifenolleri igermektedir. Ayrica do-
Jal kauguklar, antioksidanlar ve kumas hammaddeleri de do-
al lriinlerden liretilmigslerdir. Ancak son yaillarda, petrol
tlirevi yapay maddeler yukarida adi gegen dodal maddelerin

yerine geg¢migtir.

Glnlimiizde, petrol kaynaklarinin azalmasina ve Diinya'da-
ki politik ve ekonomik deJigimlere bagli olarak ¢ok olasi
gbriinen petrol bedellerinin yeniden yllkselmesi durumunda ©z-
glin yenilenebilir kaynaklara donilis kaginilmaz olacaktair ve
bitkisel kOkenli kimyasal maddeler petrol tilirevleri yerine
kullanilabilecektir.

Biyokiitleden yakit eldesinde, besin ve endiistri bitki-
leri yerine, bu bitkilerin yetigmedigi kairacg, ¢Olimsli ara-
zilerde yetigen bitkilerin kullanilmasi g¢alismalari giin geg-
tikgce geligtirilmektedir. Alternatif enerji kaynadi olarak
bu bitkilerin Onerilmesi, adi gegen bitkilerin besin ve en-
dliistri alaninda dogrudan kullanilamamasi ve kira¢ arazilerin
enerji liretimi i¢in yararli hale getirilmesi ag¢isindan Snem-

lidir.

Tarim ve endlistri ig¢in elverigsiz arazilerde yetigen
ve fotosentez yapan yesil bitkilerden yakit eldesi igin ta-
sarlanan bir siirecin akim semasi Sekil 2 .9'da gbriilmektedir.
Bu tesisten yakit eldesinin yanisira, bitkinin 8zlitlenmesi
sanucu geriye kalan kilispe de gli¢ santrallerinde elektrik
enerjisi liretmek lzere deferlendirilebilecektir (Mc Laughlin,
et al., 1983).
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Hammadde hazirlama

Surekli
ekstraktor

Kuspe
kurutucu
] -

Cozlict-petrol
ayirimi

39868

Biyolojik ham petrol

Elektrik sebekesi

Cozucl ekstraksiyonu

40 MW glc santrali

Sekil 2.9. Bitkilerden yakit eldesi ig¢in tasarlanan bir
slirecin akim gemasi (Mc Laughlin, et al., 1983).

J

' 2.2, Biyokiitle Uriinli Yapay Yakitlarin DiJer Yakit Kaynakla-

riyla Kargilastirilmasa

Biyokilitleden &ziitlenen ve biyolojik ham petrol olarak
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tanimlanan &zilit ve piroliz katraninin yapay yakit olarak
kullanilabilirlig§inin saptanmasi amaciyla, ticari yakitlar-
la karsilastirilmasinda ilk olarak H/C oranlari daha sonra

da 1s1l deferlerinin incelenmesi yararli olacaktir.
Farkli yakit kaynaklarinin yabllan elementel analizleri

sonucu gdzlenen H/C oranlari Gizelge 2.7'de Ozetlenmigtir.

Gizelge 2.7. Farkli yakitlaran H/C oranlar:i
(Probstein and Hicks, 1982)

Yakit H/C Molar GOsterim
KOmiir 0,8 C HO,8
Benzen 1,0 C Hl,O

Ham petrol 1,33 C Hl,33
Benzin 2,0 C H2

Metan 4,0 C H4

Cizelgede gdriilecedi gibi H/C orani arttikga yakit sivi &zel-
ligine yaklagmaktadir. Farkli yakit kaynaklarina ait H/C o-
ranlari S$ekil 2.10'da grafik olarak da ifade edilmigtir
(Whitehurst, et al., 1980).

Yine elde edilen biyolojik ham petroliin ve piroliz kat-
raninin isil dederleri de bilinen yakit kaynaklarinin isil

deJerleri ile karsilastirilabilir (Cizelge 2.8).

Biyokiitleden yenilenebilir, alternatif yakit eldesi ko-
nusunda yapilan gegitli caligmalarda de§igik tir bitki Ozlit-
lerinin elementel analizZleri gergeklestirilmig ve 1sil defer-

leri saptanmigtir. Euphorbia Lathyris ile gergeklegtirilen
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Cizelge 2.8. Bazi yakit kaynaklarinain isal
deferleri (Wiatr, 1983)

Madde Isil DeJer Kcal/kg
Saman 4722
Odun 5000
Antrasit 7156
Linyit 3889
Petrol 10506

bir g¢aligmada (Nemethy, et.al., 1981), heptanla &ziitlenen bi-
yolojik ham petroliin molar gdsterimi C Hl,77 00,06'1511 dege-
ri de 9880 Kcal/kg olarak bulunmustur. Bu veriler bilinen ti-
cari yakit kaynaklarina ait verilerle karsilastirildidinda
elde edilen &zilitlin alternatif, yenilenebilir enerji kaynaga

olarak kullanilabilecedi sonucuna varilmigtir.

2.3. Biyoklitleye Iligkin Hesaplamalar

Yenilenebilir enerji kaynadi adayi, kirag¢ arazi bitkile-
rinin biyokiitle ve biyolojik ham petrol icgeriklerine iligkin
cesitli hesaplamalar yapmak olasaidir. Bunlar, bitkinin biyo-
lojik ham petrol kalitesi, biyokiitle miktari, biyolojik ham
petrol miktari, biyolojik ham petroliin enerji igerigi, bitki
yetistirme maliyetleri ve enerji maliyetleridir. Adi gegen
parametrelerin hesaplanmasina iligkin egitlikler, A.B.D.Ari-
zona Universitesi'nde yenilenebilir, alternatif enerji kayna-

g1 olarak yetigtirilecek bitkilerin hangi tiir kirag arazide

~daha verimli yetigebilecedini arastirmak amaciyla tiiretilmis-

|
1

'
f

tir.

Firinda kurutulmus ve &glitlilmlis bitki &rnedinden yirmi

gramlik bir b&llim sokslet aygitinda &nce siklohekzanla daha



40

"sonra etanolle oniki saatlik siirelerle bzlitlenmigtir. Oziit-
leme igleminden sonra, siklohekzan ve etanol &zlitleri ¢&6-

ziicilerindeffuzaklagtirilarak kurutulmus ve verimleri hesap-

lanmistar.

Siklohekzan ve etanol &zlitlerinin 1si1il deferleri 8l¢ilil-
diiglinde 1si1l deferlerin 9714-5550 Kcal/kg (40,7 MJ/kg-23,22
MJ/kg) oldudu g&zlenmigtir. Bu sonug¢lar ham ﬁetrolﬁn 1s1l
deJeri olan 10546-12211 Kcal/kg (44,1-51 MJ/kg) ile karsgi-
lastirildiginda siklohekzan &ziliti biyolojik ham petrol ola-

rak tanimlanmigtir.

Biyolojik ham petroliin enerji icerigi Gizelge 2.9'da
bulunan (1) nolu egitlikde, siklohekzan ve etanol ylizdeleri
kullanilarak hesaplanmistir., Bitki Orneklerinin biyokiitle
verimleri de (2) nolu egitlikde bitki yiikseklidi kullanila-
rak bulunmustur. Biyolojik ham petrol verimi (varil/hektar)

(3) nolu esgitlikle, eneriji verimi (4) nolu egitlikle hesap-
lanmigtir. Oziitleme islemi sonucu kalan kiispenin enerji i-
ceriginin hesaplanabilmesi igin de su egitlikler Snerilmigtir,

MBTU/acre==0,i4(ton/acre) [ 100- (% toplam &ziit)] veya
GJ/hektar = 0,16 (ton/hektar) [100~(% toplam &ziit)]

Orta Arizona'da sulu taraim igin yetigtirme maliyeti
(5) nolu egitlikle hesaplanmigstir. Bu egitlik geligtirilir-
ken bir ton kuru lriin basina 30 1lb azot ve 8 lb fosfor or-
talama glibre, 8 acre-in su gereksinimi temel alinmistir. Bi-
yolojik ham petrol ve eneriji maliyetleri de (6) ve (7) nolu

-egitliklerle hesaplanmigtir.

Mc Laughlin ve Hoffman (1982) tarafindan gercgeklegtiri-
len bu ¢aligmada Kuzey Amerika'nin gliney batisinda yetigen
bitkilerden, otuzbeg familyaya ait yiizyedi cins bitkinin

| ylizdoksanbeg tlir ve varyetesi incelenmigtir.
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Farkli gruplara ait bitkilerin siklohekzan ve etanol

verimleri ¢izelge 2.10'da Ozetlenmigtir.

Gizelge 2.10. GCesitli bitki gruplarainin siklohekzan ve
etanol verimleri (Mc Laughlin and Hoffman,

1982)
Uriin Ylizde
Bitki Grubu TUr no|Siklohekzan Etanol Toplam
Lateksli Bitkiler| 69 4,9 17,4 22,3
Euphorbia Tir. 26 4,5 16,5 21,0
Asclepias Tir. 16 5,4 15,0 20,4
Amsonia Tir. 9 5,5 26,1 31,6
Re¢ineli Bitkiler| 23 8,1 14,2 22,3
DiJer Bitkiler 103 2,5 14,9 17 /4
Leglmler 10 1,8 15,5 17 .3

Gizelgede goriildlifd gibi lateks igermeyen ve reginesiz
bitkilerin siklohekzan 6ziitli ortalama %2,5; etanocl 8ziitii ise
%14,9'dur. Siklohekzan &zlitleri lateks igeren bitkilerde da-
ha yliksektir. Euphorbia tiirleri ve Asclepias tiirlerinin or-
talama verimleri benzemektedir. Amsonia tilirlerinde ise eta-
nol &ziitl verimi digerlerine oranla fazladir. En yiiksek siklo~
hekzan verimi regineli tilirlerde gbzlenmistir. Cizelge 2.10'da
son sirada gorililen ¢81 legumlari biyolojik ham petrol iireti-

mi i¢in uygun bir aday degildir.

Bitkilerin yliksek enerjili bileseni olan siklohekzan-
Ozlitleri sivi yakitlara ve kimyasal hammaddelere déniigtiirii-
lebilir. Incelemeye alinan lateks igeren, regine igeren ve
diger bitkilerin siklohekzan &zilitli ylizde dagilami gekil 2.11
de gO6riilmektedir.
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Sekil 2.11. Cesitli bitkilerin siklohekzan verimi ylizde
dagilimlarai (Mc Laughlin, et.al., 1982).

Regine ve lateks igermeyen bitkilerin siklohekzan 8ziiti
%0-4 arasinda de§igmektedir ve %8'i gegmemektedir. Sekil 2.10‘
da goriildligli gibi tiim regineli bitkiler bliylik siklohekzan ve-
rimine sahiptir. Sekil 2.12.'de toplam O&ziitiin bitki boyuna
baglilaga gdriilmektedir. Boyu 30-100 cm olan bitkilerden elde
edilebilecek ylizde toplam &zilitlin daha uzun bitkilere oranla

daha yiliksek oldudu sekilde anlagilmaktadair.

2.4. Biyokiitlenin Katalizdr Egliginde Yapisal Dedisiklige

Ufratilmasi

Diglik moleklUl adirlikla bitki hidrokarbonlari dogrudan
sivi yakit ve g¢odunlukla tirigliseridlerden olusan yadlar ise

dizel yakiti olarak kullanilirken, lateks ve regine igeren
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Sekil 2.12. Toplam bitki 6ziitlinlin bitki boyuna
bagimliligar (Mc Laughlin, et al., 1982).

bitkilerin &zilitleri ise iyilegtirildikten sonra kullanilabi-
lir. "Mobil Research Company" ZSM 5 zeolit katalizdrle bitki
dziitlerinden benzin iiretilebilecegini kanitlamig ve bu galig-
ma ¢egitli bitki tilirlerinde denenmigtir. Ornedin: misir ve
hintyagiy ile &zellikle jojoba yvadinin uzun zincirli esterle-
rinin yliksek kalitede kimyasal bilegenlere ve yakita dbnlge-
bilecegi yapilan deneylerle dogrulanmistir (Haag, et al.,1980).
Euphorbia, Asclepias ve Grindelia gibi bitkilerden elde edi-
len di ve triterpenler modifiye edilen bir akigkan yatak sili-
reci ile iyilegtirilerek benzer lirlinler elde edilmigtir
(Nemethy, 1984). Euphorbia Lathyris'den elde edilen yag 6zel
zeolit katalizdrle katalitik olarak pargalanmaya tabi tutul-
mug, sonug¢ta %10 etilen, %10 propilen, %20 toluen, %15 ksilen,
%21 C_.-C

5 720
%10 fuel-oil bulunmusgtur (Calvin, 1983).

aromatik olmayanlar, %5 kok, %10 C,-C, alkanlar,



45

2.5. Biyokiitlenin Ekonomik Potansiyeli

Biyokiitleden yakit liretiminin ekonomik yonll ve enerji
dederi uzun zamandir tartisgilmaktadir. Bir varil biyolojik
petrolin sonu¢ maliyeti yirmi ile ikiyliz Amerikan dolari a-
rasinda deJigmektedir. Kavramsal analizlerin biyokiitlenin
gelecek ig¢in faydali bir potansiyel oldudunu g&stermesine

ragmen, bu konuda yine de siipheler ve belirsizlikler bulun-

maktadir.

Biyoklitle konusunda pekgok bitki {irlini incelenmigtir.
Otsu, yi1llik bitkiler ig¢in yapilan calismalarda, biyokiitle
irtin 17 .980 kg/hektar, biyolojik petrol 3776 kg, ham protein
636 kg , lif 2324 kg bulunmustur. Bu sonuglar da gtstermek-
tedir ki, besin bitkilerinin yetigmesine elverigli olmayan,
verimsiz kirag¢ arazilerde yetigen lateksli ve regineli bitki-
lerin alternatif, yenilenebilir enerji kaynadi olarak kul-
lanilmalari ekonomik ve enerjik ytnden olasidir (Nemethy,
1984).

2.6, Biyokilitle Adayi Yeni Bir Cins: Euphorbia

Alternatif enerji kaynadi olarak halen Diinya'da yaygin
olarak incelenen bir bitki olan Euphorbia, Euphorbiaceae fa-
milyasinin yaklagik 2000 tiir igeren bir cinsidir. Bu tilirle-
rin hepsi, terpenlerin suda yaklagik %30'luk emiilsiyonu olan
ve petrol gibi parcalanarak yliksek oktanli benzine ddnilisebi-

len C triterpenlerden olusan lateks icerir (Calvin, 1985).

30
Euphorbia'nin farkli tilirleri, Diinya'da besin ve endiist~
ri bitkilerinin yetigmesine elverigli olmayan hemen hemen

tlm verimsiz, ¢¥limsli, kira¢ ya da yari kirag¢ arazilerde ye-
tigmektedir. En gok g&riildiili yerler, Amerika Kitasi'nin bati
sahil}eri, Afrika Kitasainin kuzey sahilleri, Akdeniz iilkeleri

ve Japonya'dair.
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Euphorbia'dan &zlitlenebilen madde ham petrole benzemek-
tedir ve gerekli iglemler uygulandigi takdirde yakitin yani-

sira petrokimya ve ilag¢ endlistrisinde de kullanilabilir.

Kaynaklarda hidrokarbon liretim bitkisi olarak adina
sik¢a rastladigimiz Euphorbia cinsi ile ilgili galasmalar
yvaklasik elli yil Once baslamis ve bu ¢aligmalardan biri Eti-
yopya'da bir dederi de Fas'da yapilmistir. ftalyanlar EBEti-
yopyva'da tkinci Dlinya Savasi baslangi¢ yillari olan 1935-
1936'da yakit lretimi ig¢in Euphorbia abyssinica'yi kullanmig-
lardir. Ancak bu galismanin sonucu ve verimi bilinmemektedir.
Yine 1940'ta Fransizlar Fas' ta Euphorbia resinifera ile il-
gili galigmalar yapmlslar ve 3 ton/hektar verim elde etmig~

lerdir (Calvin, 1980).

Petrol lreten lilkelerin 1970'1i yillarin baglarinda
almis olduklari ortak petrol ambargosu karari ile glincelle-
sen yenilenebilir, alternatif enerji kaynagi caligmalarai
cergcevesinde bitkilerden yakit elde edilmesi konusundaki a-
ragstirmalarda dikkatleri en fazla ceken bitkiler tekrar
Euphorbia cinsine ait tiirler olmustur. Kaynak taramasi yapil-
diginda Euphorbia'lar ile yapllan arastirmalarda tilirlerin ya
tek basina incelendikleri yva da iki veya daha fazla tlr
Euphorbia'nin birlikte incelenerek sonug¢larin kargilagtiral-

diklari gbzlenmigtir.

2.6.1. Euphorbia tlirleri ile yapilan ¢alismalar

2.6.1.1., Euphorbia Lathyris ile ¥yapilan calaisgmalar

Euphorbiaceae familyasinin, Euphorbia cinsine ait olan
Euphorbia Lathyris, yallak, iki yillik hatta {i¢ yi1llik bir
bitki olarak Akdeniz tlilkelerinde, Amerika'da ve Japonya'da
rastlanan bir tiirdlir. Bitkinin boyu yaklagsik 50~200 cm ara-
sinda olup, yaklasik 0,3 m gapll bir alana kaplarlar Tohum-
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lari yaklasik Q0,2 ile 0,3 cm ¢apindadir (Sachs, et al., 1981).

Sincap, k8stebek gibi kemiricileri uzak tuttudu bilinen
Euphorbia Lathyris'in kullanim tarihi oldukg¢a eskidir. Bu
bitkinin tohumlari, kahve yerine ve tibbi olarak da kusturucu
ve vicudun su tutmasina karsi tedavi amaci ile de kullanilmig-

tir (Hinman, et al., 13880).

Kirag¢ topraklarda kendiliinden yetigen Euphorbia Lathy-
ris, tohumundan yetigtirildigi takdirde ekim yapildiktan beg-
yedi ay sonra hasat edilebilir. Hasat igleminin, bitkinin la-
teksinin cilt lzerinde zararli etki gSstermesi nedeniyle me-

kanize olarak yapilmasi uygundur.

Alternatif, yenilenebilir enerji kaynagi olarak hidro-
karbon elde etmek amaciyla Euphorbia Lathyris ile ilgili a-
ragtirmalar A.B.D. ve Japonya'da yaygin olarak yapilmaktadair.
Aragtirma bitkisi olarak Euphorbia Lathyris'in segilmesine
etki eden gesitli nedenler bulunmaktadir. Bunlardan ilki, bit-
kinin besin bitkileri ve 1ifli endiistri bitkilerinin yetig-
mesine elverigli olmayan kirag¢ ve yari kirag topraklarda pek
az su gereksinimi ile yetigebilmesidir. Ikinci neden Euphorbia
Lathyris'in 5-7 aylik donemlerde yetigebilmesi, liglincli ve en
Onemli neden ise, bu bitkiden petrol benzeri {lirlin ve alkole
fermente edilebilecek geker elde edilmesidir. Hasat edilen
Euphorbia Lathyris, &zilitlendiginde kuru adairliginin %8'i ka-—
dar terpen, %20'si kadar geker ve kalan kiispenin %30'unun da
1if oldugu gdzlenir. Terpenler ham petrol gibi parcalanabilir,
sekerler alkole fermente edilebilir, lifleri ise, sekerkamaigy

kiispesi gibi enerji eldesinde kullanilabilir (Calvin, 1985).

Yabani tohum kullanilarak Euphorbia Lathyris'den yilda
6~10 varil/hektar petrol benzeri iirlin elde edilebilmektedir.
Bu sonu¢ bitki lizerinde yapilabilecek agronomik ve genetik
iyilegtirme galigmalari ile, elde edilebilecek verimin arti-

rilmasinin miimkiin oldugunu g&stermektedir (Hinman, et al., 1980) .
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Kaynaklarda, Euphgrbia Lathyris'den yenilenebilir, al-
ternatif yakat liretimi konusunda yapilan deneysel g¢aligma-
larda bitki &6rnedinin defigik ¢6zlicli sistemleri ile &Szilitlen-

digi ve &zlitlerin incelendigi gbzlenmigtir.

Nemethy ve c¢alisma arkadaslarar (1979, 1981), kurutulmus,
ogitiilmliis bitki Orneklerine aseton-metanol, heptan-metanol
¢bzlici sistemleri uygulamiglardir. Ozlitleme islemi sonucu hep-
tan 6zlitli olan hidrokarbon ayriminin kuru bitkinin %4-5'i ka-
dar oldugu ve 1si1l deferinin ise 9991 Kcal/kg (41,8 MJI/kg)
oldugu g&zlenmigtir. Hebtan 6zlitd (veya aseton Szlitlinin hep-
tanda ¢&zlinenler bdliUmid) ne ¢dzlcl polaritesi artairilarak sili-
tun kromatografisi uygulanmis ve ayrilan ayramlarin elementel

analizi yapilmigtair.

Heptan Ozlitlinlin %85'i triterpendir. Ozlitiin triterpen
olmayan bdliml ise, (n—C3lH64) hidrokarbonlar, (n—C33H68) pa-
rafinler ve (C27H530H, C28H57OH) alkollerden olusgmaktadir.
Heptan &zilitiindeki terpen ayriminin yliksek kalitede yakita do-
niigtiirilmesi mimkiindlir. Euphorbia Lathyris'in terpen ayrimina
zeolit kataliz®r kullanilarak parcalama igslemi uygulanmigtir.

Urlin dagilami $ekil 2.13'de gbriilmektedir.

Bitkiye uygulanan metanol ile $zilitleme iglemi sonucu
elde edilen &zlite yliksek basingli sivi kromatografisi uygu-
lanmig ve bu Ozilitde sakkaroz, glikoz, galaktoz ve fruktoz ol-
mak lzere dort tilir geker g&zlenmistir. Cizelge 2.11'de Euphor-
bia Lathyris'in diger alternatif enerji kaynagdi bitkilerle
karsilastirilmali: olarak 6zellikleri gdriilmektedir (Calvin,
1985).

Yapilan dijer c¢alasmalarda, Euphorbia lathyris'in pilot
blgekte yetigtirilmesine, sulamanin etkisi, arazideki bitki
yogunlugu, gilibreleme ve tohum gegitlerinin etkileri incelen-
migtir (Sachs, et.al., 1981; Ayerbe, et al., 1984).
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Sekil 2.13. E.Lathyris'in terpenlerinin katalitik
parcalanma fiirtinleri (Calvin, 1981).

Euphorbia Lathyris'den terpen ve geker eldesi igin,
Calvin (1986) tarafindan tasarlanan pilot Olg¢ekte bir tesisin

kapasitesi ve akim gemasi Sekil 2.14‘'te goriildidgli gibidir.

Elde edilen sonug¢lar Euphorbia Lathyris'i yenilenebilir,

alternatif enerji kaynadi olarak ilging¢ kilmaktadair.

2.6.1.2, Diger Euphorbia tiirleri ile yapilan ¢alismalar

ttalya'da gergeklestirilen bir g¢aligmada, Sardunya Ada-
si'nda yetisen iki tir Eu?horbia, Euphorbia Characias ve
Euphorbia Lathyris incelenmigtir. Toplandiktan sonra kurutu-
lan, ogilitlilen bitki 6rnekleri aseton ile Ozilitlenmiglerdir.
Islem sonunda elde edilen &zilit hekzan ve metanolle ayrimlan-—

dirilmig, hekzan ayrimi biyolojik ham petrol, etanol ayrimi
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Sekil 2.14. E.Lathyris ig¢in tasarlanan bir
pilot tesisin akim semasi (Calvin, 1986).

ise polifenol olarak tanimlanmistir (Conti, et al., 1983).

ftalya'da yapilan bu g¢aligmaya benzer bir c¢aligma Wiatr
(1984) tarafindan gergeklestirilmistir. Euphorbia Esula ile
yapilan bu caligmada, kirag¢ araziden toplanan bitki Ornekle-' .
rine gesitli kurutma programlari uygulanmig, kurutulan &rnek-
ler daha sonra aseton ile 6ziitlenmiglerdir. Aseton igleminden
sonra kalinti siklohekzan ile de Ozlitlenmistir. Aseton &ziti
hekzan ve etanolle ayrimlandirilmis ve biyolojik petrol ve
polifenol olarak, siklohekzan &6ziitii de hidrokarbon olarak ta-
nimlanmigtir. Ozilitlerin i1sil deJerleri Slglilmlis ve difer ya-

kit kaynaklari ile bu deJerler kargilastirilmigtar.



3. DENEYSEL GCALISMALAR
3.1. Bitkilerin Se¢imi ve Tanitilmasz:

Deneysel ¢alismalarimiz ig¢in alternatif, yenilenebilir
enerji kaynagi olarak, Euphorbia rigida ve Euphorbia macroc-
lada seg¢ilmiglerdir. Bu bitkilerden Euphorbia rigida'nin de-
neysel galisma igin seg¢ilis nedenlerinden en &nemlisi, bu
bitkinin kaynaklarda adina ¢ok sik rastladi§imiz Euphorbia
Lathyris'e gdriiniim olarak benzemesi ve I¢bati Anadolu'da ve-
rimsiz arazilerde oldukga yaygin olarak yetigmesidir. Euphor-
bia macroclada ise, bitki aragtirmasi yapti§imiz kirag arazi-
lerde en az Euphorbia rigida kadar c¢ok yetigtigi ig¢in galig-

malarimiza konu olmustur.

Euphorbia rigida, Temmuz 1986'da Afyon, Dinar, Dazkiri
y8resinden, Euphorbia macroclada ise yine ayni tarihte Afyon
yOresinden toplanmigtir. Deneysel galigmalarimizin bir boli-
mi olan kurutma etkisinin incelenebilmesi igin ayni bitkiler
Temmuz 1987'de ayni y8relerden tekrar toplanmiglardir. Her
iki bitki tiirt de Yrd .Dog¢ .Dr .Hulusi MALYER tarafindan tesghis
edilmis olup, birer Ornedi Eskigehir Anadolu Universitesi Ec-

zacilik Fakiltesi Herbaryumu'nda bulunmaktadair.

Euphorbia rigida Bieb: Cok yillik, belirgin mavimsi-
yesil renkli bir bitkidir. Odunsu depo kdkten g¢ikan gdvdeler
sik yapraklidir. Bitkinin yilksekligi 60 cm'yeulagmaktadir.
Govde yapraklarai lanseolat, 2-7x0,5-1,7 cm biylikligiinde, ka-
lin ve etlidir. Meyva ovoid-konik, iig k8seli, 6-7 mm gapinda,
seyrek papillidir. Tohumlar, ovoid-simetrik, 3,5-4 mm gapainda,
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agik gri veya beyaz renklidir. Ci¢eklenme zamani Mart-AJustos
aylari arasidir. Deniz seviyesi ile 2000 m'ye yakin yliksek-
likler arasinda yetigir. Tilrkiye'de, Bati Anadolu, Afyon-Di-
nar, Aydin, Denizli-Cardak, MuJla-Marmaris'de yaygin olarak

yetigir.

Euphorbia macroclada Boiss.: Yillik, mavimsi-yesil renk-
~1i bir bitkidir. Silirtinlici bir depo kdkten g¢ikan gtvdeler bir-
ka¢ tanedir. Bitkinin yliksekligi 70 cm'yeulasmaktadir. G&vde
yapraklari eliptik-lanseolattan, oblanseolata kadar,
3-8,5x0,5-1,8 cm biylikliiglinde, ekseriya belirgin palmat da-
marlidir . Meyva ovoidden ovoid-konige kadar yuvarlak-ii¢ loblu,
4-5 mm ¢capinda mumsu papilli ve ince tliyliidiir. Tohumlar ovo-
id, 3 mm ¢apinda, ag¢ik gridir. Cigeklenme zamani Mayis-Eyliil
aylari arasidir. Bati Anadolu, Afyon, Kiitahya, Dogu Anadolu,
Kayseri, Erzincan, Hakkari, Van dolaylarinda yaygin olarak

yetisir,

Deneysel caligmalaramizda, biyokiitleden yakit elde e-
dilmesinde uygulanan silireglerden laboratuvar gartlarinda ger-
ceklestirebileceklerimiz segilmig ve biyokiitle adayi bitki
6rneklerine uygulanarak bu bitkilerin gergekten biyokiitle o-
larak alternatif, yenilenebilir enerji kaynadi olup olmadik-

lari incelenmigtir.

3.2, Bitkilere Uygulanan DOniliglim Sliregleri
3.2.1. Ozitleme

Kirag arazilerden toplanan bitkiler, laboratuvar sart-
larinda 25-27°c'de onbeg glin silireyle kurutulmuglar, daha son-
ra DFH 48 tip CULATTI marka deJirmende 15-40 mesh biiyiiklige
parc¢alanmiglardir. Ozlitleme igleminden sonra bitki &rnekleri-
nin verim ve 1sil deferlerinin saptanmasi amaciyla, hekzan-—

metanol, aseton-metanol sistemleri, bu bitkilerin biyokiitle,
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biyolojik ham petrol igerikleri ve maliyetlerine iligskin he-
saplamalarin yapilabilmesi i¢inde, siklohekzan-etanol siste-
mi uygulanmigtir. Ayrica toplanan taze bitkilere, Oziitleme

islemi sonucu elde edilen 8zltlerin verimleri ve 1sil defer-
leri lzerine kurutmanin etkisinin incelenmesi amaciyla, c¢e-
sitli kurutma programlari ve ardindan aseton-siklochekzan &-

ziitleme sistemi uygulanmigtar.

3.2.1.1, Hekzan-metanol Oziitleme Sistemi

RKurutulup, dglitilen bitki Orneklerinden yirmi gramlaik
gruplar 250 cc'lik sokslet aygatinda 8nce hekzan, daha sonra
da metanol ile sekizer saat siire ile Oziitlenmislerdir. Oziit-
leme igleminden sonra g¢&zlicliler &zlitlerden VVI tip HEIDOLPH
marka doner buharlastarici kullanilarak uzaklagstirilmistar.
Hekzan-metanol &ziitleme iglemi akim gemasi Sekil 3.1'de g&-

riilmektedir.

Qzlitleme isleminden sonra &6zlitlere slitun kromatografisi
uygulanmmistir. Silikajel 800°C'de sekiz saat aktive edilmig
daha sonra bir cm c¢apinda, kirk cm boyunda cam silituna doldu-
rulmus ve bitkilerin hekzan Ozilitlerinden birer gramlik Srnek-
ler silituna yliklenmigtir. Daha sonra siitun sirasiyla pentan,
benzen, eter ve metanolle yikammigtir. Her iki bitkinin hek-
zan dzlitlerinin, ¢esitli ¢6zlicl ayramlarainin verimleri hesap-
lanmig, elementel analizleri™ yapilmig ve ve 1isil de<§erleri2
Olgilmligtliir. Ayrica o6ziitlerin IR ve 1Hnmr spektrumlari gekil-

mistir3.

lElementel analizler TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Enstitii-
sii'nde Carlo Erba 1106 tip elementel analiz tayin cihazi ile
gergeklestirilmigtir.

Isil defer Olglimleri Eskigehir Seker Fabrikasi'nda, JANKE and
KUNKEL marka kalorimetre bombasi ile gergeklegtirilmigtir.

3IR ve lHnmr spektrumlari A.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
BSluml Kimyasal Tahliller Laboratuvari'nda, HITACHI 270-30
marka IR ve JEOL P Mx marka lHnmr cihazlari ile alinmigtar.,

2
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Kurutulmus, 6gilitlilmiis
bitki (20 g)

Hekzan ile

6zlitleme (8 saat)

| l

Hekzan o6ziitl Kalintai

Metanol ile

Ozlitleme (8 saat)

l l

Metanol 8ziiti Kalainta

Sekil 3.1. Hekzan-metanol &ziitleme sistemi.

3.2.1.2, Aseton-metanol Sziitleme sistemi

Euphorbia rigida ve Euphorbia macroclada'nin kurutulmus
ve 6giitilmlig Srneklerinden yetmig gramlik gruplar 500 cc'lik
sokslet aygitinda 6nce aseton, daha sonra da metanol ile se-
kizer saat slire ile &zlitlenmiglerdir. Oziitleme isleminden
sonra ¢Ozlctiler zlitlerden ddner buharlastirici yardimi ile

uzaklastirilmistar.

Ozlitleme isleminden sonra, hekzan-metanol sisteminde
oldugu gibi 8ziitlere siitun kromatografisi uygulanmistir. Her

iki bitkinin aseton &ziitlerinin cesitli ¢86zlcli ayraimlarinin
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verimleri hesaplanmig, elementel analizleri yapilmig ve 1sil
deJerleri Olglilmlistiir. Aseton-metanol Gziitleme sistemi akim

gsemas1l Sekil 3.2'de gbriilmektedir.

Kurutulmusg, 6giitiilmiig
bitki (70 g)

Aseton ile

Sziitleme (8 saat)

v w

Aseton 8zltd Ralinti

Metanol ile

zlitleme (8 saat)

Hekzanda Metanolde

¢bzlinenler ¢oziinenler o
Metanol &ziitd Kalinta

Sekil 3.2, Aseton-metanol 6zilitleme sistemi,

E.rigida'nin aseton &zilitlinden iki gramlik bir bdliim Sn-
ce hekzanla daha sonra metanolle ayraimlandirilmis bu islem
sonunda E.rigida'nin aseton &ziitiinlin %51'inin hekzanda, %49'

unun ise metanolde ¢&zilindligi gdzlenmistir. Ayni islem E.mac-
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roclada ig¢inde tekrarlanmig ve aseton &Sziitlinlin $49'unun hek-

zanda, %51'inin ise metanolde ¢8ziindigli gbzlenmigtir.

Alternatif, yenilenebilir enerji kaynadi olarak ince-
ledigimiz bitkilerden E.rigida'nin etanole fermente olabile-
cek seker igeriginin belirlenebilmesi ig¢gin bitkinin metanol
6ziitlinden 6,5 gramlik bir bdliim bir miktar etanolde ¢c6zUilmiig-
tiir. $eker pancarindaki geker tayin metodu kullanllarakl 8zlit
igindeki safsizliklarin giderilebilmesi igin ¢&zeltiye 10 cc
kursun asetat ilave edilmis ve karisim etanol ile 100 cc'ye
tamamlanmigtir. GOken safsizliklarin giderilebilmesi ig¢in
¢b6zelti kaba slizge¢ kagidindan siiziilmlis ve VENEMA SACCAROMAT

3 marka sakkarometre ile &6zilitlin seker igerigi Slclilmiigtilir.

Olgilen toplam gekerin hangi gekerlerden olustuklarina
saptamak ig¢in 6zilite ince tabaka kromatografisi uygulanmigtair.
Metanol &ziitliinden 0,05 gramlik bir bSliim etanolde ¢dziilmis,
Ornek ve gahit geker c¢Ozeltileri 20x20 silikajel plaga uygu-
lanmigtir. Plak aseton-su (9;1) sisteminde ylirltlilmiis, kuru-
duktan sonra anilin-difenilaminfosfat belirteci piiskiirtiile~

rek 85°C'de 10 dakika kurutulmu§tur2.

Ayni iglem Euphorbia macrocladanin metanol &zilitd igin-

de tekrarlanmistir.

3.2.1.3. Aseton;siklohekzan'ézﬁtleme‘sistemiv

Kurutmanin, 6ziitleme igslemi sonucu elde edilen &zilitle-

rin verimleri ve 1si1l degerleri lizerine etkisinin arastiril-

lBu ¢aligma Eskigehir $eker Fabrikasi Laboratuvarinda gercek-
legtirilmigtir,

2Anilin—difenilaminfosfat belirteci: 4 g difenilamin, 4 ml
anilin, 20 ml %85'lik fosforik asit, asetonla 200 ml'ye ta-
mamlanir.
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mas1i amaciyla toplanan bitkiler yag olarak ve ig¢ farkli ku-

rutma programi uygulanarak incelenmigtir.

Yas olarak incelenen ilk bdliimde yliz gramlik bitki &r-
nedi, MK 168 tip TERMAL marka mekanik karistarici kullanila-
rak aseton ile dziitlenmigtir, Uziitleme islemine yirmiddrt
saat devam edilmis, islem sonunda karisim kaba slizgeg kadi-—
dindan siliziilmiis bdylece asetonda ¢dzilinen kisim ve kalinta
ayrilmigtir. Kalinta ag¢ik havada kurumaya birakilarak blinye-
sindeki asetonun ugmasi sadlanmigtir. Bu islemden sonra ka-
linti yine mekanik karaistirici kullanilarak siklohekzan ile
yirmiddrt saat &zlitlenmis, iglem bitince karigim tekrar ka-

ba slizgeg¢ kafidindan siizlilmiis ve kalinti kurutulmugtur.

Ozlitleme igleminin ilk basamagi olan aseton Oziitii, do&-
ner buharlastirici ile ¢dzliciislinden uzaklastlrlldlktan sonra
bir porselen kapsilile aktarilmig ve oda sicakliinda birkag
glin kurumaya birakilmigtir. Belli araliklarla tartilan ase-
ton Ozilitl agirlik defigmesi olmayincaya kadar oda sicaklifin-
da tutulmug, tamamen kuruduktan sonra ise bir ayirma hunisgi-
ne aktarilarak ¥nce hekzan daha sonra da %87,5'luk etanol ile
ayrimlandirilmigtir. Hekzan ayrimi ile %87,5'luk etanol ayraimi
verimleri ve 1s1l deJerleri &lc¢lilmek lizere ayri ayrai kurutul-

muglardair.

E.rigida ve E.macroclada'dan her kurutma programi icin
ikiylizelli gramlik gruplar hazirlanmis, 50°C ve 105°C'de e-
tlivde kurutma ve ag¢ik havada kurutma islemleri sirasinda &r-
nekler belli araliklarla tartilmis ve kurutma islemlerine

orneklerde agdairlik kaybi olmayincaya kadar devam edilmistir.

Acik havada, 50°C'de ve 105°C'de kurutulan bitkiler &-
glitlilmliis, daha sonra sokslet aygitinda &nce aseton ile yirmi-
dért saat, ardindan siklohekzan ile yine yirmiddrt saat &ziit-
lenmigtir. Ozlitleme isleminden sonra aseton &ziitleri yas bit-
ki galigmasinda oldudu gibi hekzan ve etanol ile ayrimlandi-

rilmistar.
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Aseton 6zitidnlin hekzan ayrimi yag, etanol ayrami poli-

fenoller, siklohekzan $zlitli ise hidrokarbon olarak tanimlan-
maktadir (Wiatr, 1983).

Aseton-siklohekzan Ozilitleme sistemi akim semasi $ekil

3.3'te gdriilmektedir.

Aseton

Bitki Ornegi

|

Aseton ile
bzlitleme (24 saat)

N2

ozitl

Hekzanda

¢Ozilinenler
YAG

!

Kalinta

Siklohekzan ile

6zlitleme (24

%87,5 Etanolde saat)
¢dzilinenler . e ‘
POLIFENOLLER l ’l
Siklohekzan 8ziitl Kalinta
HIDROKARBONLAR

Sekil 3.3. Aseton-Siklohekzan 8ziitleme sistemi,
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3.2.1.4. Siklohekzan-etanol &dz{itleme sistemi

Euphorbia rigida ve Euphorbia macroclada'nin igerdigi
biyokiitle ve biyolojik ham petroliin verim ve maliyetlerinin
hesaplanmasi amaciyla bitkiler toplandiktan sonra kurutulup,
6glitilmiisler ve yirmi gramlik kisimlar halinde sokslet ay-
gitinda sekiz saatlik siirelerle &nce siklohekzan, ardindan
etanol ile &ziitlenmiglerdir. Ozltler c¢&ziicilerinden ddner bu-
harlastiricai yardimi ile uzaklagtirilmig ve kurutulmuslardair.
Siklohekzan-etanol Ozlitleme sistemi akim gemasi Sekil 3,4'te.

gobriilmektedir.

Kurutulmug, 6§ltiilmis
bitki (20 g)

Siklohekzan ile

6ziitleme (8 saat)

ISiklohekzan &zitd Kalinti

Etanol ile

Hzilitleme (8 saat)

Etanol &6ziitl Kalinta

Sekil 3.4. Siklohekzan-etanol 8ziitleme sistemi,
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Siklohekzon ve etanol 8zlitlerinin i1sil deerleri ©61-

clilmligtilir.

Siklohekzan-etanol &zlitleme sistemi verimleriyle Hoff-
man v.d. (1982) 'nin geligtirdikleri hesaplama y&ntemleri kul-
lanilarak bulunan E.rigida ve E.macroclada'nin biyolojik kilit-
le ve biyolojik ham petrol igeriklerine iligkin de§igik pa-
rametreler bu bitkilerin ekonomik potansiyelleri hakkinda fi-

kir vermektedir.

Bitkilerin biyoklitle miktari, biyolojik ham petrol mik-
tari, kalitesi, maliyeti, enerji deJeri, enerji maliyeti ve
bitki yetigtirme maliyetlerine iligkin hesaplamalar BS1iim
2.3'te: verilen egitlikler yardimiyla gercgeklegtirilmigtir
(Bkz.Gizelge 2.9) . Inceledigimiz bitki Ornekleri kirag¢ ara-
zide kendiliginden yetigmig bitkiler olduklari ve bizim de
bu agsamada bitkilere su ve gilibre konusunda hi¢ bir harcama
yapmamis olmamiz nedeni ile Qizelge 2.9'da bulunan (5) no lu
esitlikle hesaplanan bitki yetigtirme maliyeti caligma sart-
larimiz ig¢in sifirdir. Bu egitlik B&liim 2,3'te belirtilen ca-
ligmada glibre ve su giderleri temel alinarak tliretilmigtir.
Bu nedenle bitki yetigtirme maliyetleri badintisi hesaplama-

laraimizda kullanilmamigtir.

3.2.2. Piroliz

E.rigida ve E.macroclada'ya yenilenebilir, alternatif
enerji kaynagi olup olmadiklarinin arastirilmasi amaciyla pi-

roliz iglemi uygulanmlstlrl.

lpiroliz iglemleri Istanbul Teknik Universitesi Kimya Miithen-
disligi BoluUmii'nde gerceklestirilmigtir.
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3.2.2.1, Piroliz deneyi

Piroliz sisteminde, 316 paslanmaz ¢elikten yapilmisg
"Heinze" retordu ve bu retordu ¢evreleyen 2000 watt isitaica
rezistansli silindirik firin kullanilmaistir. Fairinin izolas-
yonu, paslanmaz g¢elik, i¢ kisimda 2 cm kalinliginda perlit
tabakasi, sag¢ koruyucu ve en dista alliminyum koruyucu ile
saglanmaigtir. Firinin sicaklik kontrolu ELIMKO 4000 serisi
bir pirometre, bir kondaktdr (6 Amp), bir variak ve isil
¢ift ile saglanmistair. Retort ¢ikis borusunun agzi koniktir.
Konik agiza teflon bant sarilarak katranin toplandigi taban-
ca olarak isimlendirilen cam kapla baglanti sizdirmaz bir

sekilde saglanmistir (Sekil 3.5).

1- Pirometre

2= variak

3- Firin ve retort

4- Ya§ banyosu ve katran toplama balonu

5- Isitici, su sanyosu, balon ve soJutucu
6~ Tuz, buz dolu beher ve dibi konik balon
7- Su manometresi

8- Gaz yikama gigeleri

9- Gazometreler.

Ag¢ik havada kurutulmusg, 6§litlilmlis bitki 8rne§inden kirk
gramlik bir bSliim retort igine yerlegtirilmig, retort da fi-
rin igine yerlegtirildikten sonra piroliz iglemi gergekleg-
tirilmigtir. Her iki bitki &rnegi igin piroliz iglemi, 520°C
ye dakikada 4°c artacak sekilde 1sitilarak ve 520°C'de 30 da-
kika tutularak gercgeklestirilmigtir. Iglem bitince sistem
soutulmus, daha sonra tabanca olarak tanimlanan b&liimde bi-
riken katran ve piroliz sivisi birbirinden ayrilmigs ve katran

tartilarak piroliz verimi hesaplanmigtair.

Piroliz katraninin 1sil deJeri 8l¢lilmiis ve katrana sii-

tun kromatografisi uygulanmis ve yikama ¢dzeltilerine gdre
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verimler bulunmustur. Piroliz katraninin lHnmr ve IR spekt-
rumlara alinmigtir. Piroliz katranlarinin ve pentan ayraimla-
rinin kapiler kolon gaz kromatogramlari g¢ekilmis ve kaynama
efjrileri c¢izilmigtir
3.3+« Deneysel Sonuglar
3.3.1. Hekzan-metanol &zilitleme sistemi

E.rigida ve E.macroclada'ya uygulanan hekzan-metanol

sistemi verimleri Cizelge 3.l1l'de gOrililmektedir.

Cizelge 3.1. Hekzan-metanol Szlitleme sistemi verimleri

Bitki &ziitd Hekzan Metanol
2 Verim % Verim

E.rigida 9,53 14

E.macroclada 3,5 11

Bitkilere uygulanan hekzan-metanol &zilitleme sistemi ©6-
zitlerinin 1s1l1 deferleri ve molar g&sterimleri Sekil 3.6

ve Sekil 3.7'de verilen akim gemalari lizerinde g&sterilmigtir.
E.rigida ve E.macroclada'nin hekzan &zilitlerine uygula-

nan silitun kromatografisi sonug¢lari Gizelge 3.2 ve Cizelge
3.3'te gorliilmektedir.

3.3.2. Aseton-metanol Oziitleme Sistemi

E.rigida ve E.macroclada'ya uygulanan aseton-metanol

Ozlitleme sistemi verimleri Cizelge 3.4'te gdriilmektedir.



65

Kurutulmug, 6§itllmisg
E.rigida (20 g)

Hekzan ile
Sziitleme (8 saat

A
Hekzan 0Oziiti Kalintza
29-9,5; 9507 Xcal/kg (39,8 MJ/kg)
CH; 89%0,077 Metanol ile

6zlitleme (8 saat)

| 'l

Metanol 6zitd Kalintai
$15; 3704 Kcal/kg (15,5 MJI/kg)
CHy,17 No,44 90,093

Sekil 3.6. E.rigida hekzan-metanol &ziitleme
sistemi sonuglarai,

Gizelge 3.2. E.rigida hekzan &zlitll siitun
kromatografisi sonug¢lara

Cozicl Verim Molar g&sterim
%
Pentan 4,15 CH1,92 00,13
Benzen 34,35 CH1,74 00'12
Eter 54,8 CH
1,75 00t13
Metanol 6,7 CH1,83 N0,0041 00,31




E.macroclada (20 q)

66

Kurutulmus, o8glitiilmiis

Hekzan ile
dziitleme (8 saat)

Hekzan Oziitd

$3,5-4; 8423 Kcal/kg (35,2 MJI/kg)

0]

CHy 83 99,12

Kalintai

Metanol ile
bziitleme (8

L saat)

! !

Metanol o&ziitid Kalinti

$11; 4106 Kcal/kg (17,2 MJI/kg)

CH

1,78 No,019

0,88

Sekil 3.7. E.macroclada hekzan-metanol &ziitleme

sistemi verimleri,

GCizelge 3.3. E.macroclada hekzan &ziitd silitun
kromatografisi sonuglara

Cozilcl Verim Molar g&sterim
Pentan 6,7 CHl,QO oO,lO
Benzen 36,35 CHl,Sl 00,096

Eter 49,7 CHl,79 00,12
Metanol 7,25 CI-Il'79 N010047 00'3
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Cizelge 3.4. Aseton-metanol O6zilitleme sistemi verimleri

Bitki &zidtl Aseton Metanol
% Verim % Verim

E.rigida 7,4-7,8 9,5-10

E.macroclada 6,6-6,8 8-9

Bitkilere uygulanan aseton-metanol Ozilitleme sistemi,
Ozlitlerinin 1si1l deJerleri ve molar g&sterimleri gekil 3.8

ve Sekil 3.9'da verilen akim gemalari iizerinde gOsterilmigtir.

Kurutulmug, 6§iitlilmiis
E.rigida (70 g)

Aseton ile

ziitleme (8 saat)

A

Aseton &zutld Kalinta
$7,4-7,8; 8894 Kcal/kg (37,2 MJI/kg)

CH 0
1,74 70,16 Metanol ile

Ozlitleme (8 saat)

: "
Ayrimlandirma J' l
IT Metanol &ziiti Kalinta
Hekzanda Metanolde %9,5~10; 3900 Kcal/kg(l6,3 MJI/kg)
. .o Qc. l r .o s l CH
gozaaTnTe goz aenter SHy,17 No,044 0,93

Sekil 3.8. E.rigida aseton-metanol &ziitleme
sistemi sonuglarai,
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Kurutulmusg, OJitiilmis
E.macroclada (70 g)

Aseton ile
Szlitleme (8 saat)

Aseton Oziitld Kalintz
%6,6-6,8; 8256 Kcal/kg (34,5 MJ/kg)
CHy 75 Op, 21

Metanol

Szlitleme (8 saat)

Ayraimlandirma

v Metanol Oziiti Kalinta
$8-9; 4000 Kcal/kg (16,7 MJ/kg)

CHy 78 No,018 ©o0,88

Hekzanda Metanolde
¢o6zlinenler ¢6zlinenler
%49 351

Sekil 3.9. E.macroclada aseton-metonol &zlitleme
sistemi sonuglara,

Bitkilerin aseton &zilitlerine uygulanan silitun kromatog-

rafisi sonug¢lari Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6'da gdrililmektedir.



Cizelge 3.5. E.rigida aseton &zitl siitun
kromatografisi sonuglari
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Cozici Verim % Molar g&sterim
Pentan 0,2 CH2

Benzen 33,5 CH1,82 00,097

Etexr 46,0 CH1,72 00’14

Metanol 20,3 CH1,85 NO,OOSG 00,57

Cizelge 3.6. E.macroclada aseton 6zitl silitun

kromatografisi sonuglara

Cozlicl Verim % Molar g&sterim
Pentan 0,3 CH1,86 00,09

Benzen 3,7 CH1,79 00,16

Eter 42,2 CH1,73 00,19

Metanol 46,1 CHl,73 NO,OO34 00'55

Bitkilere uygulanan seker ylizdesi tayin ySntemi ile
gseker verimi, E.rigida'da %10,2 E.macroclada'da ise %9,9 bu-
lunmusg, yapilan ince tabaka kromatografisi ile de her iki bit-

kide sakkaroz, glikoz, fruktoz ve galaktoz g&zlenmigtir.

E.rigida'ya uygulanan hekzan-metanol ve aseton-metanol
Ozlitleme sistemleri sonucu elde edilen hekzan ve aseton &ziit-
lerine ait IR spektrumlari incelendiginde (§ekil 3.10, 3.11)
iki &zilitlinde ayni fonksiyonel gruplara sahip olduklari g&riil-
mektedir. Bu spektrumlarda 3400 cm-l'deki bant hidroksil gru-
bunu, 2900 cm-l'deki kuvvetli bant da karbon-hidrojen baginin

varligini gbstermektedir.
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-1
Metil grubunun varligi 2850 cm 'deki bant ile, ester-~
karbonil grubunun varligi 1735 cm Y'deki bant ile, karboksi-
lat grubu ise 1550 cmdl'deki kuvvetli bant ile belirlenmek-

tedir.

E.rigida'dan hekzan ile dzilitlenen biyolojik ham petro-
lin alinan lHnmr spektrumunda (§ekil 3.12), 0.9 ppm'de metil
grubu gbzlenmektedir. —(CHz)n— ile g8sterilebilecek vaks,
1,3 ppm'deki sinyal ile belirmekte, metil ve metilen grupla-

r1 ise 1,6 ve 2,1 ppm'de gbzlenmektedir.

3.3.3. Aseton-siklohekzan Oziitleme gistemi

E.rigida ve E.macroclada'ya uygulanan gegitli kurutma
programlari sonucu E.rigida'nin yas agirligainin %28,74'lnin,
E.macroclada'nin ise yas adirliginin %34,24'lnlin geriye kal-
di§1, bir bagka deyimle E.rigida'nin %71,26, E.macroclada'’
nin ise %65,76 oraninda nem igerdigi g&zlenmigtir. Her iki
bitkiye ait kuruma egrileri Sekil 3.13 ve Sekil 3,14'te go-

rilmektedir.

vag olarak ve degigik sicaklik programlarinda kurutulan
bitki drneklerine uygulanan &ziitleme iglemleri verimleri €i-

zelge 3.7 ve Gizelge 3.8'de bzetlenmigtir. Cizelgelerdeki
verimler bitkilerin nem igerikleri dikkate alinmadan kuru a-

girlik lzerinden hesaplanmigtir.

Acak havada, 50°c ve 105°c'de kurutulmus bitkilerden
elde edilen &zlitlerin, Szlitleme iglemleri sonucu geriye kalan
kalintilarin ve &Sziitleme igsleminden Onceki kurutulmus bitki
drneklerinin 8lciilen 1s1l deJerleri Cizelge 3.9 ve Cizelge

3.10'da 6zetlenmigtir.



o~ —
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Sekil 3.12. E.rigida hekzan &ziiti

lHnmr spektrumu,
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Gizelge 3.7. E.rigida aseton-siklohekzan 6z{itleme
sistemi verimleri

76

Kurutma Ydontemi

Bziit Taze Bitki | Agik Havada| 50°C 105°¢
Kurutma Kurutma | Kurutma
% Verim % Verim % Verim | % Verim
Yag§ 8,42 7,3 5,26 4,57
Polifenoller 22,25 2,3 2,41 1,46
Hidrokarbonlar 0,817 0,1 0,1 0,64
Ozlitleme artida 68,5 90,3 93,23 93,28
biyokiitle
Cizelge 3.8. E.macroclada aseton-siklohekzan
Oziitleme sistemi verimleri
Kurutma ¥Yontemi
Bziit Taze Bitki| Acik Havada| 50°C 105°¢
Kurutma Kurutma | Kurutma
% Verim % Verim % Verim | & Verim
Yag 7,50 5 3,89 4,74
Polifenoller 11,23 4,9 1,78 1,185
Hidrokarbonlar 1,12 0,175 0,28 0,825
Ozlitleme artaga 80,15 89,87 93,97 93,59

biyokiitle




Gizelge 3.9. E.rigida aseton-siklohekzan oziitleme
sistemi Uriinlerinin 1si1l deferleri
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Kurutma vYd&ntemi

biyokitle

dziit Taze Bitki Ag¢ik Hava 50°C 105°%¢
kcal/kg kcal/kg kcal/kg| kcal/kg
Bitki - 4006 4115 4226
Yag 8952 8970 8956 9142
Polifenoller 4875 4953 5371 6153
Ozlitleme artiga 3653 3725 3747 3949

GCizelge 3.10. E.macroclada aseton-siklohekzan &ziitleme
sistemi iirlinlerinin 1si1l degerleri

Kurutma Yontemi

biyokiitle

Bziit Taze Bitki| Agik Hava| 50°C 105°¢
kcal/kg kcal /kg kcal/ka| kcal/kg
Bitki - 3995 4168 4675
Yag 9022 9053 9096 9158
Polifenoller 5312 5750 6784 7810
Ozlitleme artigzi 3871 3897 3924 3937

3.3.4. Siklohekzan-etanol &zilitleme sistemi ile biyokiitle ve

biyolojik ham petrol {izerine hesaplamalar

E.rigida ve E.macroclada'nin igerdigi biyokilitle ve bi-

yolojik ham petroliin verim ve maliyetlerinin hesaplanmasi a-

maciyla bitkilere uygulanan siklohekzan-etanol &ziitleme sis-

temi verimleri ve 1s1l deJerleri Cizelge 3.11l'de g&riilmek-

tedir.
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Gizelge 3.11. E.rigida ve E.macroclada'ya ait
siklohekzan-etanol &ziitleme sistemi
verimleri ve 1s1l deerleri

Bitki Oziiti Siklchekzan Etanol
E.rigida 10,85 15,1

% verim

E.rigida 9178 4350

kcal/kg

E.macroclada 3,63 10,0

$ verim

E.macroclada 8700 3970

kcal/kg

40,7 (% cH)+23,3(% EtOH)
($ CH + & EtOH)

Biyolojik Ham Petrol Kalitesi=

o 40,7 (10,85)+23,5(15,1)
E.rigida= = 30,6 MJ/kg
(10,85 + 15,1)

40,7 (3,63)+23,3(10)
E.macroclada= = 27,9 MJ/kg
(3,63 + 10)

Biyokiitle Miktari= 0,012 /%0

1,40

E.rigida= 0}012x50 = 2,87 ton/hektar

E.macroclada= 0,012x60""40

= 3,7 ton/hektar
Biyolojik Ham Petrol Miktari= 0,077 (ton/hektar) (3CH+3%EtOH)

E.rigida= 0,077x2,87x(10,85+15,1)= 5,74 varil/hektar

E.macroclada= 0,077x3,7x(3,63+10)= 3,9 varil/hektar
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Biyolojik Ham Petrol Enerji Miktari=0,13 (varil/hektar) (MJ/kqg)
E.rigida= 0,13x5,74x30,6= 22,8 GJ/hektar

E.macroclada= 0,13x3,9%X27,9= 14,15 GJ/hektar

250+82 (ton/hektar)

Biyolojik Ham Petrol Maliyeti=

(varil/hektar)
250+82(2,87
E.rigida= (2.87) _ 84,7 g/varil
5,74
250+82(3,7)
E.macroclada= = 142 g/varil

3,9

s . ) 250+82 (ton/hektar)
Enexi B2 0 (GJ/hektar)

250+82(2,87)

E.rigida= = 21,3 3
g 22,8 /3 8/GJ

250+82(3,7)

E.macroclada= = 39,1 8/GJ
14,15

Kalinti Enerji Ig¢erigi= 0,16 (ton/hektar)[ 100-(% Toplam 0zlit)]

E.rigida=0,16x(2,87)x[100~(10,85+15,1)]1= 34 MJ/hektar

E.macroclada= 0,16x(3,7)x[100-(3,63+10)]= 51 MJ/hektar

3.3.5. Piroliz

Bitki 6rneklerine uygulanan piroliz sonucunda E.rigida'
nin katran verimi %18,13 E.macroclada'nin ise %12,65 olarak,
yapilan elementel analiz sonucu E.rigida ve E.macroclada pi-

roliz katrani molar g&sterimleri sirasaiyla CHy o3 Ny 082 O0 45 Ve
14 r 14
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0 olarak bulunmustur.

CHy,5 No, 084 0,39

Piroliz katranlari slitun kromatografisi ile ayrimlan-
dirilmis ve elde edilen verimler gizelge 3.12 ve Cizelge

3.13'te gdsterilmigtir.

Gizelge 3.12. E.rigida piroliz katrani siitun
kromatografisi sonuglara

Cozlict Verim % Molar gSsterim
Pentan 8,2 CHl,52 00,002

Benzen 27,3 CH1,55 NO,OOll 00,15
Eter 17,7 CH1,56 N0,28 00'21
Metanol 45,3 CH1,57 N0,068 00,65

GCizelge 3.13. E.macroclada piroliz katrani siitun
kromatografisi sonuglarzi

Gozicl Verim % Molar gOsterim
Pentan 7,0 CH1,46 00,0023
Benzen 28,2 ~Cle54 N0,0012 00'13
Eter 18,4 CH1,46 N0,024 00,21
Metanol 45,3 CH1,48 NO,064 00,65

E.rigida piroliz katraninin IR spektrumu (Sekil 3.15),
ayni bitkinin hekzan ve aseton 8zilitlerinin IR spektrumlarai
(gekil 3.10, 3.11) ile kargalastirildiginda, ayni fonksiyo-

nel gruplarin bulundugu anlasgilmaktadir.
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Ayni gekilde piroliz katraninin lH nmr spektrumunda
gbzlenen sinyallerin hekzan ve aseton &zliti lH nmr spektrum-

larinda g&zlenenler ile. benzer olduklari gdrilmektedir (Sekil

3.16).

Euphorbia rigida'nain piroliz katranina uygulanan siitun
kromatografisi sonucu elde edilen pentan ayriminin kapiler
kolon gaz kromatogramina (Sekil 3.17) gdre hazirlanan hidro-

karbon dagilimi Gizelge 3.14'te gdrilmektedir.

GCizelge 3.14., E.rigida piroliz katrani karbon,

dagilima
Karbon sayisi, Aélfllk karbon sayisl A§l§llk
C, 0,42 C,) 0,49
Ce 0,42 g 0,93
c, 1,06 S 1,25
Cgq 1,49 Che 2,35
Cq 1,53 Che 3,16
10 1,13 C, 4,76
Cyq 3,78 C,g 2,62
Cyq 2,57 Cyy 1,79
Ci3 5,42 Cip 4,78
Ciy 3,58 Cyp 6,70
Cig 2,38 Cs, 6,26
Cig 2,54 Cyq 9,80
Cyq 3,73 Cay 7,88
Cig 4,24 Cye 2,84
Cig 0,79 Cap 1,48
Cs0 2,46 C3y 3,14
Co1 0,91 > ¢y 1,18




Sekil 3.16. E.rigida piroliz katrana

H nmr spektrumu.
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Biyokiitle katraninin yakit ve kimyasal hammadde girdisi
olarak kullanilabilirlidinin incelenmesi ig¢in GOynilk bitimld
sistleri ile yapilan bir galisma temel alinarak (Pilitlin vd.,

1986) simule edilmig damatma edrileri g¢ikarailmisgtar.

Bu c¢aligsmada E.rigida ve E.macroclada'nin ve piroliz
katrani ve E.rigida'nin piroliz katrani pentan ayriminin
kaynama egrileri, dizel yakitinin kaynama edrisi ile karsi-
lastarailmisgtir (Sekil 3.18).

Yapilan 1si1l defer O8lg¢limleri sonucu E.rigida'nan piro-
liz katrani 1sil dederi 8800 Kcal/kg, E.macroclada'nin piro-

liz katrani 1s1l deJeri ise 7487 Kcal/kg olarak bulunmustur.



1.Dizet yakit

2_Erigida piroliz katran
pentan ayrimi
3_E rigida piroliz katram

4_E.macroclada pirotiz

katram
Distillenme ylizdesi
0w T T T - T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 80 160

Sekil 3.18. Kaynama egrileri.



GENEL SONUGLAR VE TARTISMALAR

Biyokilitleden alternatif, yenilenebilir enerji elde et-
mek amaciyla, arastirma konumuz olan biyokiitle adayi E.rigi-
da ve E.macroclada'ya uyguladigimiz ddnlisim slireglerinin ilk
bblimli olan 6zilitleme ile,E.rigida'da %9,5'luk, E.macroclada'da
ise %3,5'luk hekzan verimi, yine E.rigida'da %10,85'lik, E.
macroclada'da ise %3,63'liik siklohekzan verimi gdzlenmigtir.
Literatlirde biyolojik ham petrol olarak tanimlanan hekzan ve
siklohekzan &ziitlerinin 1811 dederleri, sirasiyla E.rigida'da
9507 Kcal/kg ve 9178 Rcal/kg, E.macroclada‘'da ise 8423 Kcal/kg
ve 8700 Kcal/kg olarak bulunmustur.

Bitkilere uygulanan aseton ile &zlitleme igleminde ise
verim, E.rigida'da %7,8, E.macroclada'da ise %6,8 olarak,
1s1l deJerler ise sirasiyla 8894 Kcal/kg ve 8256 Kcal/kg o-
larak bulunmugtur. EJer aseton 8ziitli hekzan ve etanol ile
ayrimlandiralirsa, &zilitin hekzan ayriminin 1si1il deferinin
8970 Kcal/kg, etanol ayriminin 1sil deferinin ise 4900-5300
Kcal/kg dolayinda oldudu gdzlenmigtir.

E.rigida ve E.macroclada'ya uygulanan hekzan-metanol ve
aseton-metanol &zilitleme sistemlerinin ikinci basamadi olan
metanol ile Szi{itlemede 1sil deferler sairasiyla 3704-4106
Kcal/kg ve 3980-4000 Kcal/kg olarak bulunmugtur.

Bu sonuglardan biyolojik ham petrol elde edilmesi igin
¢6zlicli olarak hekzan kullanilmasinin asetona gdre verim ve

1s1]l deJer bakimindan daha yararli oldugu gdzlenmektedir.
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BSylece, kaynak taramasi yapildiginda cesitli arastirma grup-
lari tarafindan gergeklestirilmis olan farkli calismalarda
kullanilan hekzan-metanol ve aseton-metanol ¢&zlici sistemle-
rinden ilkinin daha anlamli sonug¢lar verdigi g¢aligmamizdan

anlasilmaktadair.

Buna karsin, metanol Ozlitlerinden E.rigida'da %10,2'lik
E.macroclada'da %9,9'luk bir seker verimi elde edilmigtir. Bu
iglem gekerpancarindaki sgeker tayin ySntemi kullanilarak ya-
pilmistir. Inceledigimiz tlirler igin, seker tayininde kulla-
nilan ySntem geligtirildigi takdirde elde edilebilecek seker
veriminin artabilecedi {imit edilmektedir . Etanole fermente
edilebilir bu geker igerigi gdzdniline alindiinda metanol &-
zitlerinin &nemli bir kimyasal hammadde girdisi olabilecedi

de dilistinlilmektedir.

Dedigik sicaklik programlarinda kurutulan bitkilere uy-
gulanan aseton-siklohekzan ¢ozlici sistemi ile gerceklegtiri-
len iglemler sonucu, bitkilerin yag§ igeriklerinin, taze bitki
ve ag¢ik havada kurutulan bitki Orneklerinde, dier programlar-
da kurutulan Orneklere g&re daha yviksek oldudu gdriilmektedir.
Taze bitkilerin polifenol igerikleri kurutulan bitkilerin
polifenol igerikleri toplaminin yaklasik ddrt katidir. Hid-
rokarbonlara bakildiginda taze bitki hidrokarbon igeridinin

kurutma programlari toplamina egit oldugu gdriilmektedir.

Taze bitki ve gegitli kurutma programlari sonrasinda
uygulanan aseton-siklohekzan ¢8ziicli sistemi {iriinlerinin 1sil
deferleri incelendiginde yad olarak tanimlanan hekzan ayrimi-
nin biyokilitlenin en yiiksek enerjiyi sadlayan bdlimiini olug-
turdugu gdzlenmektedir. Ancak elde edilen bu 1sil deJerin
¢esitli kurutma programlari sonucu az farkli oldudu ve bu ne-
denle de biyoklitlenin alternatif enerji kaynagdi olarak kulla~-
nilmasinda, yliksek sicakliklarda kurutmanin verim ve i1s1l de-
Jer yOnilinden 6zendirici olmadid: anlagilmaktadir. Bbylece

kurutma ig¢in ayrica enerji harcanmasinin da ekonomik olmaya~
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cagi ve kurutma isleminin ag¢ik havada veya 25%'de yapilma-

sinin uygun olacagi sonucuna varilmaktadir.

Bitki Orneklerine uygulanan c¢dzlici ile 6zlitlemede se-
kiz saatlik aseton programinda %7,8'lik, yirmiddrt saatlik a-
seton programinda ise %9,6'lik bir verim gbzlenmektedir. I-
kinci program verim agisindan 8zendirici g&riinmekle birlikte
birinci programa gdre lig kat fazla silire elektrik enerjisi har-
canmaktadir. Enerji maliyetl c¢alismamizda hesaplanmamigtir.
Iki programdan hangisinin daha verimli olduunun anlagilabil-
mesi i¢in bu enerji analizinin yapilmasi gerektigi dliglinil-

mektedir.

E.rigida ve E.macroclada'ya uyguladigimiz ikinci do&nii-
sliim slireci olan piroliz iglemi verimleri sirasiyla %18,13 ve
%12,65, piroliz katrani 1sil deferleri ise 8800 Kcal/kg ve
7487 Kcal/kg olarak g&zlenmigtir.

Hekzan ve aseton 6zilitli ile piroliz katranina ait IR ve
lHnmr spektrumlari ve elementel analiz sonucu elde edilen molar
gbsterimleri incelendiginde, her iki bitki ic¢in de &zlitlerin
ve piroliz katraninain yapisal farklilik gOstermedidi anlagil-
maktadir. Ozlitlerin ve piroliz katraninin verimleri karsilas-
tirilirsa yakit eldesi ydnlinden piroliz katrani veriminin yiik~-
sek oldugu, 1sil deJer yonilinden ise piroliz katrani isil de-
Jerinin &zilitleme iglemi {iriini 1s1l deerinden biraz daha dii-

stik oldugu gbzlenmektedir.

Piroliz katranlarinin ve E.rigida pirocliz katrani pen-
tan ayraminin dizel yakitiyla karsgilastirilmasi amaciyla ¢i-
karilan kaynama egrilerine bakildidinda E.rigida piroliz kat-
rani pentan ayraiminin ilk %20'lik, piroliz katranlarinain ise
ilk %10'luk b&liimlerinin dizel kaynama edrisi ile benzerlik

g&sterdidi anlasilmaktadir.

Piroliz katranlarina uygulanacak ayrimsal damitma ile
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yapilacak ayirmada, <190°C, 190-320°C ve>320°% ayraimlarinin
benzin, dizel ve fuel oil yakitlari ile benzer kaynama egri-
leri verebilecekleri ve ileride kapiler kolon gaz kromatog-
rafisi ile yapilacak bu galaigmanin Euphorbia tlirlerinden el-
de edilecek biyolojik ham petroliin halen kullanilan ticari
yvakitlarla kargilastairailmasi ve karakterize edilmesi konusun-~

da ¢ok daha anlamli sonug¢lar verecedi diisliniilmektedir.

Uygulanan d&nlisiim slireglerinden, oOzilitleme ve piroliz
yontemleri ile elde edilen iriinlerin yapilan elementel analiz-
leri sonucu ortaya ¢ikan H/C oranlari, degisik kati ve savi
yakitlarin H/C oranlarai ile kargilagtirilmistir. Kati ve saivi
yakitlara ait Sekil 2.10 incelendiinde, Euphorbia tlirlerin-
den elde edilen biyolojik ham petrol &rnekleri ve piroliz
katranlari H/C oranlarinin adir ve hafif petrol i{irlinleri ile

ayni bdlgede yer aldiklari gbriilmektedir.

Bu durumda yapilacak iyilestirme caligmalari sonucunda
Euphorbia tlirlerinden elde edilebilecek {irlinlerin alternatif,
yenilenebilir enerji kaynadi olarak kullanilabilecekleri de-

neysel olarak bir kez daha kanitlanmig olmaktadir.

Biyokiitleden elde edilen biyolojik ham petroliin enerji
igeriginin verim ve maliyetine iligkin gergeklestirilen hesap-
lamalar sonucunda (Bkz. sayfa 78), biyolojik ham petrol kali-
tesi E.rigida'da 30,6 MJ/kg, E.macroclada‘'da 27,9 MJ/Kg'dair.
Biyolojik ham petrol ve enerji maliyetleri ise sirasiyla E.
rigida'da 84,7 g/varil ve 21,3 g/GJ, E.macroclada'da ise
142 g/varil ve 39,1 g/GJ bulunmustur.

Bu sonuglara gdre, E.rigida'nin E.macroclada'ya gdre
¢ok daha ekonomik ve verimli oldugu gbzlenmektedir. Yapilacak
genetik ve agronomik c¢aligmalar sonucunda bu sonuglaran daha

ylksek ekonomik deferlere ulagmasi olasi gdriinmektedir.

Yaptigimiz galigma sonucu elde ettidimiz verilere gdre
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yapilan deferlendirmede, biyokiitleden alternatif, yenilenebi-
lir enerji lretimi ig¢in se¢tifimiz iki Euphorbia tirlinden E.
rigida verim ve 1s1il deJer ydnlinden daha lmit verici bulunmug-
tur. Ayrica E.rigida'nin &zellikle A.B.D.'de yapilan galigma-
lar sonucu biyokiitleden enerji lretiminde en verimli aday ol-
dugu belirlenen ve "enerji ¢iftlikleri" denilen plantasyonlar-
da yetigtirilen E.Lathyris tiirline ¢&zlici Szlitlerinin verimi ve

1s1l deJeri ydnlinden ¢ok yaklastigi belirlenmistir.

Tki bitkiye uygulanan doniislim slireg¢lerinden piroliz
yonteminin verimi diferine gdre daha yliksek, buna kargin isil
defer y®niinden biraz diisik goriilmektedir. Bu ylizden iki donili-
slim slirecinden piroliz, ¢&zlici &zlitlemesine ye§ tutulabilir.
Ancak c¢aligmamizda uyguladi§imiz slireglerin ¢Sziici ve isitma
giderleri konusunda bir caligma yapilmadidi igin bu konuda

kesin bir sonuca varilamamigtir.
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