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OZET

Tikenmekte olan petrole ve kullanimindan doJan sakin-
calar nedeniyle k&milire alternatif olabilecek yenilenebilir
vakit kaynagi geligtirilmesi konusunda gercgeklegtirilen bu
caligmada, kirag araiilerde yetigen, besin ve endistri bit-

kisi olarak kullanilmayan Euphorbia rigida ve Euphorbia mac-
roclada incelenmistir.

Alternatif yenilenebilir enerji kaynadgi adayi olarak
segilen ve Ig¢gbati Anadolu'dan toplanan bu bitkilere baglica

iki donlislim slireci uygulanmistair.

DOnligim slre¢lerinin ilk bdSlimiinde, bitki Ornekleri
farklyi c¢dzliclilerle Ozlitlenmisg, ¢o6zici Ozlitlerinin verim ve
1s1l deerlerine ¢esitli programlarda kurutmanin etkisi in-
celenmigtir. Elde edilen ve biyolojik ham petrol olarak tanim-
lanan materyallerin 1si1l de§erleri ve elementel analiz sonu-

cu molar gbsterimleri saptanmistir.

Tkinci donilisim slireci olarak bitki Orneklerine piro-
liz uygulanmigtir. Elde edilen katranlarin molar gdsterimle-
ri, H/C oranlari, 1s1l deJerleri halen kullanilmakta olan ka-
t1 ve sivi yakitlarla, benzetimli damltma.ile ¢cikarilan kay-

nama egrileri de dizel yakati ile karsilastirilmaistar.



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
ligquid 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
gspecies which we can propose as candidates for alternative

renewable energy sources.

The first studied conversion method in which the plant
species were extracted with variocus 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 distillationrméthod and obtained frac-—

tions of distillation products were compared to each other.
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1. GIRr1s

Ulkemiz'de ve Dinya'da 1970'lerde baglayan fosil yakat
kaynaklarinin azalmasina bagli olarak gittikce artan bir e-

nerji sikintisi gozlemmektedir .

Milyonlarca yil Oncesinde yasayan yesil hitkilerin bu-
gline ulasan kalintilara olan fosil yakitlar biyiik bir hazla
tiketilirken, bunlarain yerine yenileri konamaz ise yakin ge-
lecekte Dinya fosil yakit kaynaklari -gereksinim artarken-

daha da azalip tiikenme tehlikesiyle karsi karsiya kalacaktair.

1973 petrol krizi liretici Ulkeler tarafindan politik
ve ekonomik amacglarla bir anlamda yapay olarak yaratilmig ol=
sada petrolé bagimlalidin boyutlarinin farkedilmesine yol a-
carak, dikkatleri kaynaklarin uzun ddnemde nasil kullanilma-
s1 gerektidine ve tlikenen kaynaklarin yerine alternatif kay-

naklar geligtirme konusuna g¢ektiginden yararli olmustur .

1.1. Bnerjl Sorunu

Uretimi, taginmasi ve kullanimindaki kolayliklar nede-
niyle petrol 1950'lerden bu yana gerek enerji kaynagi, gerek-
se petrokimya endlistri girdisi olarak kisitli rezervlerine

gdre biylik bir hizla tiketilmektedir (Senatalar, 1984).

Petroliin Dlinya enerji tiiketimindeki pay:, 1950'de %32,9
iken 1970'te bu oran %48,3'e ylkselmigtir (Glineyman, 1986) .



Petrol drilinlerinin blylik bir bBlimi gli¢ santrallerinde, en-
distride, 1sinmada ve ulagim sektOrinde sivi yakait olarak
kullanilmaktadir . Kimya endlstrisi petrol Urilinlerinin kiiclik
bir bSlimini tiiketmekteyse de, 1979 yilainda Diinya'daki orga-
nik kimyasal madde Uretiminin yaklasik %95'inin petrol ve
dogal gaz k&kenli oldugu ve 1980'lerde gecerli olan tiliketim
hizi slirerse mevcut petrol rezervlerinin ancak 35-40 yil
daha dayanabilecegi, petrol isteminin artmaya devam etmesi
halinde ise yiizyilin sonunda sgiddetli bir petrol sikintisa
baglayacadi ve Onlimlizdeki yidzyilin sonunda ise petroliin ta-

mamen tlkenecedi varsayilmaktadir.

Diinya enerji tiketimi, kaynaklar ve uluslar bazinda
Cizelge 1.1 ve Cizelge 1.2'de, Diinya yenilenemeyen eneriji
kaynaklari rezervi de Ulkeler hazinda GCizelge 1.3'te agik~-
lanmigtair (Serim, 1979) . Cizelge 1l.2'de de goOrililecedi gibi
Dinya nlifusunun artigi ile enerji tiketimi de artmaktadair.
Yapilan varsayimlara gdre Diinya niifusu ylizyilin sonunda yak-

lagik yedi milyara ulasacaktir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Diinya niifus artigi (Gulfaz, 1983).




Cizelge 1.1. Diinya enerji tlketimi (Serim, 1979). (XlOl

8

Jul)

KAYNAK 1960 1965 1970 1972 1980 1985 1990

KOMUR 64,9(%47) 66,0 70,5 69,9 83,6 90,4 97,1 (%28)
PETROL 47,7 (%37) 67,9 102,2 113,4 139,6 155,3 174,1(%40)
DOGAL GAZ 19,0(%28,1) 28,1 42,8 48,3 59,9 71,0 81,3(%18)
HIDROLIK GUC¢ VE

TEOTERMAL ENERJT 7,3(%5) 10,1 12,4 13,6 16,2 18,0 19,8(%5)
NUKLEER - 0,2 0,8 1,5 13,3 35,4 67,1(%15)
TOPLAM 139,0(%100) 172,3 228,7 246,7 312,6 370,1 439,4(%100)




Cizelge 1.2. Dinya enerji tiliketimi ve nilifus (Calvin, 1978)

1950 1960 1970
BOLGE NUFUS Niifus Bagina| Nifus Nifus Bagainal| Niifus Nifus Basina
Tiiketim Tiketim Tiketim
(Milyon) (10%0 gu1) | (Milyon)  (10%0 gul) | (Milyon) (100 Ful)
KUZEY AMERIKA 166,1 23,3 198,7 25,8 226,2 34,7
KANADA 13,7 20,8 17,9 22,8 21,4 34,6
A.B.D, 152,4 23,6 180,8 26,1 204,8 34,7
BATI AVRUPA 302,4 6,09 326,5 8,4 356,4 14,2
OKYANUSYA 12,2 7,7 15,4 9,6 19,2 13,5
LATIN AMERIKA 161,9 1,6 212,4 2,5 282,0 3,42
ASYA 1375,2 0,5 1647,9 0,9 2026,9 1,8
JAPONYA 82,9 2,2 93,2 4,2 103,4 22,0
DIGER ULKELER 1292,3 2,9 1554,7 0,6 1923,5 0,9
AFRIKA 217,0 0,6 276,0 0,8 349,5 1,1
S.5.C.B ve Doju AVRUPA | 269,8 5 312,09 8,8 348,4 13,5
S.S.C.B 180,0 5 214 ,4 8,8 242,8 13,9
DOGU AVRUPA 89,8 5,2 98,5 8,6 105,6 12,7
DUNYA 2504,5 3,2 2989,9 4,4 3608,6 6,3




Cizelge 1.3. Dilinya yenilenemeyen enerji kaynaklarz: (Serim, 19-79)

BOLGE KATI YAKIT HAM PETROL TABII GAZ URANYUM TOPLAM
(10 85u1) (1018 gu1) | 10%® gun (1018 Fu1) 1018 Ju1)
AFRIKA 379,8 553, 9 213,1 211,0 1357,8
ASYA 2753,6 2332,8 456,8 3,2 5546,1
AVRUPA 2771,9 60,1 162,5 52,8-295,1 | 2997,3-3239,9
$.5.C.B 3507,9 352, 4 609,8 Bilinmiyor 4470,0
K .AMERTKA 5348, 9 317,6 402,0 379,8-443,1 6448 ,2-6511,5
G .AMERTKA 52,8 329,2 64,4 12,7 458,9
OKYANUSLAR 485, 3 9,5 26,4 105,5 626,7
TOPLAM 15.250,2 3955, 3 1935, 0 765,0-1070,9 | 21.905-22.210,9




Yerylizi bilinen kaynaklarina gdre gittik¢e azalmakta
olan petrolin kullanimi eski hizinda olmamakla birlikte bu-= ..
gin de artmaktadir. "Birlegik Devletler Jeoloijik Aragtirma
Kurumu"ndan Jeolog King HUBBERT petrol ve k&miiriin Diinya'da
daha ne kadar silire kullanilabilecegini oldukc¢a glivenilir
yontemlerle hesaplamig ve bunlari grafik geklinde ifade et-
migtir (Sekil 1.2) . Hubbert'a gdre 1800'1l yillarda eneriji
kaynadi olarak odun kullanilirken sonralari kSmiir de kaynak
olarak Gnemli rol oynamaya baslamig, 20.ylizyilda ise petrol
kullanimi kdémiir kullanimini gegmigtir . Sekilde goriildigli gi-
bi petroliin gelecek ylizyilin sonunda tiikenecegi varsayilmak-
tadir . Sekildeki koyu renkli ¢an geklindeki efdrinin altinda
kalan alan halen Diinya'da bulunabilecek petrolii, daha agik
renkli can efrisinin altinda kalan alan ise kdmiir rezervini
gbstermektedir . Komlir rezerv edrisi altinda kalan alan pet-

role oranla olduk¢a biylktlir (Calvin, 1979) . Ayrica toprak

Komur
esdegeri
ton/yil

20 x 109

10x109

1800 1900 2000 2100 2200 2300 Yil

Sekil 1.2. KRullanilabilir k&mir ve petrol
rezervi (Calvin, 1979).



altinda bulunan petroliin ¢ikarilmasi igin art1k daha derin-
lere sondaj yapilmasi gerekmektedir. Sekil 1 .3'te Amerika
Birlegsik Devletleri ham petrol ¢ikaram hizinin, sondaj de-

rinligi ve gaikarim miktari bazinda yillara g&re deJisimi go-
rilmektedir (Calvin, 1978).
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Sekil 1.3. A.B.D. ham petirol ¢ikarimi (Calvin, 1978).

Petrol ¢ikaraim hizi 1920-1950 yillari arasinda sabit
bir oranda artmaktadair. Ancak 1950'den sonra c¢ikarim artisga
eski hizinda dedildir ve Ornedin petrol sondaj derinligi
1950'1ler de 4—5x108ft (l,22-l,52x108m) dolaylarinda iken bu
derinlik 1970'lerde 16—l8x108ft (4,9—5,5x108m)'e ulasmistir
(Calvin, 1980) .

Petrol ¢ikariminin Diinya genelinde de ayni oldudu Se-
kil 1.4 incelendiginde g&rilecektir. Cikarailan petrol mik-

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

Dinya'ilda petrol rezervlerinin azalmasi ve petrol ¢ika-
rim hizinin yavaglamasi, politik, ekonomik ve teknik neden-
lerle petrol bedellerinin artmasina da neden olmaktadir .(Se-

kil 1.5) . Ambargo yillarindan sonra giiniimlizde bedel artigi
yavaslamig olmasina radmen yeni bir hizlanma her an olas:

goriinmektedir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayi Dlinya'nin dik-
kati bir baska bilinen enerji kaynadina y&nelmektedir. Bu
kaynak da kullanimi olduk¢a yaygin olan, petrole gbre daha

ucuz ve rezetrvi daha fazla olan kdmiirdir.

1.2. Kati Yakait Kullanimindan Dogan Sorunlar

Glinlimizden milyonlarca yil Once yagamig fotosentez ya-
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Sekil 1.5. Ortalama fosil yakit bedelleri(Calvin, 1978).

pan.yesil bitki kalintilarinin bir bSlimli kata yakit olarak
toprak altinda fazla miktarda bulunmaktadir. Ancak petrole
oranla rezervi daha fazla olan ve petrol yerine yakit olarak
daha yaygin bi¢imde kullanilan k&miir, beraberinde pek c¢ok
sorunu da getirmektedir. EJer komllr kullanimi silirdiiriilecek
olursa, bu sorunlar gdz Onidne alinmali ve giderilmesing ca-

lisilmalidar.

Komiiriin dodrudan veya dolayli olarak yakilmasi sonucu
insan ve ¢evre sagligi ig¢in zararli pek c¢cok madde (COz; SOZ'
kil, vb.) cevreye ve atmosfere dagilmaktadir. Bu etkenler ve
rezervinin fazla olmasi kOmir bedellerinin diglik seviyede

kalmasina neden olmaktadir (Calvin, 1979).

Kullanilan komlirdn kiikiirt iceridi fazla ise atmosfere
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atilan kiikiirtdioksit havanin nemi ile birlesecek ve yerylzi-
ne asit yadmurlari seklinde d&necektir. Yine kiil, insan ve

cevre icin ¢ok zararli bir kirleticidir.

K&mirlin yakilmasi sonucu atmosfere g&nderilen diJer
bir onemli gaz karbondioksitdir. Atmosferde karbondioksit
derigimi yildan yila artmakta ve bircok arasgtirmaci bu ar-
tigi gbzlemektedir. Once 1958-1978 yillari arasaindaki yirmi
y1llik bir slirede Diinya'nin cegitli bdlgelerindeki beg arag-
tirma istasyonunda atmosferdeki karbondioksit derigimleri
6lglilmiigtir. Olc¢imler, Point Barrow (Alaska), Isveg, Mauna
Loa (Pasifik okyanusu), Samoa ve Gliney Kutbu'nda yapilmisg,

gbzlenen sonuglar grafik olarak ifade edilmigtir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Diinya atmosferindeki CO, derigimi (Calvin, 1980).

2

Yirmi yil siiren gdzlemler sonucu yapilan ekstrapolase
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yonla atmosferdeki karbondiocksit derisiminin ge¢mis yillar-
da ne oldudu ve gelecekte hangi diizeye ulasacadi tahmin e~
dilebilmektedir. Ornedin 1860 yilinda atmosferdeki karbondi-
oksit derisimi 290 ppm iken, yviiz yillik bir siire i¢inde yak-
lagik %15 artarak 330 ppm'e ulagmigtir (Calvin, 1979). Olg¢lm
yapilan bes istasyondan biri olan Pasifik Okyanusu'nda Mauna
Loa'daki sonug¢lar ayrica incelenecek olursa durum daha iyi
anlagilacaktir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7 . Mauna Loa'da gbzlenen atmosferik,coz'
derigimleri (2500 m). (Calvin, 1978),

Sonuc¢lar "Mauna Loa" dadi zirvesindeki istasyonda kay-
dedilmigtir. Bu istasyonun gdzlem igin se¢ilis nedeni yer-
lesim bdlgelerinden ve atmosferi kirleten diger etkenlerden

uzak olusudur.

Sekilde goriildiigi gibi atmosferdeki karbondioksit se-

viyesi yaz aylarinda diigsmekte, kis aylarinda yikselmekte ve
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her yil daha yliksek sonug¢lar g&zlenmektedir. Mauna Loa is-
tasyonunda 1958 yilinda atmosferde Olc¢lilen karbondioksit de-
rigimi 315 ppm iken, bu miktar onbes yil sonra 330 ppm'e ulag-
mistir. Yine bu grafikte ekstrapolasyon yapildaiginda 1860
larda atmosferdeki karbondioksit derigiminin 290 ppm dolay-
larinda olacaga varsayilabilir. 1860'tan 1980'e karbondiok-
sit derigiminde yaklasik %15'lik bir artig gdzlenmigtir.
1973-1978 arasinda gegen petrol ambargosu yillarinda artais

az olmusg, ancak daha sonra karbondioksit derigimi tekrar

artmaya baglamigtir (Calvin, 1986).

Yine bir basgka arastirmaci grubunun yaptigi gdzlemle-
rin sonug¢lari gekil 1.8'de goOrililmektedir. Bu grafikten de
anlagilacagir gibi karbondioksit derigimi gelecek yillarda
atmosferde Onemli boyutlara ulagacaktir (Sundquist and
Broecker, 1985).

Toprak altindan ¢ikarilan hidrokarbonlarin yakilmasai
sonucu ortaya g¢ikan karbondioksit, petrole oranla kdmir ya-
kilmasinda daha fazla olusmaktadir. Clinkli petrol alifatik
yapisi nedeniyle yaklagik her karbon atomuna karsilik iki
hidrojen atomu igerirken, kKdmiir aromatik yapisi nedeniyle
hidrojen atomlarindan daha fazla karbon atomuna sahiptir
(Calvin, 1986) .

Atmosferdeki karbondioksit derigimi Sneminin nedeni
ise karbondioksitin 6zel bir gaz olmasindandir. Karbondiok-
sit gazinin fiziksel &zellikleri, cevre kirliligi ile yakain-
dan ilgilidir. Karbondioksit gobrinlir i1gik ig¢in geg¢irgen fa-
kat kirmizidtesi 1gik i¢in gegirgen degildir. Bu nedenle
atmosferdeki karbondioksit tabakasi Dlinya i¢in bir sera et-

kisi "Greenhouse Effect" olusturur (Sekil 1.9).

Glinegten gelen g&riniir isik demetinin yaklasik %99'u
atmosferdeki karbondioksit tabakasindan kolaylikla gecgerek

yeryliziine dogrudan ulagir. Dlinya yliziine ulasan bu 1s1k deme-
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Sekil 1.8. Atmosferdeki CO., derigimleri
(Sundquist and éroecker, 1985) . .

ti yerylizine carptiktan sonra atmosfere 1s1 enerjisi olarak
déner . Ancak atmosferdeki karbondioksit tabakasi fiziksel
0zellikleri nedeni ile gelen bu enerjiyi yeryliziine kirmiza-

dtesi 1s1k olarak geri yansitir. Atmosferdeki karbondioksit
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Sekil 1.9. CO, Tabakasinin olugturdugu
sefa etkisi (Calvin, 1980).

tabakasinin kalinlidi arttikc¢a Diinya'ya gbnderilen kirmizai-
otesi 1gik miktari ve dolayisi ile Diinya sicaklaiga da art-
maktadir. Yapilan istatistiksel analizler sonucunda atmosfer-
deki karbondioksit tabakasinin kalinlidainin yaklasik %10 art-
masinin yeryizi sicakliginin 0,1—0,4OC ylikselmesine neden o+
lacagir anlasilmaktadir. 1860-1960 yillari arasinda Diinya si-
cakliga 0,4OC artmigtair (Calvin, 1980).

Atmosferdeki karbondioksit derigiminin artiginin Snem-—
1li sonuc¢laraindan biri de okyanuslarain ylizey sicakliklarinin
da artmasidir (Sekil 1.10).

Eger Dlnya sicakligi artmaya devam ederse, bu yillik
diizensiz artaglar kutup buzullari lzerinde olumsuz etkiler
meydana getirecektir. Bunlardan biri de Giiney Kutbu'ndaki
buzulun kiiciilmekte olmasidir. Son yedi yil .i¢ginde yapilan &1~
climler sonucu (8lc¢limleri Amerikan ve Sovyet Deniz Kuvvetleri
de dogrulamistir) Gliney Kutbu buzulunun yaklagik 12-13 milyon
km2'den 10 milyon kmz'ye diigtligli gozlenmigtir. Bir baska de-



15

41— ——
L

'§ Kutuplar o
=
o
&
O
=
X -
> Tropik Denizler
N
2
>

(o} 1 }/)/ |

S 25 100 v 1500

Sekil 1.10. Okyanus ylizey sicakliklara
dedigimi (Calvin, 1986).

yimle iki milyon kmzbuz Gliney Kutbu buzulundan erimigtir. Bu-
zul lizerindeki sicaklik daglllmlnin artmas1i da buzulun kalin-
11Jinin azalmasina neden olmustur. BOylece azalan buzul kadar
"Yeni Su"da Diinya Okyanuslaraina katilmigtair. Dinya denizlerin-
deki seviye ylikselme orani 1800-1940 yillari arasinda yakla-
sik 1 mm/yil iken, bu artis 1940 yalindan 1980'e yilda 2-3
mm'ye ulagmistir (Calvin, 1986).

Buzullarain kiligilmesi tehlikesinin Onemini vurgulamak
izere yaklagsik 50.000 yil Oncesi dilisliniiliirse, Diinya sicakli-
ginin daha yliksek ve buzullarain daha ki¢gik oldudu b devirde
Kuzey Amerika dodu sahilinin sular altinda oldudu tahmin e-
dilebilir. Halen bu sahillerde biiylik batakliklarain bulunmasi
da bunun kaniti olarak gdsterilebilir. Go&rinen odur ki karbon-
dioksit tabakasinin kalinligi bu hizla artarsa Diinya'nin ¢ok

ilerde bir kez daha o devri, yasamasi kac¢inilmaz olacaktar .
(Calvin, 1986) .

Komiirden bir bagka faydalanma sekli de sivailastirildik-

tan veya gazlasgtirildiktan sonra yakit olarak kullanilmasidir.
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Kémirin 51v1la$t1rllma51yla elde edilen petroliin kullanimi,

once l.Dlnya Savagi daha sonra da 2.Dlinya Savasi yillarinda
denenmigtir.

A.B.D.'de k&miirden petrol elde eden deneme amag¢li bir
tesisin tasarimi, glinde 25.000 ton k&mir igleyecek gekilde
vapilmigtir. Igletmenin glinlik polisiklik aromatik madde U-
retimi 200.000 1b (yaklagik 91 ton) ve benzopren lretimi ise
10 1b olacaktair (Calvin, 1978). Benzopren ve diger ¢ok hal-
kali aromatik hidrokarbonlarin karsinojen etkili bilesikler
oldugu saptanmistir. Koémilir sivilastirilmasinda ortaya g¢ikan
Onemli bilegik 3.4 benzopren ¢ok kuvvetli bir karsinojendir
ve mg seviyesindeki miktari dahi akciger kanserine neden ol-
maktadir (Oskay, 1975). Sliphesiz benzopren komilir petroliinden
uzaklastaralabilir fakat bu - takdirde de maliyet artacaktair.

Sonug¢ta k&miiriin dogrudan yakilmasinain yanaisira dolayla
yakilmasi da (sivilagtarilarak veya gazlagtirilarak) insan ve
cevre sagligi lizerinde Onemli etkiler yapmaktadir. BSylece

dikkatler difer alternatif enerji kaynaklaraina yOnelmektedir.

1.3. Alternatif Enerji Kaynaklari

Tlikenen fosil hidrokarbonlarin yerine enerji kaynadi
olarak yeni alternatifler bulma konusunda ¢egitli cgaligmalar
vapilmaktadir. Bu kaynaklarin en belli baglailarai, niikleer
enerji, jeotermal enerji, hidrolik enerji, glines enerjisi,
rizgar enerjisi ve biyokiitledir. Bu alternatif enerji kay-
naklari arasinda bitkilerin fotosentez sonucu olusturduklara

biyokiitle Snemli bir yer tutmaktadir (Clicer ve Demirtas,
1985) .

1.3.1. Fotosentez

Bilindigi gibi fotosentez yapan bitkiler, glines enerji-
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sini kimyasal enerjiye doniigstiirerek bu enerjinin biliyik bir

kKismini karbonhidratlar geklinde depo etmektedirler.

Doada meydana gelen en &nemli olaylardan biri olan
fotosentez igleminde, yegil bitkiler giinesten gelen igik e-
nerjisi ile karbondioksit ve suyu birlestirirler . Fotosente-
zin genel tepkime denklemi,

Ozlimleme
n CoO.+ H.O hv, ATP, NADPHL (CH.0) + n O
2 27 & 2 'n 2
Solunum

seklindedir. Sagda dodru olan tepkime fotosentez, sola dogru
olan ise solunum olarak tanimlanir. DoJada bulunan tim bit-
kiler fotosentez yapamaz, ancak, 1gik sodurabilecek karakter-
de pigment igeren bitkiler bu islemi gerceklestirebilirler.

Bu pigmentlerin en yaygin olani klorofildir.

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

Isik fazindae,

+
2 NADP + 2H,0 ———————32 NADPH + 2H + O,

olusur.

Klorofil igeren bir bitkiye 1igsik verilince, kloroplast
iginde bulunan bilesikler isik enerjisini kimyasal enerji

haline sokarlar ve fotosentetik fosforlanma ile,

4 ADP + 4 Pi ~—————34 ATP

olugur.Her iki tepkime denklemi birlikte yazilacak olursa,
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Sekil 1.11 Yesil bitkilerce gergeklegtirilen
fotosentez (Calvin, 1978) .

H,0 + NADPY + Pi + ADP——> 1/2 O, + NADPH + ATP + H' olusan,

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

Karanlik tepkimesinde ise karbondioksit ATP ve NADPH ile
tepkimeye girer ve karbonhidratlar olusur. Karbonhidratlarin indir-

genmesi ile de hidrokarbonlar elde edilir(Manitto, 1981).



2. BIYOKUTLEDEN ALTERNATIF YENILENEBILIR ENERJI URETIMI

Bundan yaklagik olarak onbeg yil &nce ortaya ¢ikan
petrol krizi ve buna bagli olarak doéan ve gittikc¢e bliyliyen
yakit sorununa care olabilecek alternatif enerji kaynaklara
geligtirme calismalari giin ge¢tikcge artmaktadir. Daha Once
de belirtildigi gibi, alternatif yenilenebilir enerji kayna-
g1 olarak biyokiitle ile ilgili caligmalar zaman ig¢inde daha
da glincellegmektedir.

Dinya'da mevcut fosil yakitlarin tilikenmesi sonucu fo-
sil olmayan karbon kaynaklaraindan yapay yakit ve kimyasal
madde eldesi ig¢in ¢cesitli teknolojiler geligtirilmektedir.
Tlikenen fosil kaynaklarin yerine konabilecek, kara ve suda
yetigen bitkiler ve fotosentetik organizmalarin timil biyo-
kitle olarak siniflandairilmaktadair. Bitkilerin gerceklegtir-
dikleri fotosentez olayi sonucu olusan biyokiitleden hidro-
karbon ve yapay yakit eldesinin akim gemasi Sekil 2.1'de g&-
rilmektedir.

Glineg 1$1§1 ve karbondioksit ile gerceklestirilen fo-
tosentez sonucu olusan biyokiitleden, dogal lretimle hidrokar-
bon olugabilecedi gibi, hasat edilen bitkiye uygulanan cegit-

1li doniglimlerle yapay yakit eldesi olasadar.

Biyokiitleden kati, sivi veya gaz yakit elde etmek ic¢in
farklil yontemler uygulanabilir. Karada ve suda yagayan biyo-
kiitle kaynaklarina uygulanabilecek ¢egitli doniigtliirme siiregle-~

ri ve elde edilen Urilinler Cizelge 2.l1'de Ozetlenmisgtir.
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Sekil 2.1. Biyokilitleden enerji eldesi
(Kirk-OTHMER, 1980).
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Biyokiitle ile ilgili caligmalarin glincellesmesinin &-

nemli nedenlerinden biri, dodrudan &zlitleme ile elde edilen

ve bazi kaynaklarca "Biocrude" olarak isimlendirilen &zilitln,

lipidler, trigliseridler, vakslar, terpenler, fitosteroller

ve diger isopren bilegikleri icermesi ve bu karasimin kata-
litik parcalanma ile sivi yakata ve kimyasal hammaddelere d5-

nligtiirilebilmesidir (Mc Laughlin and Hoffman,

2.1. Biyokiitleye Uygulanan DOnlisim Siireg¢leri

-

Yenilenebilir alternatif yakit kaynagi olarak biyokilit-—

leye uygulanabilecek doniisim sliregcleri, fiziksel, biyolojik-

biyokimyasal, 1si1l ve kimyasal olmak lizere dbrt ana grupta

incelenebilir.
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Gizelge 2.1. Biyokiitle kaynaklarina uygulanan doniisiim
slire¢leri. (Kirk-Othmer, 1980)

Biyokiitle Kaynagi

Doniliglim Siregleri

Enerji Cinsinden

Uriinler
Kara kOkenli Ayirma [ Isil,
Agaglar, Yakma Eneriji Buhar,
Bitkiler, Piroliz Elektrik.
Otlar. Hidrojenleme -
1Su Kdkenli Fermentasyon B Karbonca zengin
Tek Hicreli Biyofotoliz Kata madde,
Yosunlar, Kismi Oksidasyon |yakit- Yanabilir
Cok Hiicreli Kimyasal Hidroliz|lar maddeler.
Yosunlar, Enzim Hidroliz —
Su Bitkileri. Dier Kimyasal B Metan,

D&nliglimler Hidrojen,

DoJal Slireg¢ler Gaz Digtik Isil
vakit— De§erli gazlar.
lar Orta Isil.

De§erli gazlar.
Hafif Hidro-
karbonlar.
B Metanol,
Sivi Etanol,
yakit- Yiksek Hidro-
lar karbonlar,
Yaglar.

2.1.1. Fiziksel sliregler

Parcacik boyutu kiiglilmesi biyokiitlenin, dogrudan yakit

olarak kullanimi, fabrikasyon olarak briketlenmesi,

. doniiglim
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siiregleri, depolama ve ylikleme igin Onemlidir. Biyokiitlenin
son parc¢acik boyutu, ona uygulanacak doéniiglim slirecine bagli-
dir. Ornedin, termal gazlastirma iglemlerinde parc¢acik boyu-

tu slirecin olugum hizini etkiler.

2.1.1.2, Ayirma

Biyoklitle ic¢in ayirma silireglerine, O&zlitleme, damitma,

filtrasyon ve kristalizasyon islemleri Ornek verilebilir.

Bitkilere uygulanabilecek 6zilitleme igleminde polar ol-
mayan ¢oziclilerle, reg¢ineler, kimyasal maddelef ve sivi yakit-
lar elde edilirken, polar ¢dziicilerle polimerler ve fenolik
maddeler kazanilabilirler. Yine &zltleme iglemi artigi bitki
kispesinden dodrudan yakma ile enerji elde edilmesinin yani-
sira biyolojik ve 1si1il donlisimle alkol, kimyasal maddeler
hayvan yemi, yapay gaz v.b. elde edilmesi olasidir (gekil 2.
2) .

2.1.1.3. Kurutma

Kurutma igslemi, biyokiitleden suyun buharlastirilmasa
islemidir. Biyokiitlenin en ucuz kurutulma ydntemi ag¢ik havada
yapilanidir. Ancak acgik havada kurutma yeterli degilse, plis-

kiirtmeli kurutucular ve sicak hava akimli firainlar kullanilar.

2.1.1.4. Briketleme

Biyokiitlenin priketlenerek kati yakit halinde tiiketi-
me hazirlanmasidair.
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TUm Bitki
Polar olmayan Polar ¢ozilicliler ile
¢bzlcliler ile &zilitleme dzlitleme
v A\ 4
Rec¢ine, Fenolik
Kimyasal maddeler Y maddeler,
Sivi yakaitlar, Polimerler.
Biyolojik Isil
dénisglim dénligiim
A4
Dogrudan
Vv vakma
Alkol, - Yapay gaz,

Kimyasal maddeler,

Dizel yakata,
Gida,

Kimyasal

Hayvan yemi. maddeler.

Sekil 2.2. Biyokiitleden elde edilen {iriinler
(Hoffman, 1983).

2.1.2. Biyolojik ve biyokimyasal silire¢ler

2.1.2.1. Biyokimyasal parcalanma

Metan gazinin, biyoklitlenin sudaki bulamacindan oksi~
jensiz ortamda elde edildigi bu silireg¢, yallardir kanalizas-

yonlarda biriken atiklarin pgrcalanarak yakit gazi lretilmesi
i¢in kullanilmaktadar.

Hidroliz Asitlestirme
Soasose, .
(C6H1005)X + x HZO X C6H1206 3x CHBCOOH

Metanlagtz_rma::3X CH4+.3X C02
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Yukaridaki tepkime denklemi ile olusan metan gazinin elde e-
dildigi bir slirecin akim semasi Sekil 2,3'te gbrilmektedir
(Kirk-Othmer, 1980) .

——aMetan (S NG)

Aslt gaz Asit gaz

-

ayirtmi (COy,H,S)

Gaz

distan dolanim

Biyokimya-
sal
parcalama

Organik madde-w| pParcalama -
Kit:n_&;—cl—’—_'— ve »i0n hazirlam >
madde pH ayari ‘

Parcalayict 'lGeri
ah i | Idangii

G Swi Su !
Bosaltimre— Stizme ! olerme ="

Camur l CamurJ

'

Atik

Sekil 2.3. Biyokimyasal parcalama ile metan gaza
eldesi (Kirk-Othmer, 1980) .

2.1.2.2+ Fermentasyonla alkol eldesi

Fermentasyonla alkol ve buna bagli olarak yakit eldesi,
biyokiitlenin en fazla deferlendirildigi alanlardan biridir.
Bu siireg¢te kullanilan bitkilerden ilk akla geleni gekerka-
migidir ve Gliney Amerika'da yaygin kullanim alanina sahiptir.
Brezilya, Dinya'da sekerkamisini en fazla lireten tilkelerden
biridir ve 1974 yilinda sekerkamisindan 10 milyon ton ham ge-
ker ve seker melasindan da fermentasyonla 700 milyon litre
alkol elde etmistir. Sekerkamigindan fermentasyonla alkol {ii-
retimi 1978'de 2,7x10°litreye, 1981'de 4,4x10°litreye, 1985'
te ise 7x10911treye ulagmigtir. (Kingsolver, 1982). Brezil-
ya'lilar kullandiklari sivi yakitain %20'sinin alkolden

elde edilmesini hedef almiglar ve bu enerji kaynadina dayali
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kimya endiistrilerini geligtirme calismalarina baglamiglardair.
Ayrica Brezilya otomotiv endlistrisi de dogrudan alkolle cga-
ligsan otomobiller liretmeye ve Brezilya'ya otomobil ihrag¢ e-
den lilkeler de sattiklari otomobilleri bu yeni yakita gbre

tasarlamaya baslamiglardir (Calvin, 1980).

Sekerkamigindan elde edilen gekerin alkole ddniligiimii
sirasinda yari yariya agirlik kaybi meydana gelmekte,
C¢Hy,0, —> 2 C,HOH + 2C0,

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

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

Alkollerin yakait 6zellikleri, benzinde bulunan ve ya-
kit &zellikleri ¢ok iyi olan izooktan ile Gizelge 2.2'de kar-
silastirilmistir (Kuleli, 1983).

Fermentasyon ile elde edilen alkoliin Onemli bir kulla-
nim tarzi da petrokimya endiistrisinin &nemli hammaddesi eti-
lene doniistiriilerek kullanilmasidair. Etanol dehidratasyonunun
bilinen y®6ntemi, alkoliin aluminyum oksit lizerinden gecgirile-
rek etilen elde edilmesidir (Sekil 2.4) . Bbylece petrol par-
calanmasi ile elde edilen etileninxbitkilgEQen de elde edile-

bilece§i kanitlanmaktadir (Calvin, 1978).

Amerika Birlegik Devletleri'nde de fermentasyon yakiti
alaninda c¢aligmalar yapilmaktadir. Birka¢ Amerikan eyaletin-
de Ozellikle Nebraska'da "GASOHOL" adi verilen yakit masardan
fermentasyonla liretilmigtir. Bu yakitain %10'u alkol, %90'1 |
ise benzindir. Yapilan caligmada uygulanan programin sadece
teknik agidan dedil, ekonomik olarak da basarili oldugu go-

rilmiigtlir. Ancak gasoholi kullananlarin bir bdliimii bu yakitin



Cizelge 2.2. fzooktan ve alkollerin
Ozellikleri. (Kuleli, 1983)

Ozellik Izooktan Metanol Etanol
Kimyasal Formil C8H18 CH,OH CZHSOH
C/H Agarlik Orani 5,2 2,0 4,0
%H 15,9 12,6 13,1
3C ' 84,1 37,5 52,1
30 0,0 49,9 34,8
Donma Noktasi (°C) ~56.5 -97,8 -117,8
Kaynama Noktasi (°c) 125 65 78,5
Yogunluk (kg/m3) 702 796 794
Alt Isil De§er (MJ/1) 31 15,9 21.4
Stok Hava-Yakit Orani 15,1 6,44 8,96
Buhar Basancai (kPa) 80 32 21
Tutusma Sinara (Hac %) 1-6 7-36 4,3-18
Oktan Sayisi (ROS) 100 110 108

/NGHCL A
P etrol rafinasyon Qf’Q,bQ
etrol —————p reg :
Cay
\Aﬁj_r A lec,
yaglar Etilen

Gir e
ng DQI‘(__‘QIQ "
1

HyC=CHy ———» Kimyasal

madd eler
Su¢ekici —Alzo/ polimerler
V.S,
1,50 Su
Sekerkamis PN o MV oy, oy on Mo ey - ey ol i
3¢rbeti cormentasyon ‘ .
— Kispe o Etanol Etil:
—=Butanol W90 Sy klorufr
{Selmoz }
/ L—wgliserin
Kimyasal .y
maddeler | —Sitrik, Akonitikasitler, vs.
—=glic |
L diGerleri
—»gida

Sekil 2.4. Alkolden etilen eldesi (Calvin, 1978).
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tarim amaciyla kullanilacak misir tohumu bedellerini arti-
racagini savunmaktadir. Gasohol, benzinden daha ucuzdur. Ci-
zelge 2.3'te mlslr‘Ve §eké££éﬁ£§indan fermggzgg§énlé“giae e—.
dilen alkol igin enerji -analizi(Calvin, 1980), Sekil 2.5'te
ise etanol lreten bir tesisin akim gemasi gdriilmektedir (Kirk

-Othmer, 1980).

Cizelge 2.3. Misir ve sekerkamigindan elde edilen alkol

i¢in enerji analizi (Calvin, 1980)

Enerji (Mcal/hektar/yil)

Sekerkamiga Misir
Kullanilan enerji:tTaram 4.138 12.008
Alkol iretim tesisi maliyeti | 10.814 4. 26.146
14.952 38.154

Uretilen enerji
Alkolden 20.000 23.512
Kiispe 4+ 17.550 o4 41.418
37 .550 64.930
Net enerji lretimi 22.958 26.776
Etanol (lt/hektar/yail) 3564 4179

Bitkilerden yakit Uretimi konusundaki son geligmeler-
den biri de Amerika Birlesik Devletleri'nde yapilan caligma-
lar sonucu bitki tohumlarindan elde edilen yaglarin transes-
terlesme ySntemiyle dizel yakait haline donligtlirlilmesidir. Bu
islemde genellikle trigliseria olan ve yakait olarak dodrudan
kullanilamayan tohum yaglari metanol ile bir asit katalizdéri
egliginde tepkimeye sokularak ester dedisimi saglanair. Olu-
san Urinde altta gliserin, ilistte ise metil esterleri vardair.

Bu iki madde birbirinden kolaylikla ayrilabilir ve metil es-
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Su Vakum
buhar Su Aldehit- & tanol
Misir ler (%2 95)
‘ Ayrrich - o
=
Yo
g Maya ;6
S e
o2 Maya lan-
50 dirma
x birimi
vakum Fusel yadi
Ezilmis ogutucy> yes
Misir  kek  mait
yagqi Atiksu

Sekil 2.5. Misirdan etanol elde edilen bir tesisin
akim semasi (XKirk-Othmer, 1980).

terleri karigaimi dizel yakait olarak dogrudan kullanilabilir. Bu

ve benzeri siliregcler c¢esitli tohum yadlaraina uygulanabilir. Ci-
zelge 2.4'te ¢egitli bitkilerin ya§ icerikleri ve verimleri &-
zetlenmigtir. Bitki yaglari yapay yakit liretimi ic¢in ekonomik
dgq}}Qir: Clinkll gliserid bedeli yliksek, petrol bedeli ise disliktiir.

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

Yag Icerigi|Ortalama Ya§ Verimi
Bitki Agirlik % kg/hektar
Palmiye (Malezyal 20 3,475
Hindistan Cevizi(rilipinler)| 65-80 800
Yerfistiga (A.B.D.) 45-50 790
Aspir (A.B.D.) 30-35 762
Aycicegi (A.B.D.) 40-45 589
Kolza (Kanada) 40-45 409
Soya Fasililyesi(A.B.D.) 18-19 319
Misir (A.B.D.) 4.8 254
Keten Tohumu (A.B.D.) 45-5Q 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 8lc¢edinde caligmalar yapllmakta—

dir fakat pratik bir siire¢ heniiz geligtirilememigtir.

2.1.3. Isal sliregler

Biyokiitleden elde edilebilecek yakit ve enerji igin,
1s1l siiregler, genellikle tersinir olmayan kimyasal tepkime-
lerle 1isi ve kimyasal enerjinin tepkimeye giren maddelerden

lirinlere aktarimini igerir.

2.1.3.1. Yaknma

Tam yanma, biyoklitlenin oksijenle, karbondioksit, su
ve 1si sekline déniigsmesinin hizli bir tepkimesidir. Taraimsal
irlinler, Ornedin sekerkamisi plantasyonlarinda iiretilen kiis-
pe, odun vb. yillardir yakilmak suretiyle yakit olarak kulla-
nilmaktadir. Porto Rico bu alanda gekerkamisindan Onemli &1-
clide enerji saglamaktadir. Petrol ambargosundan hemen &nce
Porto Rico yOnetimi gekerkamigindan enerji elde etme calisma-
larina baglamistir. Sekerkamigi genellikle 1lif icerigi az, sge-
ker icerigi fazla olacak gekilde yetigtirilir. Bu igerik yak-
lasik %14-15 dolayindadar. Halbuki Porto Rico'da gli¢ santral-
lerinde kullanilmak lizere geker iceridi az (%8-9), 1lif igeri-
gi fazla olan eski tip sekerkamigi lretimine ddnllmiistiir. Bu
tip sekerkamisina ydresel olarak "Enerji kamisi" (Energy cane)
da denmektedir (Calvin, 1986).

Ticari olarak faydali olan pek ¢ok yakma dlizenedi mev-

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

dir.

2.1.3.2. Piroliz

Piroliz, organik bilegiklerin oksijensiz ortamda 1sil
bozunmasidir. Biyokiitle igin piroliz iglemi yaklagsik 300-375
°crde baslar. Karbonca zengin artik madde, organik savilar,
gazlar ve su, biyokiitlenin bilegimine, 1sitma hizina, piroliz
sicakliina ve reaktdrde kalis siliresine badli olarak farkla

miktarlarda elde edilirler.

Yiksek sicakliklar ve reaktdrde kaligin uzun olmasi gaz
liretimini artirir. Sivi lrln veriminin artmasi i¢in de daha
dislik sicaklik ve kisa alikonma sliresi gereklidir. Seliilozun
piroliz lrlnleri Uzerine sicaklidin etkisi Cizelge 2,5'te
gSrilmektedir.

Piroliz slreg¢leri, tepkime sicaklidina bagli olarak
endbtermik veya ekzotermik olabilir. Fazla oksijenlenmis se-
lﬁlozik bilegiklerin hammadde olarak kullanildidai durumda pi-
roliz digslik sicaklikta endotermik, yiliksek sicaklikta ise ek-
zotermiktir. Disiik sicakliklarda piroliz, tepkime hizi kont-
rolli, yiliksek sicakliklarda ise kiitle aktaraimi kontrollld ger-
ceklesir.

Piroliz reaktdrleri, sabit yatak, akigkan yatak, hare-
ketli yatak, dbner fairainlar, yatay firinlar, gibi cesitli
sekillerde tasarlanabilirler. Biyokilitleden yakit eldesinde
yanma ve pirolizin birlikte gercgeklestigi cesitli kismi ylik-

seltgenme siireg¢leri de kullanilmaktadir.

Biyokiitlenin tam yanmasi i¢in gerekli oksijenin stoki-
yometrik miktarindan daha az oksijenle yliriyen c¢egitli isal

donligim sliregleri, kismi ylikseltgenme slireci olarak sinif-
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GCizelge 2.5. Selﬁlozun_piroliz Urlnleri ilizerine
sicakligin etkisi. (Hoffman and Fitz,
1968: Kirk Othmer, 1980)

Sicaklik, °c
500 650 800 9200

Bilegenler, AZ. %

karbondioksit 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 kalantai
AG. %

ucucu 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
Urliin verimi, Ag§. %

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

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

karbonca zengin kalintai 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 defer -

MJ/m3 12,3 15,8 15,4 15,1

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

landirailir. Bu sartlarda, dlsik i1sil deerli gazlar, piroliz
gazlarina benzer gekilde yliksek hidrojen ve karbonmonoksit
icerecek gekle getirilir. Bu gaz karisimlari sentez gazi ola-
rak adlandirilir ve pekgok_kimyasal maddeye ve yapay yakit-
lara do&nigtiliriilebilir.
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‘Bazi kismi ylikseltgenme silire¢lerinde, birbirine ben-
zer farkli kimyasal teékimeler ayni bdlgede meydana gelebi-
lir. Yine bazi reaktdrlerde biroliz'i$leminin tamamlanmaszi
igin ikinci bir bdlge kullanilir. U¢ bdlimli reaktdrlerde

ise (gsekil 2.6), kabaca parcalanmis biyokilitle kaynagi farai-

Goz_ lelektrostatii_, lsogutmal . 092

|coktirme trin
Gaz
temizle-
Gaz yici i Su,
[ - Ucucu kil Svilar

parcolan-|
mis~  — dikey firin s
biyokiitle u \ \

“kurutma

Oksijen— yanma

Bogaltim

!

|Sog"ufma }—» kalinti

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

nin iUstiinden beslenir. Besleme Once birinci bdlgeye iner ve
sicak gazlarla kurutulur. Kurutulmus besleme daha sonra pi-
roliz bdlimiine geger. Burada sicaklik 315 ile 1100 °c arasin-
dadir. Piroliz igleminde olugsan karbonca zengin kalinti ve
kiil reaktdrin en altta bulunan ana bSllimlne iner ve burada
saf oksijen ile kismi olarak oksitlenir. Bu b&limde 1650 ¢!
de olusan curuf, reaktdriin dibinde birikir. Bu birikinti sii-
rekli olarak reaktdriin alt b&limliinden alinarak sodutulur ve
sistemi terkeder. Uriin gazlar ise ucgucu kil ve sividan uzak-
lagtirilarak elde edilir. Tipik gaz analizi, mol yilizdesi olarak
%40 CO, %2 H2, 223 COZ’ %5 CH4 ve %5 C'dur., Isil deJeri ise
14,5 MJ/mB'dﬁr.
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2.1.4, Kimyasal sliregler

Biyokilitleden &zellikle odundan, dedgigsik fermentasyon
ve termokimyasal ybntemlerle kimyasal madde lretimi uzun
yillardir gercgeklegtirilmektedir. Ornedin odunun siirekli pi-
rolizi 1929'da "Ford Motor Company" tarafindan gerc¢eklegti-
rilmis ve dedisik kimyasal maddeler elde edilmistir (gekil
2.7).

SuU
Odun  [p&ner gazlar -
5-1097: " kurutucu - Retort  [=cmmee Sogutuey Gaz
nem lkchnt( {Slvﬂcr
Sogutucu Durul tucu
] 1 > Zitt
DOner 1.
hazirlayicy Da mitma
‘ - l CH, OH
. - . - 3
Birtketley Sirekli
ci Damitma CH3 COCHZ CHs
¢CH3c02H CH3 CO, CHy
Biriket CH3C02 CZ HS

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

Bu siliregden elde edilen iirlinlerin dagilimi da ¢izelge 2.6'da

Ozetlenmistir.

Bu iUrilinlerden metanol, biliyik oranlarda 1940'li yallaran
baslarina kadar odunun damitilmasi ile elde edilmigtir. Bun-
dan sonra metanoliin fosil yakitlardan, sentez gazi lzerinden

liretimine ge¢ilmigtir.

Bitkilerden elde edilen kimyasal maddelerle, petrol i-
rinleri arasindaki iligki Sekil 2.8'de agiklanmaigtair. Alter-

natif, yenilenebilir enerji kaynadi olan bitkilerden elde
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Gizelge 2.6. Odunun pirolizinden elde edilen {lrilinler
- (Riegel, 1933: Kirk-Othmer, 1980)

Urin Kuru Odunun Tonu Basina Verim
Gaz, m 156
Aktif karbon, kg 300
Etil asetat, 1t 61, 1
Katran vagi, 1t 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
¢bzlilebilir katran, 1t 91,8
Zzift, kg 33,0

BITKI
Lateks v'e
oziitlenebilen
k_‘ Yari seliloz Seliloz Nisasta Lif
AGirHidro- Hafif Hidro- Gida Fenolik  Sekerler
karbonlar karbonlar yadlart bilesikler
, \ )
Bitadien Etilen Fenol
Vo { ¥ )
Kauguk Swivi yakitlar Fenolik recineler  Organik kimyasat Polimerler
I — | maddeler ve ¢oziciiler

PETROL

Sekil 2.8. Bitkisel kokenli kimyasal maddeler ve petrol
~lirtinleri arasaindaki iligki (Hoffman, 1983).
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edilen maddeler, petrol {rinleri ile ayni karakterdedir. Ta-
rih boyunca bitki k&kenli maddeler, dedigik ticari irin kay-
nagi olarak genis bir kullanim alanina sahip olmuglardir. Bu
kimyasal alan, terﬁen karisimlaraini, fenolik maddeleri, yag-
lari, parafinleri ve polifenolleri igermektedir. Ayrica do-
gal kauguklar, antioksidanlar ve kumag hammaddeleri de do-
gal Urinlerden Uretilmiglerdir. Ancak.son yillarda, petrol
tirevi yapay maddeler yukarida adi gegen dogal maddelerin

yerine gegmistir.

Glinimiizde, petrol kaynaklarinin azalmasina ve Diinya'da-
ki politik ve ekonomik defisimlere badli olarak ¢ok olasz
goriinen petrol bedellerinin yeniden ylikselmesi durumunda &z-
glin yenilenebilir kaynaklara donlis kag¢inilmaz olacaktair ve
bitkisel kokenli kimyasal maddeler petrol tilirevleri yerine
kullanilabilecektir.

Biyokiitleden yakit eldesinde, besin ve endiistri bitki-
leri yerine, bu bitkilerin yetismedigi kirag, ¢O6liimsli ara-
zilerde yetigen bitkilerin kullanilmasi ¢alismalari glin geg-
tikge gelistirilmektedir. Alternatif enerji kaynagdi olarak
bu bitkilerin ®nerilmesi, adi geg¢en bitkilerin besin ve en-
distri alaninda dogrudan kullanilamamasi ve kirag¢ arazilerin

enerji iliretimi i¢in yararli hale getirilmesi ag¢isindan Onem-
lidir.

Tarim ve endistri icgin elverigssiz arazilerde yetigen
ve fotosentez yapan yesil bitkilerden yakit eldesi ig¢in ta-
sarlanan bir slirecin akim semasi Sekil 2..9'da gbrililmektedir.
Bu tesisten yakit eldesinin yanisira, bitkinin &zlitlenmesi
sonucu geriye kalan kispe de gli¢ santrallerinde elektrik

enerjisi Uretmek lizere deferlendirilebilecektir (Mc Laughlin,
et al., 1983).
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Sekil 2.9. Bitkilerden yakit eldesi i¢in tasarlanan bir
slirecin akaim semasi (Mc Laughlin, et al., 1983).

2.2. Biyokiitle Uriini Yapay Yakitlarain Diger Yakait Kaynakla-

riyla Karsilasgtairilmasi

Biyoklitleden Ozilitlenen ve biyolojik ham petrol olarak
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tanimlanan &zit ve piroliz katraninin yapay yakait olarak
kullanllabilirliginin saptanmasi amaciyla, ticari yakaitlar-
la karsilastiralmasinda ilk olarak H/C oranlari daha sonra

da 1s1l deferlerinin incelenmesi yararli olacaktir.
Farkla vyakit kaynaklarinin yabllan elementel analizleri

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

Cizelge 2.7. Farkli yakatlarin H/C oranlarz
(Probstein and Hicks, 1982).

Yakit H/C Molar GOsterim
Komiix 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 arttikca yakit sivi Ozel-
ligine yaklagmaktadir. Farkli yakit kaynaklarina ait H/C o-
ranlari $ekil 2.10'da grafik olarak da ifade edilmigtir
(Whitehurst, et al., 1980).

Yine elde edilen biyolojik ham petroliin ve piroliz kat-

raninin 1s1l deJerleri de bilinen. yakit kaynaklarinin isil

degerleri ile kargilastirilabilir (Cizelge 2.8).

Biyokiitleden yenilenebilir, alternatif yakait eldesi ko-
nusunda yapilan ¢esitli caligmalarda dedigik tilir bitki &zlit-
lerinin elementel analizleri gerceklegtirilmis ve 1sil defer-

leri saptanm1§t1r. Euéhorbia Lathyris ile gerceklegtirilen
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Cizelge 2.8. Bazi yakat kaynaklarinin isil
degerleri (Wiatr, 1983)

Madde Isil Deder Kcal/kg
Saman 4722
Oodun 5000
Antrasit 7156
Linyit 3889
Petrol 10506

bir caligmada (Nemethy, et al., 1981), heptanla 6zltlenen bi-
yolojik ham petroliin molar gbsterimi C Hl,77 00,06‘1511 de§e-
ri de 9880 Kcal/kg olarak bulunmugtur. Bu veriler bilinen ti-
cari yakait kaynaklarina ait verilerle karsilastairaldidinda
elde edilen 6ziitiin alternatif, yenilenebilir enerji kaynadi

olarak kullanilabilecedi sonucuna varilmigtair.

2.3. Biyokitleye Iligkin Hesaplamalar

Yenilenebilir enerji kaynagi adayi, kirag¢ arazi bitkile-
rinin biyokilitle ve biyolojik ham petrol igeriklerine iliskin
cesitli hesaplamalar yapmak olasidir. Bunlar, bitkinin biyo-
lojik ham petrol kalitesi, biyokiitle miktari, biyolojik ham
petrol miktari, biyolojik ham petroliin enerji igerigi, bitki
yetigtirme maliyetleri ve enerji maliyetleridir. Adi gegen
parametrelérin hesaplanmasina iligkin egitlikler, A.B.D.Ari-
zona Universitesi'nde yenilenebilir, alternatif enerji kayna-
g1 olarak yetigtirilecek bitkilerin hangi tilir kira¢ arazide

daha verimli yetigebilecedini aragtirmak amaciyla tliretilmig-
tir.

Firainda kurutulmus ve 6Gitilmiis bitki Ornefinden yirmi

gramlik bir b&lim sokslet aygitinda Once siklohekzanla daha
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rsonra etanolle oniki saatlik slirelerle Ozltlenmigtir. Ozilit-
leme igleminden sonra, siklohekzan ve etanol Szilitleri ¢o-
zliclilerindenuzaklagtirilarak kurutulmug ve verimleri hesap-

lanmigtair.

Siklohekzan ve etanol 6zitlerinin i1sil deJerleri O6lciil-
diiglinde 1sil deJerlerin 9714-5550 Kcal/kg (40,7 MJ/kg-23,22
MJ/kg) oldudu g&zlenmigtir. Bu sonuc¢lar ham betrolﬁn 1s1l
dederi olan 10546-12211 Kcal/kg (44,1-51 MJI/kg) ile kargi-
lastirildigainda siklohekzan 6zﬁ£ﬁ biyolojik ham petrol ola-

rak tanimlanmaistar.

Biyolojik ham petrolﬁn enerji iceridi Cizelge 2.9'da
bulunan (1) nolu egitlikde, siklohekzan ve etanol ylizdeleri
kullanilarak hesaplanmistir. Bitki Orneklerinin biyokilitle
verimleri de (2) nolu egitlikde bitki yliksekligi kullanila-
rak bulunmugtur. Biyolojik ham petrol verimi (varil/hektar)
(3) nolu esitlikle, enerji verimi (4) nolu esitlikle hesap~- .
lanmistir. Oziitleme iglemi sonucu kalan kiispenin enerji i-

¢eriginin hesaplanabilmesi i¢in de su esitlikler Snerilmistir.

MBTU/acre = 0,14 (ton/acre) [100- (% toplam &ziit)] veya
GJ/hektar = 0,16 (ton/hektar) [100-(% toplam &zilit)]

Orta Arizona'da sulu taram ig¢in yetistirme maliyeti
(5) nolu egitlikle hesaplanmigtir. Bu esitlik geligtirilir-
ken bir ton kuru iirtin basina 30 1lb azot ve 8 1lb fosfor or-
talama glibre, 8 acre-in su gereksinimi temel alainmigtair. Bi-
yolojik ham petrol ve enerji maliyetleri de (6) ve (7) nolu

-egitliklerle hesaplanmistir.

Mc Laughlin ve Hoffman (1982) tarafindan gercgeklestiri-
len bu calismada Kuzey Amerika'nin gliney batisinda yetigen
bitkilerden, otuzbes familyaya ait ylizyedi cins bitkinin

. yizdoksanbes tilir ve varyetesi incelenmigtir.



Cizelge 2.9. Yenilenebilir enerji kaynadai bitkiler ig¢in ¢egsitli parametreler (Hoffman, 1983)

Ingiliz Birim Sistemi

Metrik Sistem

Hesaplanan parametre Birimler Egitlik Birimler Egitlik
17,5 (%CH)+10 ($EtOH 40,7 ($CH) +23,3 ($EtOH
1. Biocrude kalitesi KBTU/1b Y= .K ) ( ) MJ/kg Y= ( ) 3 o)
(3CH + $EtOH) (%CH + %EtOH)
s . _ 1,40 : _ 1,40
2. Biokiitle miktara ton/acre Y= 0,0053H™" ton/hektar Y= 0,0012H
3. BElocrude miktara bbl. /acre Y= 0,07(ton/acre)(%CH+%EtOH)variL%hektar)Y= 0,0077(ton/ha) ($CH+%EtOH)
4, Biocrude icgindeki
enerji mik%arl MBTU/acre Y= 0,29 (bbl/acre (KTBU/L1b) GJ/hektar Y= 0,3 (bbl/hek) (MJ/kg)
5, Yetigtirme maliyeti 8/acre Y= 100+55(ton/acre) 8/hektar Y= 250+60 (ton/hektar)
100+75(ton/acre) 250+82 (ton (hektar)
6. Biocrude maliyeti g/varil Y= g/varil v=
: (bbl/acre) A{varil/hektar)
100+75(ton/acre 250+82
7. Enerji maliyeti 2/MBTU Y= ( / ) g/GJ y= > (ton/hektar)

(MBTU/acre)

(GT/hektar)

v
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Farkli gruplara ait bitkilerin siklohekzan ve etanol

verimleri Gizelge 2.10"'da &zetlenmigtir.

Gizelge 2.10. Gesitli bitki gruplarinin siklohekzan ve
’ etanol verimleri (Mc Laughlin and Hoffman,

1982)
Uriin Yizde
Bitki Grubu Tir no|Siklohekzan Etanol Toplam
Lateksli Bitkiler| 69 4,9 17,4 22,3
Euphorbia Tir. 26 4,5 16,5 21.0
Asclepias Tiir. 16 5,4 15,0 20,4
Amsonia Tir. 9 5,5 26,1 31,6
Reg¢ineli Bitkiler| 23 8,1 14,2 22,3
Difer Bitkiler 103 2,5 14,9 17 .4
Legumler 10 1,8 15,5 17 .3

Cizelgede gdrildiigu gibi lateks igermeyen ve reginesiz
bitkilerin siklohekzan 6zt ortalama %2,5; etanol &zitli ise
%14,9'dur. Siklohekzan Oziitleri lateks igeren bitkilerde da-
ha yliksektir. Euphorbia tiirleri ve Asclepias tlirlerinin or-
talama verimleri benzemektedir. Amsonia tilirlerinde ise eta-
nol 6zitl verimi digerlerine oranla fazladir. En yiksek siklo-
hekzan verimi regineli tiirlerde gdzlenmistir. Cizelge 2.10'da
son sirada gorilen ¢0l legumlari biyolojik ham petrol lreti-

mi i¢in uygun bir aday degildir.

Bitkilerin ylksek enerjili bilegeni olan siklohekzan-
Ozlitleri sivi yakitlara ve kimyasal hammaddelere dénu§tﬁrﬁ—v
lebilir. Incelemeye alinan lateks "igeren, regine igeren ve
diger bitkilerin siklohekzan &ziiti ylizde dagilimi gSekil 2.11
de gOriilmektedir.
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Sekil 2.11. Cegitli bitkilerin siklohekzan verimi ylizde
dagilimlara (Mc Laughlin, et al., 1982).

Regine ve lateks icermeyen bitkilerin siklohekzan &ziitd
30-4 arasinda degigmektedir ve %8'i gec¢memektedir. Sekil 2.10s
da g6rildigl gibi tlm recgineli bitkiler bliylik siklohekzan ve-.
rimine sahiptir. Sekil 2.12 'de toplam 6ziitiin bitki boyuna
bagliligi gorilmektedir. Boyu 30-100 cm olan bitkilerden elde
edilebilecek ylizde toplam &zilitiin daha uzun bitkilere oranla

daha yliksek oldugu gekilde anlasilmaktadair.

2.4. Biyokitlenin Katalizdr Esliginde Yapisal Dedigiklige

USratilmasi

Dlislik molekiil adairlikli bitki hidrokarbonlari dogrudan
sivi yakit ve ¢ogunlukla tirigliseridlerden olugan yaglar ise

dizel yakiti olarak kullanilirken, lateks ve regine igeren
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Sekil 2.12. Toplam bitki &zilitinln bitki boyuna
bagimliligi (Mc Laughlin, et al., 1982).

bitkilerin oOzlitleri ise iyilegtirildikten sonra kullanilabi-
lir. "Mobil Research Company" ZSM 5 zeolit katalizdrle bitki
6zlitlerinden benzin lretilebilecedini kanitlamis ve bu calig-
ma cesitli bitki tilirlerinde denenmigtir. Ornedin: misir ve
hintyagi ile 6zellikle jojoba yadinin uzun zincirli esterle-
rinin yiliksek kalitede kimyasal bilesenlere ve yakita donlige-
bilecedi yapilan deneylerle dogrulanmigtir (Haag, et al.,1980).
Euphorbia, Asclepias ve Grindelia gibi bitkilerden elde edi-
len di ve triterpenler modifiye edilen bir akiskan yatak sii-
reci ile iyilestirilerek benzer iiriinler elde edilmigstir
(Nemethy, 1984). Euphorbia Lathyris'den elde edilen yag§ &zel
zeolit katalizdrle katalitik olarak parcalanmaya tabi tutul-
mus, sonucta %10 etilen, %10 propilen, %20 toluen, %15 ksilen,
321 C5=Chy aromatik olmayanlar, %5 kok, %10 C,-Cy alkanlar,
210 fuel-oil bulunmugtur. (Calvin, 1983).
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2.5. Biyokitlenin Ekonomik Potansiyeli

Biyokiitleden vakit lUretiminin ekonomik y&ni ve enerji
deferi uzun zamandir tartisilmaktadir. Bir varil biyolojik
petroliin sonu¢ maliyeti yirmi ile . ikiyliz Amerikan dolari a-
rasinda degismektedir. Kavramsal analizlerin biyokiitlenin
gelecek i¢in faydali bir potansiyel oldugunu gSstermesine
ragmen, bu konuda yine de slipheler ve belirsizlikler bulun-
maktadair.

Biyokiitle konusunda pekgok bitki irini incelenmigtir.
Otsu, yi1llik bitkiler ig¢in yapilan ¢aligmalarda, biyokiitle
irtin 17.980 kg/hektar, biyolojik petrol 3776 kg, ham protein
636 kg , lif 2324 kg bulunmustur. Bu sonuglar da gbstermek-
tedir ki, besin bitkilerinin yetismesine elverisli olmayan,
verimsiz kirag¢ arazilerde yetigen lateksli ve regineli bitki-
lerin alternatif, yenilenebilir enerji kaynadi olarak kul-

lanilmalari ekonomik ve enerijik y&nden olasidir (Nemethy,
1984) .

2.6, Biyokitle Adayi Yeni Bir Cins: Euphorbia

Alternatif enerji kaynagi olarak halen Diinya'da yaygan
olarak incelenen bir bitki olan Euphorbia, Euphorbiaceae fa-
milyasinin yaklagsik 2000 tir igeren bir cinsidir. Bu tilirle~
rin hepsi, terpenlerin suda yaklasik %30'luk emiilsiyonu olan
ve petrol gibi parc¢alanarak yliksek oktanli benzine ddnlisebi-

len C30 triterpenlerden olusan lateks icerir (Calvin, 1985).

Euphorbia'nin farkli tilirleri, Dilinya'da besin ve endiist-
ri bitkilerinin yetigmesine elverigli olmayan hemen hemen
tim verimsiz, ¢8limsii, kira¢ ya da yari kira¢ arazilerde ye-
tigmektedir. En ¢ok g&riildiigli yerler, Amerika Kitasi'nin bati
sahilleri, Afrika Kitasinin kuzey sahilleri, Akdeniz lilkeleri
ve Jaéonya'dlr.
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Euphorbia'dan Sziitlenebilen madde ham petrole benzemek-
tedir ve‘gerekli islemler uygulandlgl takdirde yakitin yani-

sira ?etrokimya ve ilag¢ endistrisinde de kullanilabilir.

Kaynaklarda hidrokarbon Uretim bitkisi olarak adina
sikca rastladigimiz Eubhorbia cinsi ile ilgili galagmalar
yvaklagik elli yil Once basl?mls ve bu caligmalardan biri Eti-
yopya'da bir deferi de Fas'da yapilmigtir. Italyanlar Eti-
yvopya'da fkinci Dilinya Savasi baslangi¢ yillari olan 1935-
1936'da yakit Uretimi icgin Euphorbia abySsinica'yl kullanmig-
lardir. Ancak bu galismanin sonucu ve verimi bilinmemektedir.
Yine 1940'ta Fransizlar. Fas'ta Eu?horbia resinifera ile il-
gili calaigmalar yaﬁmlslar ve 3 ton/hektar verim elde etmig-
lerdir (Calvin, 1980).

Petrol Ureten llkelerin 1970'1li yillarin baslarinda
almig olduklari ortak petrol ambargosu karar:i ile glincelle-
sen yenilenebilir, alternatif enerji kaynagi calaigmalara
cercevesinde bitkilerden yakit elde edilmesi konusundaki a-
rastirmalarda dikkatleri en fazla ceken bitkiler tekrar
Euphorbia cinsine ait tilirler olmustur. Kaynak taramasi yapil-
diginda Euphorbia'lar ile yapllan arastirmalarda tirlerin ya
tek basina incelendikleri ya da iki veya daha fazla tir
Euphorbia'nin birlikte incelenerek sonug¢larin karsilastiral-

diklari g&zlenmigtir.

2.6.1. Euphorbia tlirleri ile yapilan ¢alismalar

2.6.1.1. Euphorbia Lathyris ile yapilan ¢aligmalar

Euphorbiaceae familyasinin, Euphorbia cinsine ait olan
Euphorbia Lathyris, yillik, iki yillik hatta ¢ yillik bir
bitki olarak Akdeniz tlkelerinde, Amerika'da ve Japonya'da
rastlanan bir tilirdiir. Bitkinin boyu yaklagik 50-200 cm ara-

sinda olup, yaklasik 0,3 m gapll bir alanl'kablarlart Tohum-
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lari yaklagik 0,2 ile 0,3 cm g¢apindadir (Sachs, et al., 1981) .

Sinca?, késtebék:gibi'kemiricileri uzak tuttugu bilinen
Euphorbia Lathyris'in kullanim tarihi olduk¢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., 1980).

Kira¢ topraklarda kendili@inden yetigen Euphorbia Lathy-
ris, tohumundan yetigtirildigi takdirde ekim yablldlktan'be§—
yedi ay sonra hasat edilebilir. Hasat isleminin, bitkinin la-

- teksinin cilt lzerinde zararla etki gbstermesi nedeniyle me-

kanize olarak yapllma51 uygundur.,

Alternatif, yenilenebilir enerji kaynagi olarak hidro-
karbon elde etmek amaciyla Euphorbia Lathyris ile ilgili a-
rastirmalar A.B.D. ve Japonya'da yaygin olarak yapilmaktadir.
Arastirma bitkisi olarak Euphorbia Lathyris'in sec¢ilmesine
etki eden cegitli nedenler bulunmaktadir. Bunlardan ilki, bit-
kinin besin bitkileri ve 1ifli endlistri bitkilerinin yetig-
mesine elverigli olmayan kirag¢ ve yari kirag¢ topraklarda pek
az su gereksinimi ile yetigebilmesidir. Ifkinci neden Euphorbia
Lathyris'in 5-7 aylik ddnemlerde yetigebilmesi, liglincli ve en
Oonemli neden ise, bu bitkiden petrol benzeri iriin ve alkole
fermente edilebilecek geker elde edilmesidir. Hasat edilen
Euphorbia Lathyris, &zitlendiginde kuru agirlidainin %8'i ka-
dar terpen, %20'si kadar geker ve kalan kiispenin %30'unun da
1if oldugu g&zlenir. Terpenler ham petrol gibi parc¢alanabilir,
sekerler alkole fermente edilebilir, lifleri ise, sekerkamaigi

kiispesi gibi enerji eldesinde kullanilabilir.(Calvin, 1985).

Yabani tohum kullanilarak Euphorbia Lathyris'den yilda
6-10 varil/hektar petrol benzeri irin elde edilebilmektedir.
Bu sonug¢ bitki lzerinde yapilabilecek agronomik ve genetik
iyilestirme c¢alismalari ile, elde edilebilecek verimin arti-

rilmasinin mimkiin olduunu gdstermektedir (Hinman, et al., 1980).
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Kaynaklarda, EuphqQrbia Lathyris'den yenilenebilir, al-
ternatif yakit Uretimi konusunda yapilan deneysel gallgma—
larda bitki drnedinin dedigik ¢b6zlcl sistemleri ile &zltlen-

digi ve Ozilitlerin incelendigi g&zlenmigtir.

Nemethy ve galisma arkadaslara (1979, 1981), kurutulmus,
0gitilmiis bitki Orneklerine aseton-metanol, heptan-metanol
¢ozlcli sistemleri uygulamiglardir. Ozlitleme iglemi sonucu hep-
tan Oziitli olan hidrokarbon ayriminin kuru bitkinin %4-5'i ka-
dar oldugu ve 1sil deJerinin ise 9991 Kcal/kg (41,8 MJ/kg)
oldugu gdzlenmistir. Hebtan ozliti (veya aseton Ozlitiinlin hep=
tanda ¢&zilinenler b&limi) ne'gézﬁcﬁ éolaritesi artirilarak si-
tun kromatografisi uygulanmis ve ayrilan ayrimlarin elementel

analizi yapilmistar.

Heptan &zlitinlin $85'i triterpendir. Ozitlin triterpen
olmayan bdlimi ise, (n—C31H64) hidrokarbonlar, (n-C33H68) pa-
rafinler ve (C27H53OH, C28H57OH) alkollerden olugmaktadair.
Heptan &zlitlindeki terpen ayriminin yliksek kalitede yakita do-
niistlirilmesi miimkiindlir. Euphorbia Lathyris'in terpen ayrimina
zeolit katalizdr kullanilarak parcalama iglemi uygulanmigtair.

Urin dagilimi $ekil 2.13'te gOriilmektedir.

Bitkiye uygulanan metanol ile &6ziitleme islemi sonucu
elde edilen &ziite ylksek basingli sivi kromatografisi uygu-
lanmis ve bu ozilitde sakkaroz, glikbz, galaktoz ve fruktoz ol-
mak Uzere dort tlir seker gbzlenmistir. Cizelge 2.11'de Euphor-
bia Lathyris'in diger alternatif enerji kaynadi bitkilerle
kargilastirilmali olarak Ozellikleri g&riilmektedir (Calvin,
1985).

Yapilan dider cgaligmalarda, Euphorbia lathyris'in pilot
Olcekte yetigtirilmesine, sulamanin etkisi, arazideki bitki
yogunlugu, glibreleme ve tohum gegitlerinin etkileri incelen-
mistir (Sachs, et .al., 1981; Ayerbe, et al., 1984).



Cizelge 2.11. E.Lathyris ve farkli bitkilerin kargilastirilmasi (Calvin, 1986)

Kuru biyokiitle | Sivi yakit Su gereksinimi Seliilozik artaik

SURE
¢ ton/hektar/yi1l | hektar/yil m/yal hektar/yi1l

Misirdan etanol eldesi 2,02 0,64 ton 0,64 46,6 GJ
16,8 GJ 3,4 ton

Sekerkamigindan

etanol eldesi 12,12 2,4 ton 1,98 329,0 GJ
63,3 GJ 24,0 ton

| Enerji kamigindan .

etanol eldesi 14,14-20,2 2,56 ton 1,23 421,7 GJ
68,5 GJ 31,0 ton

E.Lathyris'den Hidro-

karbon ve etanol eldesi 3,43 0,58 ton 0,64 84,0 GJ
21,0 GJ 6,12 ton

0,68 ton

18 GJ

P.resiniferum'dan

Hidrokarbon eldesi 3,15 1,5 ton ~0,64 106,5 GJ
52,7 GJ 7,8 ton

J.curcas ' dan Hidrokar- -

bon eldesi 2,02 2,2 ton ~0,64 38,0 GJ
97,0 GJ 2,8 ton

Palm 3,27 77,0 GJ ~0,64 ~ 1 ton

6%
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Sekil 2.13. E.Lathyris'in terpenlerinin katalitik
parcalanma Urlnleri(Calvin, 1981).

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

kapasitesi ve akim semasi Sekil 2.,14'te.gdrildiigl gibidir.

Elde edilen sonuglar Euphorbia Lathyris'i yenilenebilir,

alternatif enerji kaynadi olarak ilging¢ kilmaktadair.

2.6.1.2, Digjer Euphorbia tiirleri ile yapilan ¢aligmalar

ftalya'da gergeklestirilen bir c¢alismada, Sardunya Ada-
si1'nda yetigen iki tilr Eu?horbia, Euphorbia Characias ve
Euphorbia Lathyris incelenmigtir. Toplandiktan sonra kurutu-
lan, ©gltlilen bitki &rnekleri aseton ile 6zlitlenmiglerdir.
Islem sonunda elde edilen 6zlit hekzan ve metanolle ayrimlan-

dirailmisg, hekzan ayrimi biyolojik ham petrol, etanol ayrima
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BESLEME | Cozucd
1000 [Kuru Bitki Ton/Gun

] —=Yogusturulamayan

Cozici | gazlar |
Besleme ™ ozUtleme »URUN 80 TON
hazirla- birimi Kispe +Seker
yiCl |
Kuspeden
gelen buhar
468 ton
KUSPE
190 TON
seker Sekerolmayan
birimi [ Kisim 60 ton
SAF SEKERLER
200 TON

Sekil 2.l4jmﬁlLathyris iginmgggéilanaﬁmﬁif'"m
pilot tesisin akim gemasi (Calvin, 1986).

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

Italya'da yapilan bu calismaya benzer bir caligma Wiatr
(1984) tarafindan gercgeklestirilmistir. Euphorbia Esula ile
yapilan bu calismada, kira¢ araziden toplanan bitki Ornekle-' .
rine ¢esitli kurutma programlari uygulanmis, kurutulan Srnek-
ler daha sonra aseton ile Ozlitlenmiglerdir. Aseton igleminden
sonra kalinti siklohekzan ile de dzlitlenmigtir. Aseton Ozitl
hekzan ve etanolle ayrimlandirilmis ve biyolojik petrol ve
polifenol olarak, siklohekzan &zitl de hidrokarbon olarak ta-
nimlanmistir. Ozlitlerin 1s1l deferleri Slc¢llmiis ve dijer ya-

kit kaynaklari ile bu deJerler kargilastaralmigtir.



3. DENEYSEL GCALISMALAR
3.1. Bitkilerin Seg¢imi ve Tanitilmasa

Deneysel c¢aligmalarimiz ic¢in alternatif, yenilenebilir
enerji kaynagi olarak, Euphorbia rigida ve Euphorbia macroc-
lada segilmiglerdir. Bu bitkilerden Euphorbia rigida'nain de-
neysel ¢aligma igin se¢ilig nedenlerinden en Snemlisi, bu
bitkinin kaynaklarda adina ¢ok sik rastladidimiz Euphorbia
Lathyris'e gdrlinim olarak benzemesi ve I¢bati Anadolu'da ve-
rimsiz arazilerde olduk¢a yaygin olarak yetismesidir. Euphor-
bia macroclada ise, bitki aragtirmasi yaptiJimiz kira¢ arazi-
lerde en az Euphorbia rigida kadar c¢ok yetistigi igin calaig-
malarimiza konu olmusgtur.

Euphorbia rigida, Temmuz 1986'da Afyon, Dinar, Dazkiri
y6resinden, Euphorbia macroclada ise yine ayni tarihte Afyon
yoresinden toplanmigtir. Deneysel c¢aligmalarimizin bir bdli-
mii olan kurutma etkisinin incelenebilmesi ig¢in ayni bitkiler
Temmuz 1987'de ayni ybrelerden tekrar toplanmiglardir. Her
iki bitki tird de Yrd.Do¢.Dr.Hulusi MALYER tarafindan tesghis

edilmis olup, birer Ornedi Eskigehir Anadolu Universitesi Ec-

zacilik Fakliltesi Herbaryumu'nda bulunmaktadair.

Euphorbia rigida Bieb: Cok yillik, belirgin mavimsi-
yesil renkli bir bitkidir. Odunsu depo kdkten cikan g&vdeler
si1k yapraklidir. Bitkinin yliksekligi 60 cm'yeulagmaktadair.
Govde yapraklari lanseolat, 2-7x0,5-1,7 cm buyikliilinde, ka-
lin ve etlidir. Meyva ovoid-konik, ¢ kdseli, 6-7 mm ¢apinda,

seyrek papillidir. Tohumlar, ovoid-simetrik, 3,5-4 mm capinda,
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agik gri veya beyaz renklidir. Cigceklenme zamani Mart-Adustos
aylari arasidir. Deniz seviyesi ile 2000 m'ye yakin yliksek-
likler arasinda yetigir. Tiirkiye'de, Bati Anadolu, Afyon-Di-
nar, Aydin, Denizli-Cardak, Mugla-Marmaris”te yaygin olarak

yetigir.

Euphorbia macroclada Boiss.: Yillik, mavimsi-yegil renk-
1i bir bitkidir. Siriinlici bir depo k&kten ¢ikan gdvdeler bir-
kag tanédir. Bitkinin yliksekligi 70 Cm'yeulagmaktadlr. Govde
yapraklari eliptik~lanseolattan, oblanseolata kadar,
3-8,5x0,5-1,8 cm biyiikliglinde, ekseriya belirgin palmat da-
marlidir. Meyva ovoidden ovoid-konige kadar yuvarlak-li¢ loblu,
4-5 mm ¢apinda mumsu papilli ve ince tiliyliidiir. Tohumlar ovo-
id, 3 mm ¢apinda, ag¢ik gridir. Cigceklenme zamani Mayis-Eylil
aylari arasidir. Bati Anadolu, Afyon, Kiitahya, Dodu Anadolu,

Kayseri, Erzincan, Hakkari, Van dolaylarinda yaygin clarak .
yetisgir.

Deneysel calasmalarimizda, biyokiitleden yakit elde e-
dilmesinde uygulanan silire¢lerden laboratuvar sartlarinda ger-
ceklestirebileceklerimiz sec¢ilmis ve biyokiitle adayi bitki
orneklerine uygulanarak bu bitkilerin gercgekten biyoklitle o-
larak alternatif, yenilenebilir enerji kaynagdi olup olmadik-
lari incelenmigtir.

3.2. Bitkilere Uygulanan DOniligiim Slirecleri

3.2.1. Ozlitleme

Kirag¢ arazilerden toplanan bitkiler, laboratuvar sart-
larinda 25-27°C'de onbeg glin slireyle kurutulmuglar, daha son-
ra DFH 48 tip CULATTI marka dedirmende 15-40 mesh biliyliklige
parcalanmiglardir. Oziitleme isleminden sonra bitki Ornekleri-
nin verim ve 1s1l deferlerinin saptanmasi amaciyla, hekzan—

metanol, aseton-metanol sistemleri, bu bitkilerin biyokiitle,
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biyolojik ham petrol igerikleri ve maliyetlerine iligkin he-
saplamalarin yapilabilmesi icin de, siklohekzan-etanol siste-
mi uygulanmistir. Ayrica toplanan taze bitkilere, O6ziitleme
iglemi sonucu elde edilen 6zilitlerin verimleri ve 1si1l deGer-
leri lizerine kurutmanin etkisinin incelenmesi amaciyla, ce-
sitli kurutma programlari ve ardindan aseton-siklohekzan &-

zlitleme sistemi uygulanmigtair.

3.2.1.1. Hekzah-metanol Oziitleme Sistemi

Kurutulup, 6glittilen bitki Orneklerinden yirmi gramlik
gruplar 250 cc'lik sokslet aygitainda &nce hekzan, daha sonra
da metanol ile sekizer saat silire ile Oziitlenmigslerdir. Oziit-
leme igleminden sonra ¢dzliciler 6zilitlerden VVI tip HEIDOLPH
marka doner buharlagtirici kullanilarak uzaklasgtirilmigtar.
Hekzan-metanol &zilitleme islemi akim semasi Sekil 3.1'de g&-

riilmektedir.

Ozlitleme isleminden sonra Ozlitlere siitun kromatografisi
uygulanmistair. Silikajel 800°C'de sekiz saat aktive edilmig
daha sonra bir cm c¢apinda, kirk cm boyunda cam siituna doldu-
rulmug ve bitkilerin hekzan &zlitlerinden birer gramlik Ornek-
ler stituna ylklenmigtir. Daha sonra siitun sirasiyla pentan,
benzen, eter ve metanolle yikanmistir. Her iki bitkinin hek-
zan ozlitlerinin, g¢esitli ¢Ozlici ayraimlarinin verimleri hesap-
lanmig, elementel analizleril yapilmig ve ve 1sal decjerleri2

O0lclilmistlir. Ayrica dzlitlerin IR ve lHnmr spektrumlari c¢ekil~

mistir3.

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

21511 deJer Olc¢lmleri Eskigehir Seker Fabrikasi'nda, JANKE and
KUNKEL marka kalorimetre bombasi ile gergeklegtirilmistir.

IR ve L nme spektrumlari A.U. Fen—Edebiyat Fakliltesi, Kimya
Bolimli Kimyasal Tahliller Laboratuvari'nda, HITACHI 270-30
marka IR ve JEOL P Mx marka lHnmr cihazlari ile alinmigtir.,

3
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Kurutulmug, oglitlilmis
bitki (20 g)

Hekzan ile

Szlitleme (8 saat)

i’

Hekzan 6zitl Kalinta

Metanol ile

l 6zlitleme (8 saat)
Metanol &zitld Kalinta

Sekil 3.1. Hekzan-metanol Oziltleme sistemi.

3.2.1.2. Asetoh-metanol &zlitleme sistemi

l Euphorbia rigida ve Euphorbia macroclada'nin kurutulmus

: ve Ogltlilmis Orneklerinden yetmis gramlik gruplar 500 cc'lik
sokslet aygitinda once aseton, daha sonra da metanol ile se-
kizer saat slire ile Ozlitlenmiglerdir. Ozlitleme igleminden

sonra ¢ozliciler 6zilitlerden dSner buharlagtirici yardimi ile
uzaklastairilmistair.

Oziitleme igleminden sonra, hekzan-metanol sisteminde
oldugu gibi ozitlere slitun kromatografisi uygulanmigstir. Her

iki bitkinin aseton Ozilitlerinin gesitli ¢Ozilicl ayrimlarinin
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verimleri hesaplanmisg, elementel analizleri yapilmig ve 1sil
deerleri Slc¢lilmlistlir. Aseton-metanol Ozilitleme sistemi akim

semasi Sekil 3.2'de gdrllmektedir.

Kurutulmug, &gltllmisg
bitki (70 g)

Aseton ile

Gziitleme (8 saat)

Y
Aseton §zitl Kalinta

Metanol ile

Sziitleme (8 saat)

Hekzanda Metanolde

¢Ozlinenler ¢obzlinenler
Metanol o&zitu Kalinta

Sekil 3.2. Aseton-metanol OSziitleme sistemi .

E.rigida'nin aseton Ozilitiinden iki gramlik bir bdlim &n-
ce hekzanla daha sonra metanolle ayrimlandirilmis bu iglem
sonunda E.rigida'nin aseton &zitiinlin %51'inin hekzanda, %49'

unun ise metanolde ¢6ziindigl gbzlenmigtir., Ayni iglem E.mac-
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roclada iginde tekrarlanmig ve aseton 6ziltlinlin %49'unun hek-

zanda, %51'inin ise metanolde ¢&zlUndigi gdzlenmigtir.

Alternatif, yenilenebilir enerji kaynagi olarak ince-
ledigimiz bitkilerden E.rigida’'nin etanole fermente olabile-
cek geker iceriginin belirlenebilmesi i¢in bitkinin metanol
ozitlnden 6,5 gramlik bir bdlim bir miktar etanolde ¢ozllmiis-
tir. Seker pancaraindaki seker tayin metodu kullanllarakl ozit
i¢indeki safsizliklarin giderilebilmesi ic¢cin ¢Ozeltiye 10 cc
kursun asetat ilave edilmig ve karisim etanol ile 100 cc'ye
tamamlanmistir. Coken safsizliklarain giderilebilmesi ig¢in
¢bzelti kaba slizge¢ kagidindan silizilmlis ve VENEMA SACCAROMAT

3 marka sakkarometre ile &zlitlin gseker icerigi OSlclilmligtir.

Olciilen toplam sekerin hangi gekerlerden olugtuklarini
saptamak i¢in Ozilite ince tabaka kromatografisi uygulanmigtir.
Metanol Oziitliinden 0,05 gramlik bir bolim etanolde ¢oziilmiig,
ornek ve gahit seker ¢Ozeltileri 20x20 silikajel plada uygu-
lanmigtir. Plak aseton-su (9;1) sisteminde ylrilitilmig, kuru-
duktan sonra anilin-difenilaminfosfat belirtéci pliskiirtiile-
rek 85°C'de 10 dakika kurutulmugturz.

Ayni iglem Euphorbia macrocladanin metanol &6zitd igin

de tekrarlanmigtair.

3.2.1.3. Aseton-siklohekzan Oziitleme sistemi

Kurutmanin, &ziitleme iglemi sonucu elde edilen Szilitle-

rin verimleri ve 1sil deferleri lzerine etkisinin arastairil-

lBu calisma Eskisehir Seker Fabrikasi Laboratuvarinda gercgek-
legtirilmigtir.

2Anilin—difenilaminfosfat belirteci: 4 g difenilamin, 4 ml
anilin, 20 ml 385'lik fosforik asit, asetonla 200 ml'ye ta-
mamlanir.
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masi amaciyla toplanan bitkiler yas olarak ve i¢ farkli ku-

rutma programi uygulanarak incelenmigtir.

Yas olarak incelenen ilk bdliimde yliz gramlik bitki &r-
nedi, MK 168 tip TERMAL marka mekanik karaistirici kullanila-
rak aseton ile ozltlenmigtir. Oziitleme islemine yirmidodrt
saat devam edilmig, islem sonunda karisim kaba slizge¢ kagi-
dindan slzllmiis bdylece asetonda ¢b6zilinen kisim ve kalainti -
ayrilmigtir. Kalinti agik havada kurumaya birakilarak blinye-
sindeki asetonun u¢gmasi salanmigtir. Bu iglemden sonra ka-
linta yine mekanik karistiricai kullanilarak siklohekzan ile
yirmiddrt saat Ozltlenmig, iglem bitince karigim tekrar ka-

ba slizge¢ kagidindan slizilmig ve kalinti kurutulmustur.

Ozlitleme isleminin ilk basamadi olan aseton oziliti, 4dsé-
ner buharlagtirici ile ¢6ziliclisliinden uzaklagtirildiktan sonra
bir porselen kapsilile aktarilmig ve oda sicakliginda birkag
gin kurumaya birakilmaistir. Belli araliklarla tartilan ase-
ton 6zitl agirlik defismesi olmayincaya kadar oda sicakligin-.
da tutulmug, tamamen kuruduktan sonra ise bir ayirma hunisi-
ne aktarilarak ®nce hekzan daha sonra da %87,5'luk etanol ile
ayrimlandirilmigtir. Hekzan ayraimi ile %87,5'luk etanol ayraima
verimleri ve 1si1l deferleri Olcglilmek tizere ayri ayri kurutul-

muglardair.

E.rigida ve E.macroclada'dan her kurutma programi ig¢in
ikiylizelli gramlik gruplar hazirlanmig, 50°C ve 105°C'de e-
tlivde kurutma ve ag¢ik havada kurutma igslemleri sirasinda Or-
nekler belli aralaiklarla tartilmig ve kurutma islemlerine

Orneklerde agirlik kaybi olmayincaya kadar devam edilmigtir.

Ac¢ik havada, 50°C'de ve 105°C'de kurutulan bitkiler &-
gitlilmig, daha sonra sokslet aygitinda &nce aseton ile yirmi-
dért saat, ardindan siklohekzan ile yine yirmiddrt saat &ziit-
lenmigtir. Ozilitleme igleminden sonra aseton &Szilitleri yas bit-

ki caligmasinda oldugu gibi hekzan ve etanol ile ayrimlandi-

rilmigtar.



59

Aseton o6ziitlinin hekzan ayraimi yag, etanol ayraimi poli-
fenoller, siklohekzan 6zliti ise hidrokarbon olarak tanimlan-
maktadir (Wiatr, 1983).

Aseton~siklohekzan Ozlitleme sistemi akim gemasi $ekil

3;§f£e gbrilmektedir.

Bitki Ornegi

Aseton ile

Szitleme (24 saat)

4 4
Aseton ozitl Kalinti
;L Siklohekzan ile
J’ l Ozlitleme (24
Hekzanda $87,5 Etanolde saat)
¢o6zilinenler ¢ozlinenler
YAG POLIFENOLLER l l
Siklohekzan 6zitd Kalinta
HIDROKARBONLAR

Sekil 3.3. Aseton-Siklohekzan Ozlitleme sistemi.
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3.2.1.4 . siklohekzan-etanol Sziitleme Ssistemi

Euphorbia rigida ve Euphorbia macroclada'nin igerdigi
biyokiitle ve biyolojik ham petroliin verim ve maliyetlerinin
hesaplanmasi amaciyla bitkiler toplandiktan sonra kurutulup,
oglitilmlisler ve yirmi gramlik kisimlar halinde sokslet ay-
gitinda sekiz saatlik silirelerle &nce siklohekzan, ardaindan
etanol ile Sziitlenmiglerdir. Ozlitler ¢ozliclilerinden ddner bu-
harlagtirici yardimi ile uzaklastirilmis ve kurutulmuglardir.
Siklohekzan-etanol &ziitleme sistemi akim gemasi Sekil 3.4'te

goriilmektedir.

Kurutulmug, O6gttllmis
bitki (20 g)

Siklohekzan ile

Szlitleme (8 saat) '

iISiklohekzan &zitd Kalinti

Etanol ile

Szlitleme (8 saat)

W

Etanol oOziitd Kalinta

Sekil 3.4. Siklohekzan-etanol Ozilitleme sistemi,
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Siklohekzon ve etanol &zilitlerinin isil deJerleri O6l-

clilmiigtir.

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

kir vermektedir.

Bitkilerin biyokilitle miktari, biyolojik ham petrol mik-
tari, kalitesi, maliyeti, eneriji deferi, enerji maliyeti ve
bitki yetigtirme maliyetlerine iligkin hesaplamalar B31lum
2.3'te, verilen egitlikler yardaimiyla gergeklegtifilmigtir
(Bkz .Cizelge 2.9) . Inceledigimiz bitki Ornekleri kirag ara-
zide kendiliginden yetismis bitkiler olduklari ve bizim de
bu asamada bitkilere su ve glibre konusunda hig¢bir harcama
yapmamig olmamiz nedeni ile Qizelge 2.9'da bulunan (5)_nolu.
egitlikle hesaplanan bitki yetistirme maliyeti calisma sart-
larimiz ig¢in sifirdir. Bu esitlik Bolim 2,3'te belirtilen ca-
ligmada glibre ve su giderleri temel alinarak tliretilmigtir.
Bu nedenle bitki yetigtirme maliyetleri badintisi hesaplama-

larimizda kullanilmamigtar.

3.2.2. Piroliz

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

roliz islemi uygulanmlstlrl.

lPiroliz iglemleri Istanbul Teknik Universitesi Kimya Mihen-
disligi BOlimi'nde gergeklegtirilmistir.
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3.2.2.1. Piroliz- deneyi -

Piroliz sisteminde, 316 baslanmaz celikten yapilmis
"Heinze" retordu ve bu retordu c¢evreleyen 2000 watt isitica
rezistansli silindirik fairain kullanilmaigtir. Firinin izolas-
yonu, paslanmaz ¢elik, i¢ kisimda 2 cm kalinliginda perlit
tabakasi, sa¢ koruyucu ve en dista aliminyum koruyucu iie
saglanmistir. Faranin sicaklik kontrolu ELIMKO 4000 serisi
bir pirometre, bir kondaktdr (6 Amp), bir variak ve aisil
¢ift ile saglanmistir. Retort ¢ikig borusunun agzi koniktir.
Konik agiza teflon bant sarailarak katranin toplandidi taban-
ca olarak isimlendirilen cam kapla baglanti sizdirmaz bir

sekilde saglanmigtir (Sekil 3.5).

1- Pirometre

2—- Variak

3—- Firin ve retort

4- Yagd banyosu ve katran toplama balonu

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

8- Gaz yikama giseleri

9~ Gazometreler.

A¢ik havada kurutulmug, Oglitlilmis bitki Orneginden kirk
gramlik bir bdliim retort ig¢ine yerlegtirilmig, retort da fi-
rin icine yerlestirildikten sonra piroliz iglemi gercgekleg-
tirilmistir. Her iki bitki &rne§i ic¢in piroliz iglemi, 520°C
ye dakikada 4°c artacak sekilde 1sitilarak ve 520°C'de 30 da-
kika tutularak gergeklegtirilmigtir. Islem bitince sistem
sogutulmug, daha sonra tabanca olarak tanimlanan bdliimde bi-
riken katran ve piroliz savisi birbirinden ayrilmig ve katran

tartilarak piroliz verimi hesaplanmigtir.

Piroliz katraninin 1sil deJeri Olg¢llmiig ve katrana si-

tun kromatografisi uygulanmis ve yikama ¢bzeltilerine gdre
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verimler bulunmugtur. Piroliz katraninin lHnmr ve IR spekt-
rumlari alinmigtir. Piroliz katranlarinin ve pentan ayraimla-
rinin kapiler kolon gaz kromatogramlari cekilmig ve kaynama
efrileri g¢izilmigtir
3.3 . Deneysel Sonuglar
3.3.1. Hekzan-metanol &zlitleme sistemi

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

sistemi verimleri Cizelge 3.l'de gdrililmektedir.

Cizelge 3.1. Hekzan-metanol ozitleme sistemi verimleri

Bitki o6ziitl Hekzan Metanol
% Verim % Verim

E.rigida 9,53 14

E.macroclada 3,5 11

Bitkilere uygulanan hekzan-metanol ozlitleme sistemi &-
ziitlerinin i1si1l deferleri ve molar gdsterimleri Sekil 3.6

ve Sekil 3.7'de verilen akim semalari lizerinde gOsterilmigtir.
E.rigida ve E.macroclada'nan hekzan sziitlerine uygula-

nan sltun kromatografisi sonuglari Cizelge 3.2 ve Cizelge
3.3'te gbrilmektedir.

3.3.2. Aseton-metanol dzlitleme Sistemi

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

ozlitleme sistemi verimleri Cizelge 3.4'te gbrilmektedir.
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Kurutulmug, 6§itlilmis
E.rigida (20 g)

Hekzan ile

bzlitleme (8 saat)

Hekzan ozltld

$9-9,5; 9507 Kcal/kg (39,8 MJy/kg)

Kalinta

CHy  89°0, 077 Metanol ile

6zutleme (8 saat)

| !

Metanol dziitd Kalinta
$15; 3704 Kcal/kg (15,5 MJ/kg)
CHy 17 No,44 9,03

Sekil 3.6. E.rigida hekzan-metancl Oziitleme
sistemi sonuglarai.

Cizelge 3.2. E.rigida hekzan &ziitii siitun
kromatografisi sonucglarai

Cozlcl Ver im Molar gosterim
Pentan 4,15 CH1,92 00’13
Benzen 34,35 CH1’74 00’12
Eter 54,8 CH
1,75 00,13
Metanol 6,7 CH1,83 N0,004l 00,31
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Kurutulmusg, 634tlilmis

E.macroclada (20 g)

Hekzan ile

dzitleme (8 saat)

A

Hekzan 6zitld Kalinta
%$3,5-4; 8423 Kcal/kg (35,2 MJI/kg)
CHy 83 99,12 Metanol ile

Sziitleme (8

saat)

l . _L
Metanol 6zUtd Kalinti
$11; 4106 Kcal/kg (17,2 MJI/kg)
CHy 78 No,019 90,88

Sekil 3.7. E.macroclada hekzan-metanol &zlitleme
sistemi verimleri,.

Gizelge 3.3. E.macroclada hekzan &ziliti siitun
kromatografisi sonuc¢lara

Coziict Verim Molar gOsterim
Pentan 6,7 CH1,90 OO,lO

Benzen 36,35 CH1,81 00,096

Eter 49,7 CH1’79 00,12
Metanol 7,25 Cle79 NO,0047 00’3
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GCizelge 3.4. Aseton-metanol Ozlitleme sistemi verimleri

Bitki &zltl 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 &ziitleme sistemi,
oziitlerinin 1s1l deferleri ve molar gdsterimleri Sekil 3.8

Ve'sekil 3.9'da verilen akim semalari ilizerinde gOsterilmigtir.

Kurutulmug, &6§iitllmig
E.rigida (70 g)

Aseton ile

Szlitleme (8 saat)

\Lﬂ-'

Kalinta
%7,4-7,8; 8894 Kcal/kg (37,2 MJI/kg)

CHy 74 99,16

Aseton 0zitill

Metanol ile

Gzlitleme (8 saat)

W
Ayraimlandirma ‘i l
l . l Metanol o&zitid Kalinta
Hekzanda Metanolde 39,5-10; 3900 Kcal/kg(l6,3 MJ/kg)
gozgginler goz:zgnler CH2,17 N0,044 00,93

Sekil 3.8. E.rigida aseton-metanol 6ziitleme
sistemi sonuglarzi,
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Kurutulmus, &6JlUtlilmis
E.macroclada (70 qg)

Aseton ile

Hzitleme (8 saat)

Aseton 8zitld ' Kalintai
%6,6-6,8; 8256 Kcal/kg (34,5 MJ/kg)‘

CHy 75 9p,21

Metanol

| 5ztitleme (8 saat)

Ayraimlandirma
X Metanol Oziiti Kalinta
28-9; 4000 Kcal/kg (16,7 MJI/kg)
CHy 78 No, 018 ©o0,88
Hekzanda Metanolde
¢bzlnenler ¢Ozlinenler
%49 %51

Sekil 3.9. E.macroclada aseton-metonol &ziitleme
sistemi sonug¢larai,

Bitkilerin aseton Ozilitlerine uygulanan silitun kromatog-

rafisi sonuglari Cizelge 3.5 ve (Cizelge 3.6'da gbrilmektedir.



Gizelge 3.5. E.rigida aseton &zilitd siitun

kromatografisi sonug¢lara.
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¢ozicd Verim % Molar gOsterim

Pentan‘ 0,2 CH2

Benzen 33,5 CH1,82 00,097

Eter 46,0 CH1,72 00,14

Metanol 20,3 CH1,85 NO,0056 00,57
GCizelge 3.6. E.macroclada aseton &zitl silitun

kromatografisi sonuc¢larai,

Cozlicd Verim % Molar gdsterim
Pentan 0,3 CH1,86 00’09

Benzen 3,7 CH1,79 00‘16

BEter 42,2 CH1,73 00'19
Metanol 46,1 CHl,73 NO,OO34 00,55

Bitkilere uygulanan geker ylizdesi tayin y&ntemi ile
seker verimi, E.rigida'da %10,2 E.macroclada‘'da ise %9,9 bu-
lunmus, yapilan ince tabaka kromatografisi ile de her iki bit-

kide sakkaroz, glikoz, fruktoz ve galaktoz gdzlenmistir.

E.rigida'ya uygulanan hekzan-metanol ve aseton-metanol
6zlitleme sistemleri sonucu elde edilen hekzan ve aseton &ziit-
lerine ait IR spektrumlari incelendiginde ($ekil 3.10, 3.11)
iki o6zlitinde ayni fonksiyonel gruplara sahip olduklari gdriil-
mektedir. Bu spektrumlarda 3400 cm—l'deki bant hidroksil gru-
bunu, 2900 cm-l'deki kuvvetli bant da karbon-hidrojen baginain

varligini gdstermektedir.
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-1
Metil grubunun varligi 2850 cm 'deki bant ile, ester-
karbonil grubunun varliga 1735 cm_l'deki bant ile, karboksi-

lat grubu ise 1550 cm_l'deki kuvvetli bant ile belirlenmek-
tedir.

E.rigida'dan hekzan ile ozlitlenen biyolojik ham petro-
liin alinan lHnmr spektrumunda (S$ekil 3.12), 0,9 ppm'de metil
grubu gdzlenmektedir. -(CHz)n— ile gosterilebilecek vaks,

1,3 ppm'deki sinyal ile belirmekte, metil ve metilen grupla-.

ri ise 1,6 ve 2,1 ppm'de g&zlenmektedir.

3.3.3. Aseton-siklohekzan &ziitleme gistemi

E.rigida ve E.macroclada'ya uygulanan g¢esitli kurutma
programlari sonucu E.rigida'nin yas agirliginan %28,74'ilniin,
E.macroclada'nin ise yas agirliginin %34,24'linlin geriye kal-
di§i, bir baska deyimle E.rigida'nin %71,26,. E.macroclada’
nin ise $65,76 oraninda nem icerdigi gbzlenmigtir. Her iki
bitkiye ait kuruma egrileri $Sekil 3.13 ve Sekil 3.1l4'te go-
rilmektedir.

Yag olarak ve deJisgik sicaklik programlarainda kurutulan
bitki Orneklerine uygulanan Ozlitleme iglemleri verimleri Ci-

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

girlik dzerinden hesaplanmaistir.

Ac¢ik havada, 50°c ve 105%C'de kurutulmus bitkilerden
elde edilen Ozitlerin, Ozlitleme iglemleril sonucu geriye kalan
kalintilarin ve Szliitleme igleminden Onceki kurutulmus bitki
drneklerinin &lg¢iilen 1s1l de§erleri Cizelge 3.9 ve Cizelge

3.10"'da Gzetlenmigtir.



Sekil 3.12. E.rigida hekzan §ziitd

lHnmr spektrumu.
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Gizelge 3.7. E.rigida aseton-siklohekzan &ziitleme
sistemi verimleri

76

Kurutma YOntemi

Ozt Taze Bitki | Acik 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 artigda 68,5 90,3 93,23 93,28
biyokiitle
Cizelge 3.8. E.macroclada aseton-siklohekzan
‘ Ozlitleme sistemi verimleri
Kurutma Y&ntemi
bzt Taze Bitki | Acik Havada| 50°C 105°c
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 artiga 80,15 89,87 93,97 93,59

biyokiitle




Cizelge 3.9. E.rigida aseton-siklohekzan &Oziitleme
sistemi Urilinlerinin i1sil dederleri

17

Kurutma Yo6ntemi

biyokiitle

Sziit Taze Bitki| Agik 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 ozitleme
sistemi Urilinlerinin 1sil dederleri

Kurutma Yo&ntemi

biyokitle

Ozlt Taze Bitki Ag¢ik Hava 50°C 105°¢
kcal/kg kcal/kg kcal/kg| kcal/kg
Bitki - 3995 4168 4675
Yag 9022 9053 9096 9158
Polifenoller 5312 5750 6784 7810
Oziitleme artaiga 3871 3897 3924 3937

3.3.4. Siklohekzan-etanol Ozlitleme sistemi ile biyokiitle ve

biyolojik ham petrol iizerine hesaplamalar

E.rigida ve E.macroclada'nin icerdigi biyokiitle ve bi-

yolojik ham petrolin verim ve maliyetlerinin hesaplanmasi a-

maciyla bitkilere uygulanan siklohekzan-etanol 6ziitleme sis-

temi verimleri ve 1sil deerleri Cizelge 3.11l'de goriilmek-

tedir.



Gizelge 3.11.

E.rigida ve E.macroclada'ya ait
siklohekzan-etanol Ozlitleme sistemi
verimleri ve 1si1l deJerleri

Bitki Ozitl Siklohekzan 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)
Biyolojik Ham Petrol Kalitesi=
(% CH + % EtOH)
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)
1,40

78

Biyokiitle Miktarai= 0,012 H™'

1,40

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

3,7 ton/hektar
Biyolojik Ham Petrol Miktari= 0,077 (ton/hektar) (3CH+%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/kg)
E.rigida= 0,13x5,74x30,6= 22,8 GJ/hektar

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

250+82 (ton/hektar)

Biyolojik Ham Petrol Maliyeti=

(varil/hektar)
250+82 (2,87
E.rigida= (2,87) _ 84,7 &/varil
5,74
250+82(3,7) _
E.macroclada= 3.9 = 142 @g/varil
14 .

250+82 (ton/hektar)
(GJ/hektar)

Enerji Maliyeti=

250+82(2,87)

E.rigida= = 21,3 GJ
g 22,8 '3 B/
250+82(3,7)
E.macroclada= = 39,1 g/GJ
14,15

Kalinti Enerji Iceridi= 0,16 (ton/hektar)[100-(% Toplam Oziit) ]

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

roliz katrani molar g8sterimleri sirasiyla CH 0

ve

1,63 Yo,082 0,45



CH1,5 Mo, 084 90,39

80

olarak bulunmusgtur.

Piroliz katranlari siitun kromatografisi ile ayraimlan-

dirilmis ve elde edilen verimler Cizelge 3.12 ve Cizelge

3.13'te gOsterilmigtir.

GCizelge 3.12.

E.rigida piroliz katrani situn ¢
kromatcgrafisi sonuglara

Cozicl Verim Molar gdsterim
Pentan 8,2 CH1,52 OO’\002

Benzen 27,3 CHl,SS NO,OOll 00'15
Eter 17,7 CHl,56 N0,28 00,21
Metanol 45,3 Cle57 N0,068 00,65

Cizelge 3.13.

E.macroclada piroliz katrana stitun
kromatografisi sonuglarai

Cozilicu Verim Molar gosterim
Pentan 7,0 CH1,46 00,0023
Benzen 28,2 'Cth54 NO,0012 00,13
Eter 18,4 CH1,46 N0,024 00,21
Metanol 45,3 CH1,48 N0,064 00,65

E.rigida piroliz katraninin IR spektrumu

(Sekil 3.15),

ayni bitkinin hekzan ve aseton Ozlitlerinin IR spektrumlara

(sekil 3.10, 3.11) ile karsilastirildiginda, ayni fonksiyo-

nel gruplarin bulunduu anlasilmaktadir.
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Ayni sekilde Piroliz katraninin lH,nm_r spektrumunda
gbzlenen sinyallerin hekzan ve aseton ozilitl lH nmr spektrum-

larinda gdzlenenler ile benzer olduklari gdriilmektedir (Sekil
3.16).

Euphorbia rigida'nin piroliz katranina uygulanan sttun
kromatografisi sonucu elde edilen pentan ayriminin kapiler
kolon gaz kromatogramina (S$ekil 3.17) gbre hazirlanan hidro-

karbon dagilimi Cizelge 3.14'te gdrilmektedir.

Cizelge 3.14. E.rigida piroliz katrani karbon

dagalimi
Karbon sayisi Agirlik | karbon sayisz! Agirlak
C, 0,42 C,, 0,49
C 0,42 Coy 0,93
c, 1,06 Coy 1,25
Cq 1,49 Coe 2,35
Cy 1,53 Coe 3,16
1o 1,13 Cyep 4,76
Ci; 3,78 Cog 2,62
cis 2,57 Co 1,79
©Cyy 5,42 Cs3p 4,78
14 3,58 Cqq 6,70
€15 2,38 Csy, 6,26
16 2,54 Cy3 9,80
o 3,73 Cay 7,88
18 4,24 Cys 2,84
Cig 0,79 Cqe 1,48
Cso 2,46 Cs, 3,14
Cyy 0,91 > Cyy 1,18




Sekil 3.16. E.rigida piroliz katrani

lH nmr spektrumu,
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Sekil 3.17.

E.rigida piroliz katrani pentan ayrimi kapiler kolon gaz kromatogramai.
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Biyokiitle katraninin yakit ve kimyasal hammadde girdisi
olarak kullanllabilirliQinin incelenmesi ig¢in GOyniik bitimli
sistleri ile yapilan bir ¢alisma temel alinarak (Pitiin vd.,

1986) simule edilmig damitma efrileri ¢ikarilmigtar.

Bu calismada E.rigida ve E.macroclada'nin ve piroliz
katrani ve E.rigida'nln_pirolii katranz pentanda ayriminin
kaynama edgrileri, dizel yakitinin kaynama edrisi ile karsi-
lastirilmistir (Sekil 3.18).

Yapilan 1sil defer OSlg¢limleri sonucu E.rigida'nin piro-
liz katrani 1sil deJeri 8800 Kcal/kg, E.macroclada'nin piro-

liz katrani 1sil dederi ise 7487 Kcal/kg olarak bulunmustur.
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GENEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Biyokilitleden alternatif, yenilenebilir enerji elde et-
mek amaciyla, arastirma konumuz olan biyoklitle adayi E.rigi-
da ve E.macroclada'ya uyguladigimiz donislim slireglerinin ilk
bblimi olan Ozlitleme 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'llik siklohekzan verimi g8zlenmigtir.
Literatiirde biyolojik ham petrol olarak tanimlanan hekzan ve
siklohekzan Jzfitlerinin 1si1l de§erleri, sirasiyla E.rigida'da
9507 Kcal/kg ve 9178 Kcal/kg, E.macroclada'da ise 8423 Kcal/kg
ve 8700 Kcal/kg olarak bulunmustur.

Bitkilere uygulanan aseton ile o&zlitleme igleminde ise
verim, E.rigida'da %7,8, E.macroclada'da ise %6,8 olarak,’
1s1il deferler ise sirasaiyla 8894 Kcal/kg ve 8256 Kcal/kg o-
larak bulunmustur. EJer aseton &6ziitii hekzan ve etanol ile
ayrimlandiralairsa, Ozitlin hekzan ayraiminin 1sil deJerinin
8970 Kcal/kg, etanol ayriminin isil dééerinin ise 4900-5300
Kcal/kg dolayinda oldudu gdzlenmigtir.

_ E.rigida ve E.macroclada'ya uygulanan hekzan-metanol ve
aseton-metanol &zltleme sistemlerinin ikinci basamadi olan
metanol ile &ziitlemede 1s1l dederler sirasiyla 3704-4106

Kcal/kg ve 3980-4000 Kcal/kg olarak bulunmustur.

Bu sonug¢lardan biyolojik ham petrol elde edilmesi ic¢in
¢O6zlicli olarak hekzan kullanilmasinin asetona gdre verim ve

1s1l deJer bakimindan daha yararli oldudu gdzlenmektedir.
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Béﬂece, kaynak taramasi yapildadinda cesitli arastirma grup-
lar: tarafindan gergeklestirilmis olan farkli caligmalarda
kullanilan hekzan-metanol ve aseton-metanol ¢dzlici sistemle-
rinden ilkinin daha anlamli sonug¢lar verdigi caligmamizdan

anlagilmaktadair.

Buna karsin, metanol ozlitlerinden E.rigida'da %10,2'lik
E.macroclada'da %9,9'luk bir seker verimi elde edilmigtir. Bu
islem gekerpancarindaki geker tayin ydntemi kullanalarak ya-
pilmistir. Inceledigimiz tﬁrlef i¢in, seker tayininde kulla-
nilan yBntem geligtirildigi takdirdé elde edilebilecek sgeker
veriminin artabilecedi lUmit edilmektedir. Etanole fermente
edilebilir bu seker icerigi g&zonline alindifinda metanol O-
zitlerinin Snemli bir kimyasal hammadde girdisi olabilecegi

de diisiintilmektedir .

Degisik sicaklik programlarinda kurutulan bitkilere uy-
gulanan aseton-siklohekzan ¢Ozlicli sistemi ile gerceklestiri-
len iglemler sonucu, bitkilerin yag igeriklerinin) taze bitki
ve ag¢ik havada kurutulan bitki Orneklerinde, diJer programlar-
da kurutulan Orneklere gdre daha yliksek oldugu gdriilmektedir.
Taze bitkilerin polifenol igerikleri kurutulan bitkilerin
polifenol igerikleri toplaminin yaklasik dort katidir. Hid-
rokarbonlara bakildiginda taze bitki hidrokarbon igeridinin

kurutma programlari toplamina egit oldudu gorililmektedir.

Taze bitki ve gegitli kurutma programlari sonrasinda
uygulanan aseton-siklohekzan ¢&zlici sistemi lirlinlerinin 1sal
deferleri incelendidinde ya§ olarak tanaimlanan hekzan ayrimi-
nin biyokiitlenin en yiiksek enerjiyi saglayan boliimlind olug-
turdudu gdzlenmektedir. Ancak elde edilen bu 1s1l dederin
cegitli kurutma programlari sonucu az farkli oldudu ve bu ne-
denle de biyokiitlenin alternatif enerji kaynadgi olarak kulla-
nilmasinda, ylksek sicakliklarda kurutmanin verim ve 1sil de-
ger yOninden Ozendirici olmadidi anlasilmaktadir. Bdylece

kurutma ig¢in ayrica enerji harcanmasinin da ekonomik olmaya-
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cagr ve kurutma isleminin ag¢ik havada veya 25°c1de yapilma-

sinin uygun olacadi sonucuna varilmaktadir.

Bitki &rneklerine uygulanan ¢&ziici ile Ozlitlemede se-
kiz saatlik aseton programinda %7,8'lik, yirmiddrt saatlik a-
seton programinda ise %9,6'lik bir verim gdzlenmektedir. I-
kinci program verim ag¢isindan &zendirici gbriinmekle birlikte
birinci programa g&re li¢ kat fazla slire elektrik enerjisi har-
canmaktadir. Enerji maliyeti c¢aligmamizda hesaplanmamigtir.
tki programdan hangisinin daha verimli oldudunun anlasilabil-
mesi ig¢in bu enerji analizinin yapilmasi gerektidi dislinil-
mektedir.

E.rigida ve E.macroclada'ya uyguladi§imiz ikinci doni-
slim slireci olan piroliz islemi verimleri sirasaiyla %18,13 ve
12,65, piroliz katrani isil de§erleri ise 8800 Kcal/kg ve
7487 Kcal/kg olarak g&zlenmistir.

Hekzan ve aseton &6zitld ile piroliz katranina ait IR ve
lHnmr spektrumlari ve elementel analiz sonucu elde edilen molar
gbsterimleri incelendiginde, her iki bitki igin de Ozilitlerin
ve piroliz katraninin yapisal farklilik gdstermedigi anlagil-
maktadir. Oziitlerin ve piroliz katranainin verimleri karsilas-
tirailirsa yakit eldesi ySnlinden piroliz katrani veriminin ylk-
sek oldugu, 1sil deJer yOnlinden ise piroliz katrana isil de-
gerinin Ozlitleme iglemi liriini 1sil deferinden biraz daha dii-

siik oldugu gbdzlenmektedir.

Piroliz katranlarinin ve E.rigida piroliz katrani pen-
tan ayraiminin dizel yakaitiyla kargilastirilmasi amaciyla g¢gi-
karilan kaynama edrilerine bakildidinda E.rigida piroliz kat-
rani pentan ayriminin ilk %20'lik, piroliz katranlarinin ise
ilk %10'luk bdlimlerinin dizel kaynama edrisi ile benzerlik
gbsterdigi anlasilmaktadair.

Piroliz katranlarina uygulanacak ayraimsal damitma ile
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yapilacak ayirmada, <l9OOC, 190-320°C ve>320°% ayrimlarinain
benzin, dizel ve fuel oil yakitlarai ile benzer kaynama edri-
leri verebilecekleri ve ileride kapiler kolon gaz kromatog-
rafisi ile yapilacak bu galigmanin Euphorbia tlirlerinden el-
de edilecek biyolojik ham petroliin halen kullanilan ticari
vakitlarla karsilagtirilmasi ve karakterize edilmesi konusun-

da ¢ok daha anlamli sonug¢lar verecegi diisiinilmektedir.

Uygulanan donlisiim slireglerinden, 6zlitleme ve piroliz
yontemleri ile elde edilen {lirlinlerin yapilan elementel analiz-
leri sonucu ortaya ¢ikan H/C oranlari, dedisik kati ve sivi
yakltlarln H/C oranlari ile karsilagtirailmigtair. Kati ve siva
yakitlara ait Sekil 2.10 incelendidinde, Euphorbia tlrlerin-
den elde edilen biyolojik ham petrol Ornekleri ve piroliz
katranlari H/C oranlarinin agir ve hafif petrol lirlinleri ile
ayni bdlgede yer aldiklari gdrilmektedir.

Bu durumda yapilacak iyilegtirme g¢aligsmalari sonucunda
Euphorbia tlirlerinden elde edilebilecek lirinlerin alternatif,
yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilabilecekleri de-

neysel olarak bir kez daha kanitlanmig olmaktadir.

Biyoklitleden elde edilen biyolojik ham petroliin eneriji
iceriginin verim ve maliyetine iliskin gerc¢eklestirilen 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'dar.
Biyolojik ham petrol ve enerji maliyetleri ise sirasiyla E.
rigida'da 84,7 @g/varil ve 21,3 8/GJ, E.macroclada'da ise
142 g/varil ve 39,1 g/GJ bulunmugtur.

Bu sonuglara gdre, E.rigida'nin E.macroclada'ya gdre
cok daha ekonomik ve verimli oldufu gdzlenmektedir. Yapalacak
genetik ve- agronomik g¢aligmalar sonucunda bu sonu¢larin daha

yiksek ekonomik de§erlere ulagmasi olasi gdriinmektedir.

Yaptigimiz galigma sonucu elde ettigimiz verilere gdre
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yapilan deferlendirmede, bhiyokiitleden alternatif, yenilenebi-
lir enerji Uretimi igin seg¢tigimiz iki Euphorbia tilrlinden E.
rigida verim ve 1sil deder ydninden daha Umit verici bulunmug-
tur. Ayrica E.rigida'nin Ozellikle A.B.D.'de yapilan galisma-
lar sonucu biyoklitleden enerji lUretiminde en verimli aday ol-
dugu belirlenen ve "enerji c¢iftlikleri" denilen plantasyonlar-
da yetigtirilen E.Lathyris tiriine ¢dzlicli Ozlitlerinin verimi ve

1s1l deferi yoOnilinden ¢ok yaklagtidi belirlenmigtir.

Tki bitkiye uygulanan ddniligim siire¢lerinden piroliz
yonteminin verimi diJerine gdre daha yliksek, buna karsin isil
defer yo&niinden biraz diigik goriilmektedir. Bu yiizden iki donili-
sim slirecinden piroliz, c¢oziicli Ozltlemesine yed tutulabilir.
Ancak ¢aligmamizda uyguladigimiz slireglerin ¢dzicli ve isitma
giderleri konusunda bir caligsma yapilmadidi ic¢in bu konuda

kesin bir sonuca varailamamigtir.
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