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ÖZET 

Doktora Tezi 

EUPHORBİA RİGİDA'NIN SABİT YATAK REAKTÖRDE KATALİTİK 

PİROLİZİ 

FUNDAATEŞ 

Anadolu Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Ersan PÜTÜN 

2001, 152 sayfa 

Yapılan bu çalışmada Euphorbia rigida biyokütle örneğinin sabit yatak 

Heinze reaktöründe değişik koşullarda katalitik pirolizi gerçekleştirilmiştir. 

Çalışmalarda 3 farklı tipte katalizör (Doğal zeolit, Criterion-534 ve Aktive edilmiş 

alümina) kullanılmıştır. Tüm deneyler 7°C/dak'lık ısıtma hızı, 550°C piroliz sıcaklığı 

ve ortalama 0.55 mm partikül boyutunda gerçekleştirilmiştir. Deneylerde 

hammaddeye değişik yüzdelerde katalizör eklenerek; önce statik ortamda, daha 

sonra azot gazı (50; 100; 200 ve 400 cm3/dak) ve son olarak da su buharı geçirilerek 

(0.6; 1.3 ve 2.7 cm/s) piroliz işlemleri yürütülmüş ve katalizör yüzdesi ile değişik 

ortamların piroliz ürün verimlerine olan etkisi araştırılmıştır. Çalışmada elde edilen 

sıvı ürünlerin IR ve 1H-NMR spektrumları alınmış, elementel analizleri yapılmıştır. 

Daha sonra sıvı ürünler sütun kromatografisinde fraksiyonlara ayrılmış, 

fraksiyonların IR spektrumları alınmış, elementel analizleri yapılmış, n-pentan 

fraksiyonunun ise gaz kromatogramı alınmıştır. Sonuç olarak alternatif enerji 

kaynağı olarak kullanılan Euphorbia rigida'nın katalitik piroliz çalışmaları 

sonucunda elde edilen sıvı ürünün incelenmesinden umut verici sonuçlar 

saptanmıştır. 

Anahtar kelimeler: Euphorbia rigida, katalitik piroliz, sentetik yakıt 
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ll 

In this study, the catalytic pyrolysis of Euphorbia rigida asa biomass sample 

was carried out at different conditions in fixed bed reactor (Heinze retort). The 

experiments were performed by using 3 different catalysts namely Natural zeolite, 

Criterion-534 and Activated alumina. All the experiments were -carried out with a 

heating ra te of 7°C/min, pyrolysis temperature of 550°C and mean particnlar size of 

0.55 mm. Pyrolysis experiments which were performed by adding different 

percentages of catalyst to the feedstock were carried out in three different 

atmospheres namely static, nitrogen with the flow rates of 50; 100; 200 and 400 

cm3/min and finally steam with the velocity of 0.6; 1.3 and 2.7 cm/s. The effect of the 

amount of the catalyst and the atmospheres, on the pyrolysis product yields and 

structrures were investigated. The pyrolysis oils were examined by using elemental 

analysis, IR and 1H-NMR spectroscopy. The liquid products were also fractionated 

by coloumn chromatography. The spectroscopic and chromatographic analysis of 

the fractions including the gas chromatographic analysis of n-pentane eluates were 

performed. According to the results obtained in this study, it is possible to produce 

petroleum-like liquid pyrolysis products by catalytic pyrolysis of Euphorbia rigida as 

an alternative energy source. 

Keywords: Euphorbia rigida, catalytic pyrolysis, synthetic fuels 



iii 

TEŞEKKÜR 

Danışmanlığıını üstl~nen, doktora çalışmalarım sırasında önerileriyle 

çalışmalanını yönlendiren, anlayış ve yardımını gördüğüm sayın hacarn Prof. Dr. 

Ersan PÜTÜN' e, 

Değerli zamanlannı benim için ayıran, çalışmalanma görüş ve önerileriyle 

katkısı olan, ilgi ve desteğini gördüğüm hacarn Doç. Dr. Ayşe Eren PÜTÜN'e, 

Her zaman desteğini ve yardımını gördüğüm hacarn Prof. Dr. Ö. Mete 

KOÇKAR'a, 

Spektrumlann alınmasında yardımcı olan Yrd. Doç. Dr. Sedat Hakkı 

BEİS, Araş. Gör. Özlem ONAY ve Araş. Gör. Levent HOŞGÜN' e 

Doğal zeolitin ve ticari katalizörlerin sağlanmasında yardımcı olduklan 

için Prof. Dr. Ertuğrul YÖRÜKOÖULLARI'na ve İbrahimKAYA'ya 

Bugünlere gelmemde büyük katkılan bulunan aileme ve çalışmalanmda 

bana her zaman destek olan eşim İsmail Haşim ATEŞ' e en içten teşekkürlerimi 

sunanm. 

FundaATEŞ 



iv 

İÇİNDEKİLER 

Sayfa 

ÖZET.-...................................................................................................................... .i 

ABSTRACT ............................................................................................................ .ii 

TEŞEKKÜR ....................................................................................... : ................... .iii 

İÇİNDEKİLER ....................................................................................................... iv 

ŞEKİLLER DİZİNİ. ............................................................................................. viii 

ÇiZELGELER DİZİNİ. .......................................................................................... xi _ 

SiMGELER VE KISAL TMALAR DİZİNİ.. ....................................................... xvi 

ı. GİRİŞ VE AMAÇ ................................................................................................ ı 

2. ENERJİ. ............................................................................................................... 3 

2.1. Birincil Enerji Kaynakları ............................................................................ 3 

2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklan ................................................................... 5 

2.2.1. Güneş enerjisi ..... ' ................................................................................ 7 

2.2.2. Hidrolik enerji .................................................................................... 8 

2.2.3. Hidrojen enerjisi .......... ; ...................................................................... 9 

2.2.4. Jeotermal enerji ................................................................................ lO 

2.2.5. Rüzgar enerjisi .................................................................................. ll 

2.2.6. Biyokütle enerjisi ............................................................................. l2 

3. BİYOKÜTLE ..................................................................................................... 13 

3.1. Biyokütle Oluşumu ve Fotosentez ............................................................. 14 

3.2. Biyokütle Potansiyeli ................................................................................. 14 

3.3. Biyokütlenin Fiziksel Özellikleri ............................................................... 15 

3 .4. Biyokütlenin Yaradan ................................................................................ 16 

3.5. Biyokütle Bileşenleri .................................................................................. 17 

3.6. Biyokütle ve Sera Etkisi ............................................................................. ! 7 

3. 7. Biyokütle Kaynaklan .................................................................................. 20 



V 

İÇİNDEKİLER 

3.7. 1. Orman ve odun biyokütlesi .....................................................•...... 20 

3.7.2. Tanmsal atıklar ............................................... -: .............................. 2ı 

3.7.3. Hayvansal atıklar ........................................................................... 23. 

3.7.4. Evsel ve kentsel atıklar .................................................................. 24 

3. 7.5. Enerji bitkileri ................................................................................ 25 

3.7.6. Su bitkileri ..................................................................................... 26 

3.8.Euphorbia rigida'nın Biyokütle Enerji Kaynağı Olarak 

Kullanılması. .............................................................................................. 26 

4. BİYOKÜTLEDEN YAKIT VE KİMY ASALLARIN ÜRETİMİ.. ................... 3 ı 

4. ı. Biyokimyasal Dönüşüm Süreçleri ............................................................. 32 

4.2. Termokimyasal Dönüşüm Süreçleri ......................................................... .33 

4.2.ı. Yanma .............................................................................................. 34 

4.2.2. Gazlaştırma ...................................................................................... 35 

4.2.3. Sıvılaştırma ......................................................................... ~ ............ 37 

4.2.4. Piroliz ............................................................................................... 38 

5. PİROLİZ ............................................................................................................ 40 

5. ı. Pirolizden Elde Edilen Ürünler. ................................................................ .42 

5.ı.ı. Birincil ürünler. ................................................................................ 43 

5.ı.ı.ı. Sıvı ürün ............................................................................... 43 

5. ı. ı .2. Katı ürün .............................................................................. 46 

5.ı.ı.3. Gaz ürün ............................................................................... 47 

5. ı .2. ikincil ürünler ................................................................................... 4 7 

5.2. Pirolizi Etkileyen Faktörler ........................................................................ 47 

5 .2. ı. Sıcaklık ............................................................................................. 48 

5.2.2. Isıtma hızı. ........................................................................................ 50 

5.2.3. Parçacık büyüklüğü .......................................................................... 50 

5.2.4. Piroliz ortamlan ....................................................................... ~ ........ 50 



VI 

İÇİNDEKİLER 

5.3. Biyokütlenin Pirolizi İle Yapılan Çalışmalar ............................................. 52 

6. KATALİTİK PİROLİZ ...................................................................................... 57 

6.1. Zeolitler ...................................................................................................... 58 

6.1.1. Zeolitlerin özellikleri ........................................................................ 60 

6.1.2. Zeolitlerin ana uygulama alanlan ..................................................... 60 

6. ı .2. ı. Adsorpsiyon ......................................................................... 61 

6. ı .2.2. İyon değişimi ........................................................................ 61 

6.ı.2.3. Kataliz ................................................................................. 6ı 

6. ı .3. Doğal ve sentetik zeolitler ................................................................ 62 

6.2. Aktive edilmiş alümina .............................................................................. 65 

6.3. Criterion-534 .............................................................................................. 65 

6.4. Katalitik Piroliz İle Yapılan Çalışmalar ..................................................... 66 

7. DENEYSEL ÇALIŞMALAR ........................................................................... 70 

7. ı. Kullanılan Hammaddenin Özellikleri ........................................................ 70 

7 .Ll. Boyut küçültme ve el ek analizi ........................................................ 71 

7.1.2. Nem miktan tayini ............................................................................ 71 

7.1.3. Kül miktan tayini ............................................................................. 71 

7 .1.4. U çucu madde miktan tayini ............................................................. 72 

7.1.5. Ham selüoz miktarı tayini ................................................................ 73 

7 .1.6. Hammaddenin elementel analizi ...................................................... 73 

7.2. Kullanılan Katalizörlerin Özellikleri .......................................................... 73 

7.3. Isıl Değerin Belirlenmesi ............................................................................ 75 

7.4. Hammaddenin Katalitik Pirolizi ................................................................. 75 

7.5. Piroliz Sıvı Ürünlerinin Karakterizasyonu ................................................. 76 

7.5 .ı. Piroliz sıvı ürünlerinin elementel analizi .......................................... 7 6 

7.5.2.Piroliz sıvı ürünlerinin Infrared (IR) 

spektrumlan ............................................................................. .' ........ 7 6 



vii 

İÇİNDEKİLER 

7.5.3. Piroliz sıvı ürünlerinin 1H-NMR spektrumları ................................. 77 

7.5.4. Piroliz sıvı ürünlerinin sütun kromatografısinde 

fraksiyonlanması. ............................................................................. 77 

7.5.4.1. Sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının elementel 

analizleri ............................................................................. 78 

7.5.4.2. Sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının IR 

spektrumlan ........................................................................ 78 

7.5.4.3. Sütun kromatografısi alt fraksiyonlannın gaz 

kromatogramı. ..................................................................... 78 

8. DENEYSEL ÇALIŞMALARDAN ELDE EDİLEN SONUÇLAR .................... 79 

8. ı. Kullanılan Hammaddenin Özellikleri ........................................................... 79 

8.2. Katalitik Piroliz Sonuçları ............................................................................ 80 

8.3. Piroliz Sıvı Ürünlerinin Karakterizasyonu ................................................. ı03 

8.3 .1. Piroliz sıvı ürünlerinin elementel analiz sonuçları ........................... ı 03 

8.3.2. Piroliz sıvı ürünlerinin Infrared (IR) 

spektrumları ........................................................................................ ı 05 

8.3.3. Piroliz sıvı ürünlerinin 1H-NMR spektrumları ................................. 105 

8.3.4. Piroliz sıvı ürünlerinin sütun kromatografısi ile 

fraksiyonlanması ............................................................................... ı ı 2 

8.3 .4. ı. Sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının elementel analiz 

sonuçları ............................................................................... ı ı 3 

8.3.4.2. Sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının IR 

spektrumları .......................................................................... ı ı 6 

8.3.4.3. n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogramları ..................... ı2ı 

9. SONUÇ, TARTIŞMA VE ÖNERİLER. ........................................................ ı25 

10. KAYNAKLAR .............................................................................................. ı36 



ŞEKİLLER DİZİNİ 

3. ı. Sera etkisinin şematik sunum u 

5. ı. Biyokütlenini ıs ıl prosesleri ve bileşenleri 
-

5.2. Biyokütlenin pirolizi ve elde edilen ürünler 

7.1. Piroliz deney düzeneği(statik ortam) 

8. ı. Farklı doğal zeolit yüzdelerinin piroliz dönüşümü, katı, sıvı ve gaz ürün 

verimlerine etkisi 

8.2. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında piroliz 

dönüşümünün azot gazı akış hızlan ile değişimi 

8.3. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında katı 

ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 

8.4. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında sıvı 

ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 

8.5. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında gaz 

ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 

8.6. Euphorbia rigida 'nın farklı oranla~da doğal zeolit kullanıldığında piroliz 

dönüşümünün buhar akış hızlan ile değişimi 

8.7. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında katı 

ürün veriminin buhar akış hızları ile.değişimi 

8.8. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında sıvı 

ürün veriminin buhar akış hızları ile değişimi 

8.9. Farklı Criterion-534 katalizör yüzdelerinin piroliz dönüşümü, katı, sıvı 

ve gaz ürün verimlerine etkisi 

8. ı o. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile piroliz 

dönüşümünün azot gazı akış hızlan ile değişimi 

8. ı ı. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile katı 

ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 

8. ı2. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile sıvı 

ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 

vii i 

19 

43 

48 

75 

84 

84 

85 

85 

86 

86 

87 

87 

92 

92 

93 

93 



ix 

8.13. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile gaz 

ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 94 

8.14. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile piroliz 

dönüşümünün buhar akış hızları ile değişimi 94 

8. ı5. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile katı 

ürün ve~minin buhar akış hızları ile değişimi 95 

8. ı 6. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile sıvı 

ürün veriminin buhar akış hızları ile değişimi 95 

8. ı 7. Farklı aktive edilmiş alümina katalizör yüzdelerinin piroliz dönüşümü, 

katı, sıvı ve gaz ürün verimlerine etkisi 99 

8.ı8. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü 

ile piroliz dönüşümünün azot gazı akış hızlan ile değişimi ı 00 

8. ı9. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü 
-

ile katı ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi ı 00 

8 .. 20. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü 

ile sıvı ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi ı O ı 

8.2ı. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü 

ile gaz ürün veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi ı O ı 

8.22. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü 

ile piroliz dönüşümünün buhar akış hızları ile değişimi ı 02 

8.23. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü 

ile katı ürün veriminin buhar akış hızlan ile değişimi ıo2 

8.24. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü 

ile sıvı ürün veriminin buhar akış hızlan ile değişimi ı 03 

8.25. Euphorbia rigida'nın katalitik pirolizinden elde edilen sıvı ürünün, 

(a) azot ortamındaki, (b) su buhan ortamındaki IR spektrumlan 106 

8.26. Euphorbia rigida'nın doğal zeolit katalizörü ile (a) azot ortamında, 

(b) su buharı ortamında elde edilen sıvı ürünlerin 1 H-NMR 

spektrumlan 

8.27. Euphorbia rigida'nın Criterion-534 katalizörü ile (a) azot ortamında, 

(b) su buharı ortamında elde edilen sıvı ürünlerin 1H-NMR 

spektrumları 

107 

ıo8 



X 

8.28. Euphorbia rigida'nın Aktive Edilmiş Alümina katalizörü ile 

(a) azot ortamında, (b) su buharı ortamında elde edilen sıvı ürünlerin 
1 H-NMR spektrumları 109 

8.29. Euphorbia rigida'nın (a) azot ortamı, (b) su buharı ortamı katalitik 

piroliz sıvı ürünlerinin n-pentan alt fraksiyonlarının IR 

spektrumları 

8.30. Euphorbia rigida'nın (a) azot ortamı, (b) su buharı ortamı katalitik 

piroliz sıvı ürünlerinin toluen alt fraksiyonlarının IR 

spektrumları 

8.3 1. Euphorbia rigida'nın (a) azot ortamı, (b) su buharı ortamı katalitik 

piroliz sıvı ürünlerinin metanol alt fraksiyonlarının IR 

spektrumları 

8.32. Euphorbia rigida'nın katalizörsüz statik ortamda elde edilen sıvı ürünün 

n-pentan alt fraksiyonu gaz kromategraını 

8.33. Doğal zeolit ile (a) statik ortamda, (b) azot ortamında, (c) su buharı 

ortamında elde edilen sıvı ürünün n-pentan alt fraksiyonlarının gaz 

kromatogramları 

8.34. Criterion-534 ile (a) statik ortamda, (b) azot ortamında, (c) su buharı 

ortamında elde edilen sıvı ürünün n-pentan alt fraksiyonlarının gaz 

kromatogramları 

8.35. Aktive edilmiş alümina ile (a) statik ortamda, (b) azot ortamında, 

117 

119 

120 

121 

122 

123 

(c) su buhan ortamında elde edilen sıvı ürünün n-pentan alt fraksiyonlarının 

gaz kromatogramları 124 



xi 

ÇiZELGELER DİZİNİ 

2. ı. Güneş, dünya ve ay kaynaklı olarak yenilenebilir enerji kaynaklannın 

sınıflandınlması 6 

2.2. Dünya enerji bütçesinde yenilenebilir enerji kaynaklan oranı 7 

3.ı. Dünya biyokütle potansiyeli ı5 

3.2. Bazı maddelerin kalorifik değerleri ı6 

3.3. Bazı biyokütle bileşenleri ı8 

3.4. Ana gaz kirleticileri ve etkileri ı9 

3.5. Türkiye'nin orman potansiyeli 2ı 

3.6. Türkiye'nin önemli tanmsal ürünleri tahminikalıntı miktarlan 23 

3.7. Biyogaz elde etmek amacıyla kullanılabilecek maddeler 25 

4. 1. Dönüşüm teknolojilerinin bazı biyokütle kaynaklan üzerindeki 

uygulanabilirlikleri 3 ı 

4.2. Termekimyasal teknolojilerin bazı özellikleri 34 

5. ı. Çeşitli piroliz teknikleri ve koşullan 4 ı 

5.2. Termekimyasal dönüşümlerleelde edilen birincil ürünler ve üretim 

teknolojileri 44 

5.3. Termekimyasal proseslerle elde edilebilecek ikincil ürünler 49 

6. ı. Zeolitlerin endüstriyel kullanım miktarlan 59 

6.2. Doğal, sentetik tüm zeolitlerin bilinen ticari uygulama alanlan 62 

7. ı. Deneylerde kullanılan aktive edilmiş alüminanın fiziksel ve kimyasal 

özellikleri 74 

7.2. Deneylerde kullanılan Criterion 534 katalizörünün fiziksel ve kimyasal 

özellikleri 74 

8. ı. Euphorbia rigida'nın kısa analiz ve ısıl değer sonuçlan 79 

8.2. Euphorbia rigida'nın elementel analiz sonuçlan 80 

8.3. Statik ortamda Euphorbia rigida'nın katalitik olmayan piroliz sonuçlan 80 

8.4. Statik ortamda Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçlan 81 



xii 

8.5. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçları 8 ı 

8.6. Azot ortamında Euphorbia rigida 'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçlan 8ı 

8.7. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçlan 82 

8.8. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçlan 82 

8.9. Su buhan ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçlan 82 

8.1 O. Su buhan ortamında Euphorbia ri gida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçlan 83 

8. ı ı. Su buhan ortamında Euphorbia ri gida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz 

sonuçlan 83 

8. 12. Statik ortamda Euphorbia ri gida'nın Criterion-534 ile katalitik piroliz 

sonuçlan 88 

8. 13. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın Criterion 534 ile katalitik piroliz 

sonuçlan 88 

8. ı4. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın Criterion 534 ile katalitik piroliz 

sonuçlan 89 

8. ı5. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın Criterion 534 ile katalitik piroliz 

sonuçlan 89 

8. ı 6. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın Criterion 534 ile katalitik piroliz 

sonuçlan 89 

8.ı 7. Su buhan ortamında Euphorbia rigida'nın Criterion 534 ile katalitik 

piroliz sonuçlan 90 

8. ı 8. Su buhan ortamında Euphorbia ri gida'nın Criterion 534 ile katalitik 

piroliz sonuçlan 90 

8. 19. Su buhan ortamında Euphorbia rigida'nın Criterion 534 ile katalitik 

piroliz sonuçlan 90 

8.20. Statik ortamda Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile katalitik 

piroliz sonuçlan 96 



8.2 1. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile 

katalitik piroliz sonuçlan 

8.22. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile 

katalitik piroliz sonuçlan 

8.23. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile 

katalitik piroliz sonuçlan 

8.24. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile 

katalitik piroliz sonuçlan 

8.25. Su buharı ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile 

katalitik piroliz sonuçlan 

8.26. Su buharı ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile 

katalitik piroliz sonuçlan 

8.27. Su buhan ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile 

katalitik piroliz sonuçlan 

8.28. Euphorbia rigida'nın statik ortamda katalitik olmayan pirolizinden elde 

edilen sıvı ürünün elementel analizi 

8.29. Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile statik, azot ve su buharı 

ortamlannda elde edilen sıvı ürünlerin elementel analizleri 

8.30. Euphorbia rigida'nın Criterion-534 ile statik, azot ve su buharı 

ortamlannda elde edilen sıvı ürünlerin elementel analizleri 

8.3 ı. Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alümina ile statik, azot ve 

su buharı ortamlannda elde edilen sıvı ürünlerin elementel 

analizleri 

8.32. Euphorbia rigida'nın Doğal zeolit ile azot ve su buhan ortamında 

elde edilen sıvı ürünün 1H-NMR spektrumlarındaki değişik hidrojen 

türlerinin yüzde miktarlan 

8.33. Euphorbia rigida'nın Criterion-534 ile azot ve su buhan ortamında 

elde edilen sıvı ürünün 1H-NMR spektrumlanndaki değişik hidrojen 

türlerinin yüzde miktarlan 

xiii 

96 

97 

97 

97 

98 

98 

98 

ıo4 

ıo4 

ıo4 

ıo4 

110 

ı ı ı 



8.34. Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alümina ile azot ve su buhan 

ortamında elde edilen sıvı ürünün 1H-NMR spektrumlanndaki değişik 

hidrojen türlerinin yüzde miktarları 

8.35. Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile pirolizinden elde edilen sıvı 

xiv 

lll 

ürünlerin sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının verimleri 112 

s-.36. Euphorbia rigida'nın Criterion-534 ile pirolizinden elde edilen sıvı 

ürünlerin sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının verimleri 112 

8.37 Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alümina ile pirolizinden elde edilen 

sıvı ürünlerin sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının verimleri 112 

8.38. Euphorbia rigida 'nın Doğal zeolit ile statik, azot ve su buhan 

ortamlarında elde edilen sıvı ürünlerin n-pentan alt fraksiyonlarının 

elementel analizleri 1 13 

8.39. Euphorbia rigida 'nın Criterion-534 ile statik, azot ve su buhan 

ortamlarında elde edilen sıvı ürünlerin n-pentan alt fraksiyonlarının 

elementel analizleri 

8.40. Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alümina ile statik, azot ve 

su buhan ortamlarında elde edilen sıvı ürünlerin n-pentan alt 

fraksiyonlarının elementel analizleri 

8.41. Euphorbia rigida'nın Doğal zeolit ile statik, azot ve su buhan 

ortamlarında elde edilen sıvı ürünlerin toluen alt fraksiyonlarının 

elementel analizleri 

8.42. Euphorbia rigida'nınCriterion-534 ile statik, azot ve su buharı 

ortamlannda elde edilen sıvı ürünlerin toluen alt fraksiyonlarının 

elementel analizleri 

8.43. Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alümina ile statik, azot ve 

su buharı ortamlannda elde edilen sıvı ürünlerin toluen alt 

fraksiyonlarının elementel analizleri 

8.44. Euphorbia rigida'nın Doğal zeolit ile statik, azot ve su buhan 

ortamlannda elde edilen sıvı ürünlerin metanci alt fraksiyonlarının 

elementel analizleri 

113 

113 

114 

114 

114 

115 



8.45. Euphorbia rigida'nın Criterion-534 ile statik, azot ve su buharı 

ortamlarında elde edilen sıvı ürünlerin metanol alt fraksiyonlarının 

elementel analizleri 

8.46. Euphorbia rigida 'nın Aktive edilmiş alümina ile statik, azot ve 

su buharı ortamlarında elde edilen sıvı ürünlerin metanol alt 

fraksiyonların elementel analizleri 

xv 

115 

115 



A 

AHK 

ASTM 

CFC 

DID 

EJ 

F.T. 

GJ 

GWh 

ha 

kk b 

MHz 

MOBD 

MTB 

MTEP 

MW 

MJ 

TWh 

NMR 

nın 

OID 

OECD 

PAH 

TEP 

TPAO 

TS 

ÜID 

ZSM-5 

SiMGELER VE KISALTMALAR DiZİNİ 

: Angstrom 

: Ağır Hİdrokarbonlar 

:American Society for Testing and Materials 

: Kloroflorakarbon 

: Düşük ısıl değer 

: Exa Joule 

: Fischer Tropsch 

: Giga Joule 

: Giga watt saat 

: hektar alan 

: Kuru külsüz baz 

: MegaHertz 

:Mobil Olefin-benzin ve Distilat Presesi 

: Mobil Metanol-benzin Presesi 

:Milyon ton eşdeğer petrol 

:Mega Watt 

:Mega Joule 

:Tera watt saat 

: Nükleer Manyetik Rezonans 

: nanometre 

: Orta ısıl değer 

: Organization for Economic Cooperation and Development 

: Polisiklik Aromatik Hİdrokarbonlar 

: Ton eşdeğer petrol 

: Türk Petrolleri Anonim Ortaklığı 

: Türk Standartlan 

: Üst ı sıl değer 

: Mobile shape-selective zeolite catalyst 

xv i 



1. GİRİŞ VE AMAÇ 

Ülkelerin gelişmişliğini gösteren en önemli ölçüt, o ülkenin ekonomik ve 

sosyal düzeyidir. Bu gelişmişliğin sağlanmasında ise enerji önemli etkenlerden 

biridir. 

1973 'de yaşanan Orta Doğu savaşından önce, dünya ülkeleri 

sanayileşmelerini ucuz ve bol enerji kaynağı olan kömür ve petrole dayamışlardır. 

Ancak bu savaşın ardından yaşanan petrol krizi, kömür ve petrol rezervlerinin 

tükenmekte olduğu gerçeği, atmosferde COı seviyesinin yükselmesinin yarattığı 

sera etkisi, araştırmalan altematifyakıtlara yöneltmiştir. 

Günümüzde teknolojinin hızla gelişmesiyle talebe cevap veremeyecek 

duruma gelen fosil kaynaklı yakıtların şu andaki dünyada tüketim hızı oluşum 

hızının 300 bin katıdır. Diğer bir deyişle bir günde bin yıllık oluşum 

tüketilmektedir. Yani, rezervlerin yok olması kaçınılmaz bir hal almıştır. Bu 

nedenle ilgi yeni ve yenilenebilirler üzerinde toplanmıştır. 

Yenilenebilir eneıji kaynaklan içerisinde biyokütle, günümüzde özellikle 

gelişmekte olan ülkelerde eneıji gereksiniminin bir kısmını karşılamaktadır. 

Dünya genelinde kullanımı düşüktür. Ancak özellikle sera etkisine katkısının az 

olması nedeniyle; pekçok sanayileşmiş ülke, biyokütle kaynaklı eneıji üretimini 

arttıncı projeler geliştirmektedir. 

Biyokütle; -uygulanan biyokimyasal ve 

süreçlerine bağlı olarak çok farklı şekillerde 

termokimyasal dönüşüm 

enerji kaynağı olarak 

değerlendirilebilmektedir. Piroliz; bu yöntemler içerisinde sentetik sıvı yakıt 

üretimi açısından en etkin yöntemlerden biri olarak düşünülmektedir. Biyokütleye 

uygulanan piroliz yöntemi ile proses şartlarına bağlı olarak katı, sıvı ve gaz 

ürünler ile kimyasal hammaddeler elde edilebilmektedir. Biyokütlenin pirolizi ile 

elde edilen sıvı ürünün incelenmesinden ham petrole benzediği de yapılan 

çalışmalar sonucunda saptanmıştır. 

Katalitik piroliz; piralizin katalizör kullanılarak yapılmasıdır. 

Hammaddeye katalizör direkt karıştınlarak yapıldığı gibi, iki kademelİ bir 

reaktörde, oluşan piroliz buharlannın bir katalizör ortamından geçirilmesiyle de 

yapılabilir. 
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Gelişmekte olan ülkelerde olduğu gibi, Türkiye de eneıji açısından dışa 

bağımlıdır. Ülkemizde ihracattan kazanılan gelirlerin %30-SO'i petrol ithalatına 

harcanmakta ve bu oran her geçen gün artmaktadır. Bu büyük ithalat bağımlılığı, 

enerji üretimi ve korunması yöntemleri etkin biçimde gerçekleştirilirse önemli 

ölçüde azaltılabilir. 

)'ürkiye biyokütle potansiyeli açısından zengin bir bir ülke konumundadır. 

İleride enerjinin biyokütlesel kaynaklı yakıtlara bağımlı olması Türkiye'nin işine 

yarayacaktır. Özellikle tanmsal ürünler ve atıklan bol olan ülkemizde bunlann 

alternatif yakıt olarak değerlendirilmesi olumlu sonuçlar verecektir. 

Bu çalışmada ülkemizde büyük bir potansiyele sahip olan, kıraç arazilerde 

yetişen, besin ve endüstriyel kullanım alanına sahip olmayan, hidrokarbonca 

zengin lateks içerdiğinden sıvı yakıt üretimi için bir potansiyel oluşturacağı 

düşünülen Euphorbia rigida'nın farklı katalizörler (Doğal zeolit, Criterion-534, 

Aktive edilmiş alümina) ve farklı ortamlarda (statik, azot ve su buhan) pirolizi 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sıvı ürün spektroskopik ve kromatografık olarak 

incelenmiş, diğer petrol ürünü sıvı yakıtlada karşılaştınlması yapılarak enerji ve 

sıvı yakıt kaynağı olarak kullanılabilirliği araştınlmıştır. 
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2.ENERJİ 

Ekonomik ve toplumsal kalkınmanın en önemli girdilerinden olan enerji, 

70'li yıllardan bu yana tüm dünya ülkelerinin gündemini ağırlıklı olarak işgal 

etmektedir [ 1 l 

Dünya enerji tüketimi; nüfus_ artışına, sanayileşmeye ve teknolojik 

gelişmeye paralel olarak baş döndürücü bir hızla artmakta ve adeta enerji sağuran 

bir toplum ortaya çıkmaktadır. Artan nüfus yoğunluğu beraberinde daha fazla 

enerji tüketimini de getirmektedir [2]. Dünya Bankası da 2025 yılında dünya 

nüfusunun 8.3 milyar olacağını tahmin etmektedir [3]. 

IAE yeni önlemler alınmadığı taktirde dünya enerji gereksiniminin 1995-

2020 yılları arasında %65 ve COı yayımınlarının ise %70 artacağını ortaya 

koymuştur [4]. 1995-2020 yılları arasındaki enerji gereksinirnindeki bu 2/3'lük 

artış Çin ve diğer gelişmekte olan ülkelerden gelmektedir [5]. 

2.1.Birincil Enerji Kaynakları 

Birincil enerji kaynakları olarak bilinen fosil yakıtların dünyadaki rezerv 

dağılımları petrol eşdeğeri olarak %68 kömür, %18 petrol, %14 doğal gaz olarak 

hesaplanmaktadır [6]. Günümüzde dünya enerji gereksiniminin %80'i kömür, 

petrol, doğal gaz gibi fosil yakıtlardan, geri kalan %20'si de yenilenebilir enerji 

kaynaklarından karşılanmaktadır. Buna göre bilinen petrol rezervlerinin ömrü 45 

yıl, doğalgazın 65 yıl, kömürün ise 240 yıldır [7,8]. 

2000 yılı verilerine göre nüfusun, buna bağlı olarak sanayi ve tüketimin 

hızla arttığı dünyada enerji tüketiminin değeri 8639.6 MTEP'dir [9]. 

Fosil yakıtların 1995-2020 yılları arasında dünya enerji gereksiniminin 

%95'ini karşılayacağı beklenmektedir. Petrol; yol ve hava taşımacılığı için hızla 

büyüyen yakıt gereksinimini karşılamak için artan bir hızla kullanılmaktadır. 

Kömür; gelişmiş ve gelişmekte olan ülkelerde üretim alanının yanına kurulduğu 

zaman düşük maliyeti nedeniyle güç üretiminde önemini korumaktadır [5]. 

Türkiye'deki birincil enerji kaynaklarının, bugün için saptanan rezervleri; 

8.3 milyar ton linyit, 1.3 milyar ton taşkömürü, 37.2 milyon ton petrol ve 13 

milyar m3 doğal gaz düzeyindedir [7]. 



4 

Halen ülkemizde fosil kökenli kaynaklann enerji gereksiniminin yaklaşık 

yarısını karşılarnakta olduğu bilinmektedir. Türkiye'nin taşkörnürü, linyit, asfaltit, 

petrol, doğal gaz, hidrolik, jeotermal, güneş, odun ve tezek ile karşılanan birincil 

enerji tüketimi 71.367 MTEP .olduğu [10,1 1] ve bu değerin 2010 yılında 167 

MTEP'e, sonra ikiye katlanarak 2020 yılında ise 300 MTEP'in üzerine çıkması 

beklenmektedir. Görüldüğü gibi Türkiye enerji gereksinimi hızla artan bir ülkedir. 

Birincil enerji gereksinimimiz yılda ortalama %6,7 oranında artmaktadır. Elektrik 

enerjisi tüketimindeki artış hızı ise yaklaşık %9,5 olarak saptanmıştır [12]. 

1998 yılı itibariyle Türkiye'deki enerji kaynakları üretiminde, kömür 

%48.3, petrol ve doğal gaz %13.3, hidrolik ve jeotermal elektrik %12.8, ticari 

olmayan yakıtlar %24.5 ve yenilenebilir kaynaklar ise binde 9 oranında yer 

almaktadır [ 1 3] . 

Türkiye'de kişi başına enerji tüketimi dünya ortalamasının altında, Avrupa 

ortalamasının 1/3 'ü düzeyinde, Kuzey Amerika ortalamasının ise yaklaşık 1/6' sı 

kadardır. 

1997 yılında birincil enerji kaynaklanna göre üretim yaklaşık 27.687 

MTEP (1.189 EJ) olup, üretilen bu enerji ülkernizdeki talebin ancak %38'ini 

karşılamıştır. 2010 yılında bu oranın %30 ve 2020'de ise %25 olacağı tahmin 

edilmektedir [1,10,1 1]. 

Modem ve gelişmiş dünyanın bir parçası olmayı hedefleyen ülkemizde 

günümüzün teknolojik ürünlerine olan talep artışı, halkımıza daha iyi bir yaşarn 

kalitesi sunmak için sanayi üretirnindeki gelişmeler, nüfus artış hızındaki düşme 

trendine rağmen artan nüfus yoğunluğu, enerji sektörünü her yıl birincil enerjide 

%6-7, elektrik enerjisinde ise %8-10 artışla karşı karşıya getirmektedir [2]. 

Yüksek büyüme hızianna rağmen birincil enerji ve elektrik tüketimi OECD 

ülkelerinin altındadır. 

Petrol, doğal gaz ve kömür dış alımlannın 1996 yılında 4ı MTEP'den 

yaklaşık üç kat artarak 20ı0 yılında ı 17 MTEP'e, 2020 yılında 227 MTEP'e 

ulaşacağı var sayılrnaktadır. Türkiye 2020 yılında enerji gereksiniminin %'ünü dış 

alım yoluyla karşılayacaktır. 

Petrol, birincil enerji tüketiminin ana kaynağıdır. ı 995 'de birincil enerji 

kaynaklanndaki yeri %42 olup, aynı yıl yerli petrol üretimi, gereksinirnin sadece 
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%15'ini karşılamıştır. 1996 yılında geri kalan %85'lik kısmı 12.4 milyon tonla 

Suudi Arabistan'dan, 5.2 milyon tonla İran'dan, 2.3 milyon tonla Birleşik Arap 

Emirliklerinden ve Libya, Suriye, Mısır, Rusya gibi ülkelerden temin edilmiştir. 

Türkiye'de petrol tüketimi son yıllarda artmakta olup, gelecek yıllarda da %2-

3 'lük bir oranla artmaya devam edeceği beklenmektedir. Petrol, Türkiye'nin 

toplam enerji g~reksiniminin yaklaşık yarısını karşılamaktadır [ı4]. 

Güç santrallerinde, çelik üretiminde ve çimento üretiminde en fazla 

kullanılan kömür; Türkiye'nin ana yakıt kaynağıdır. Türkiye'de kömür tüketimi 

son on yılda sabit kalmıştır ve toplam enerji tüketiminin %24 'ünü 

karşılamaktadır. Türkiye özellikle güneybatı ve güneydoğudaki Afşin-Elbistan' da 

oldukça bol bulunan büyük bir linyit üreticisidir [14]. 

Yerli doğal gaz üretimi çok düşüktür ve hemen hemen hepsi ithal 

edilmektedir. 1995'de doğal gaz ithalatı 6.8 milyar ton iken üretimi ı83 milyon 

m3 seviyesindeydi [15]. Türkiye'deki bugÜnkü gaz üretimi yerel tüketim 

gereksiniminin %2.8'ini karşılamaktadır. Önemli gaz üreticileri Arco, TPAO ve 

Shell'dir. 

Bugün Türkiye, istatistik verilerden de anlaşıldığı üzere enerji açısından 

yurt dışındaki ülkelere bağımlıdır ve gelecekte de bu bağımlılığın sürüceği tahmin 

edilmektedir. Bu büyük ithalat bağımlılığı eğer enerji üretimi ve korunması 

yöntemleri etkin biçimde gerçekleştirilirse önemli ölçüde azaltılabilir [ı 6]. 

2.2.Yenilenebilir Enerji Kaynakları 

ı 973 petrol krizinden sonra gündeme gelen yenilenebilir enerji 

kaynaklarına olan ilgi, ı 980 yılında petrol fıyatlarının düşmesiyle tekrar 

azalmıştır. Ancak ı990'larda artan çevre problemleri ve çevre bilinci yenilenebilir 

enerji kaynaklarının yeniden önem kazanmasına neden olmuştur [ı 7]. 

Yenilenebilir enerji kaynakları; enerjinin ana kaynağına göre, güneş 

kaynaklı, dünya kaynaklı ve ay kaynaklı olarak üç grupta incelenebilmektedir 

(Çizelge2.1.) [ı8]. 

2020 yılında dünyadaki birincil enerJı -tüketiminin ı ı .4- ı 5.4 GTEP 

arasında olması beklenirken, yenilenebilir kaynaklardan yapılacak üretim 2.3-3.3 

milyar TEP arasında bulunacaktır [I. ı O]. Çizelge 2.2'de yenilenebilir enerji 
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Çizelge 2.1. Güneş, dünya ve ay kaynaklı olarak yenilenebilir enerji kaynaklarının 

sınıflandınlması [ 18]. 

YENiLENEBiLiR ENERJİ KAYNAKLARI 

Ana Birincil Enerji Doğal Enerji - Kullanım Enerjisi 

Kaynak Kaynakları Dönüşümü 
Teknik Enel'ji Dönüşümü 

Su Buharlaşma, Yağış 
Su Güç Tesisleri Elektrik Enerjisi 

(Hidroelektrik Santralleri) 

Atmosferdeki Elektrik ve 

Hava Hareketi 
Rüzgar Enerjisi Tesisleri 

Mekanik Enerji 
Rüzgar 

Elektrik ve 
Dalga Hareketi Dalga Enerjisi Tesisleri 

Mekanik Enerji 

Yer ve Atmosferin 

GÜNEŞ ısınması· 
Isı Pompaları Isı Enerjisi 

Güneş Işınları Toplayıcılar Isı Enerjisi 

Güneş Işınları 
Solar Hücreler (Güneş Elektrik Enerjisi 

Pilleri-Fotovoltaikler) 

Isı ve Elektrik 
Isı Güç Tesisleri 

Enerjisi 
Biyokütle Biyokütle Üretimi 

Dönüşüm Tesisleri Yakıt Enerjisi 

YerMerkezi Isı ve Elektrik 
DÜNYA Jeotermal Enerji Jeotermal Güç Tesisleri 

Isısı Enerjisi 

Ay Çekimi 
Gel-Git Olayı Gel-Git Güç Santralleri 

Elektrik Enerjisi 
AY 

Gücü 

kaynaklarının 2020 yılında tahmin edilen enerji değerleri verilmiştir. Bu durumda 

yenilenebilir enerji kaynakları içerisinde biyokütle, toplam enerjinin %45'ini 

oluşturur. 

Ülkemiz yenilenebilir enerji kaynaklan açısından büyük bir potansiyele 

sahip olmasına karşılık, bunlann genel enerji üretimindeki payı düşüktür. 
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Çizelge 2.2. Dünya enerji bütçesinde yenilenebilir enerji kaynaldan oranı [10,19] 

2020 yılında minimum 2020 yılında maksimum 

MTEP Toplarnın %si MTEP Toplarnın %si 

Modem biyokütle 243 45 561 42 

Güneş 109 20 355 26 

Rüzgar 85 15 215 16 

Jeotermal 40 7 91 7' 

Küçük hidrolik 48 9 69 5 

Deniz enerjileri 14 4 54 4 

TOPLAM 539 100 1345 100 

Genel enerji talebinin %si _ 3-4 8-12 

2.2.1. Güneş enerjisi 

Güneşin günlük yaşamın ayrılmaz bir parçası olması nedeniyle verimli 

olarak kullanılabilmesi amacına yönelik araştırma, geliştirme çalışmalan son 20 

yılda yoğunlaştınlmıştır. Gerek doğrudan, gerekse dolaylı elektrik üretimi, sıcak 

su üretimi, alan ısıtma ve soğutma, sanayi kuruluşlan için proses ısı enerjisi, sera 

ısıtınası konulannda çok sayıda proje ve uygulama gerçekleştirilmiş olup bunların 

yaygın olarak kullanılmalan için düşük maliyetli olarak işletilmelen konusundaki 

çalışmalara devam edilmektedir. 

Güneş enerjisi çevre kirliliğine yol açmayan tükenmez bir eneiJı 

kaynağıdır. Son yıllarda görülen yakıt fıyatlanndaki yüksek artışlar nedeniyle 

birkaç yıl öncesine kadar ekonomik görülmeyen güneş enerjisi bazı kullanım 

alanlannda oldukça ekonomik duruma gelmiştir. 

Güneşten dünyaya gelen enerjinin yoğunluğu atmosferin üzerinde m2 

başına 1.35 kW kadardır. Bu yoğunlukta dünyanın kapladığı alan başına gelen 

güneş gücü ı 78xı09 MW düzeyindedir. Dünyanın tüm yüzeyine ı yılda düşen 

güneş enerjisi 0.8ı4xl0 14 TEP gibi görkemli bir boyuttadır. Bir başka anlatırola 

bir yılda gelen güneş enerjisi miktan bilinen kömür rezervinin 800 katı kadardır 

[20]. 

Güneş pilleri (fotovoltaik, PV, diyodlar) güneş enerjisini doğrudan elektrik 

enerjisine çeviren elektronik aygıtlardır. Fotovoltaik güneş pillerinin yakın 
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gelecekte buhar makinesinin enerji çevrimierindeki yaptığı önemli değişime 

benzer bir biçimde elektrik enerjisi üretiminde yer alacağına inanılmaktadır. 

Türkiye güneş potansiyeli açısından oldukça zengin bir ülkedir. Ülkeye 

gelen yıllık ortalama güneş enerjisi 1315 kWh/m2 'dir. Buna göre Türkiye'nin tüm 

yüzeylerine gelen enerji miktarı 1.025xı0 15 kWh olmaktadır. Bu miktar 

Türkiye'nin ı996 yılında ürettiği toplam elektrik enerjisinin yaklaşık ı 1000 katına 

denk düşmektedir. Türkiye'nin bütün yüzeyine bir yılda düşen güneş enerjisi 

kuramsal biçimde hesaplanmış ve 8.0x1010 TEP bulunmuştur. Bir varsayım olarak 

bu enerjinin binde birinin %30 verimle toplanması koşuluyla yılda 

kullanılabilecek enerji miktarı da 23x106 TEP olarak belirlenmiştir [20]. 

Güneş termalİn kullanımı yaygındır. 1995'de 52000 TEP güneş termal 

ısınma amaçlı üretilmiştir. Araştırmalar bunun gelecek 15 yıl içerisinde 6 kat 

artacağını göstermiştir [ı 4]. 

2.2.2. Hidrolik enerji 

Hidroelektrik düzenekler · güneş enerjisi tarafından harekete geçirilen 

hidrolik çevrimin bir kısmındaki enerjiyi açığa çıkarmaktadır. Karalarda yağan 

yağmur miktarı genellikle buharlaşan miktardan daha fazladır. Bu fazlalık 

denizlere doğru akışa geçer. Bu akarsu enerjisi su türbinlerini çevirmek suretiyle 

elektriğe dönüştürülür. Her ne kadar küçük çaplı tesislerde akarsular üzerinde 

kurulu türbinler kullanılsa da Türkiye gibi enerji açığı fazla ülkelerde öncelikli 

olan büyük tesislerdir ve bu tesislerde suyun enerjisini artırmak amacıyla derin 

barajlar yapılarak su göllendirilir. 

Dünya çapında düşünüldüğünde sadece %14 civarında olan hidroelektrik 

potansiyeli ülkemizde bunun çok üstündedir. 1998 itibariyle elektrik kurulu 

gücümüzün %44'ü su gücüne dayalıdır [21]. 

Ortalama yağış koşullarında Türkiye'nin brüt hidrolik potansiyeli 

433TWb/yıldır. Bu potansiyelin 216 TWh/yılı teknik olarak 125 TWb/yılı da 

ekonomik olarak üretilebilir. Ülke ekonomik olarak üretilebilir 125 TWh/yıl 

elektriği üretmek için toplam 34455 MW'lık kurulu güçte 510 adet hidrolik 

santral kurmayı planlamaktadır. Ayrıca bu veriler dışında kalan küçük su 
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kaynaklannın değerlendirilmesi halinde ekonomiye büyük bir katkı sağlanabilir. 

Bazı uzmanlar bu potansiyelin 25 TWh civarında olabileceğini belirtmektedirler 

[20]. 

Türkiye'de yıllık yağış yaklaşık 643 mm ortalama ile 220 mm ile 2500 

mm arasında değişir ve hidrolik güç tesislerinin pek çoğu yıllık yağışı 500 mmden 

daha fazla alan yerlerdedir [22]. Türkiye'nin elektrik üretiminin ekonomik Qlarak 

kullanılabilirlik potansiyeli yılda 125000 GWh olarak tahmin edilmektedir. Nehir 

bölgesinde Türkiye'nin su ve toprak kaynaklan 779452 km2'dir. Türkiye'nin 

1997'de toplam hidrolik güç kapasitesi 35309 MW'a ulaşmıştır [23]. 

Potansiyelinin yaklaşık %95'i barajlardan ve hidroelektrik güç 

tesislerinden, geri kalanı ise nehirlerden ve hidroelektrik güç tesisleri 

kanallarından açığa çıkar. Barajların, nehirlerin ve kanallann toplam yerleşim 

kapasitesi 8820 MW' dır. Barajlardan, nehirlerden ve kanallardan yıllık üretilen 

elektrik 27969 GWh'dir. 

2.2.3. Hidrojen enerjisi 

Hidrojen enerjisi tüm birincil ve yenilenebilir enerji kaynaklarından veya 

değişik hammaddelerden üretilen bir yakıttır [24]. 

Hidrojen, endüstrinin ısı gereksiniminde, konut ısıtmasında, fırınlarda 

doğrudan doğruya yakıt olarak kullanılabilir. Kağıt, kimya endüstrisi, süt 

fabrikaları, konserve fabrikaları, kükürt ve tekstil, şeker fabrikalan gibi su 

buhanna gereksinim duyulan yerlerde su ısıtılarak değil, hidrojenin oksijenle 

yakılmasından elde edilir ve verim% 1 00' dür. 

Hidrojen çok verimli bir enerji taşıyıcısıdır. Uzaklığı 320 kın'den fazla 
. ' 

olan yerler arasında enerjiyi hidrojen olarak nakletmek, elektrik olarak 

nakletmekten daha ekonomiktir. Hidrojenin diğer bir avantajı da depolanabilir 

olmasıdır. Oysa elektrik enerjisi nakledildiği anda kullanılmazsa ziyan olur. 

Henüz fazla bir deneyimin olmadığı hidrojen enerjisi şimdilik çok 

pahalıya gelmekte ve aktif olarak sadece uzay yolculuğunda roket yakıtı olarak 

kullanılmaktadır 
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2.2.4. Jeotermal enerji 

Jeotermal eneıji; yer kabuğunun çeşitli derinliklerinde birikmiş olan ısının 

oluşturduğu, sıcaklığı 20°C'den fazla olan ve çevresindeki normal yeraltı ve 

yerüstü sulanna oranla daha fazla erimiş mineral, çeşitli tuzlar ve gazlar içerebilen 

elektrik üretmede, ısıtmada, soğutmada, çeşitli sanayii tesislerinde eneıji 

. hammaddesi olarak kullanılabilen sıcak su, buhar ve gazlardır. 

Jeotermal kaynaklardan doğrudan doğruya yada başka eneıji türlerine 

dönüştürülerek faydalanılmaktadır. Dünyada ilk jeotermal etkinlikler 1904-1905 

yıllarında elektrik üretimine yönelik başlamıştır. Daha sonra elektrik dışı 

kullanımlar bu etkinliğe eşlik etmiştir. 

Jeotermal akışkanı oluşturan sular meteorik kökenli olduklanndan 

yeraltındaki hazneler sürekli beslenmekte ve kaynak yenilenebilmektedir. Bu 

nedenle pratikte beslenmenin üzerinde kullanım olmadıkça jeotermal kaynaklann 

tükenınesi söz konusu değildir. Ülkelere ve kökenierine · göre değişik 

sınıflandırmalar olmasına rağmen jeotermal eneıji sıcaklık içeriğine göre kabaca 3 

gruba ayrılır. 

• Düşük entalpili sahalar (20-70°C sıcaklık) 

• Orta entalpili sahalar (70-150°C sıcaklık) 

• Yüksek entalpili sahalar (150°C'den yüksek)[25]. 

Ülkemiz jeotermal eneıji potansiyeli açısından dünyadaki zengin ülkeler 

arasında yer almaktadır. 100°C ve daha yüksek sıcaklıklarda 600'den fazla sıcak 

kaynak bulunması Türkiye'nin önemli jeotermal eneryı potansiyelini 

göstermektedir. Bununla beraber mevcut potansiyelimizin ancak yaklaşık olarak 

%2'sinden yaradanılabilmektedir [26]. 

Türkiye'de toplam 1000 dolayında sıcak ve mineralli su kaynağı ile 

jeotermal akışkan çıkan kuyu noktası vardır. Bilinen jeotermal alanlannın %95'i 

ısıtınaya uygundur. Türkiye'de az sayıda da olsa yüksek entalpilijeotermal alanlar 

da keşfedilmiştir. Ancak ülkemizde jeotermale dayalı elektrik üretimi düşük 

seviyede kalmıştır. Halen 20.4 MW brüt kurulu güce sahip Denizli-Kızıldere 

santrali günümüzde zaman zaman 15 MW'a çıkmasına rağmen net ortalama 12 

MW'a elektrik üretmektedir [25]. 
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Türkiye'nin jeotermal kaynak potansiyelinin 31500 MW dolaylarında 

olduğu rapor edilmiştir [27]. 

1962 'den beri alınan verilerde yüksek entalpili bölgelerde elektrik gücü 

üretmek için jeotermal enerji kullanımının yaklaşık 4500 MW olduğu 

bulunmuştur [28]. 

2.2.5. Rüzgar enerjisi 

Rüzgar enerjisi ilk kez M.Ö. 5000'li yıllarda Nil nehrinde kayıklan hareket 

ertirmek için kullanılmıştır. Aynı tarihte Çin'de basit yel değirmenlerinin su 

pompalaması için kullanıldığı bilinmektedir. ilerleyen tarihlerde rüzgar türbinleri -

uygulamalan artmış, fakat benzin ve dizel motorların yaygınlaşması ve elektrik 

üretimindeki gelişmeler nedeniyle rüzgar enerjisi geri plana itilmiştir. Ekonomik 

açıdan ise fosil yakıtlada rekabet edebilecek durumdadır. 

Rüzgar enerjisinin en büyük sakıncası, değişken özellikte bir enerji şekli 

olmasıdır. Bu nedenle zamana bağlı olarak elde edilen yararlı güç her an 

farklılıklar gösterebilmektedir. Bu sakineayı ortadan kaldırmak için bugün rüzgar 

enerjisinden yararlanarak çalışan tesisler yardımıyla elde edilen elektriğin 

depolanması yoluna gidilmektedir. 

Rüzgar enerjisi tükenmeyen, yakıt gereksinimi olmayan, çevresel etkileri 

az olan emniyetli bir enerji kaynağıdır. Rüzgar enerjisinin pek çok avantajının 

yanı sıra rüzgar enerjisi kullanım amacıyla rüzgar türbini ve rüzgar tarlalan 

kurulması sırasında görsel ve estetik olarak kişileri ve çevreyi olumsuz etkilemesi, 

gürültü oluşturması, kuş ölümlerine neden olması, haberleşmede parazider 

meydana getirmesi gibi olumsuz yanlan da vardır [20]. 

Dünyada 1990 yılında 2160 MW olan rüzgar enerjisi kapasitesi 1998 yılı 

sonu itibariyle 9839 MW düzeyine ulaşmıştır. Temmuz 1999 tarihinde ise toplam 

kurulu güç 11285 MW değeri civarındadır. Dünyadaki kurulu gücün %64.2 kadarı 

Avrupa, %21.9 kadarı ise Kuzey Amerika'dadır [29]. 

Beurskens'a göre rüzgar enerjisi üretiminde ilk dört sırada ABD, 

Almanya, Hindistan ve Danimarka yer almaktadır [30]. Rüzgar türbinleri Türkiye 

ile iklim ve coğrafi koşullar açısından benzerlik gösteren İspanya, Fransa ve 

Yunanistan gibi Akdeniz ülkelerinde de kurulmuştur. 
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Marmara, Güneydoğu Anadolu ve Ege bölgeleri bu bölgelerde rüzgar hızı 

3rn/s'yi aştığı için rüzgar gücü üretimi için oldukça uygundur. Marmara ve Ege 

bölgelerinde bulunan eski rüzgar değirmenleri bu bölgelerin rüzgar enerjisi 

potansiyelinin iyi bir göstergesidir [3 1]. 

Türkiye'nin büyüyen rüzgar enerjisi potansiyeli 400 milyar kWh den daha 

fazladır, bunun 124 kWh'i teknik olarak uygun potansiyeldir ve bazı özel 

yerleşimler için net ekonomik potansiyeli 14 milyar kWh'a ulaşır [32]. 

2.2.6. Biyokütle enerjisi 

Dünya enerji tüketiminin sadece %14'lik bir kısmının biyokütleden 

sağlandığı, ancak bu oranın gelişmekte olan ülkelerde %43 'lere ulaştığı 

bilinmektedir. Bu yüzyılın ortalannda dünya nüfusunun %90'ının gelişmekte olan 
-

ülkelerde yaşayacağı varsayılırsa, ·yenilenebilir enerji kaynaklan içerisinde 

biyokütle enerjisi büyük bir olasılıkla önemli bir enerji kaynağı olacaktır[33,34]. 

Biyokütle yakıtlannın atmosferde sera etkisinin az olmasından dolayı birçok 

sanayileşmiş ülke biyokütle kaynaklı enerji üretimini arttırıcı planlar yapmaktadır 

[35,36] 

1990 yılında dünyanın birincil enerji gereksiniminin %12'si bu enerjiden 

karşılanmıştır. Tek tek ülkelere bakıldığında bu oran daha da büyümektedir. 

Örneğin Nepal enerji gereksiniminin %95'ini, Kenya %75'ini, Hindistan 

%50'sini, Çin %33'ünü, Brezilya %25'ini, Mısır ve Fas %20'sini biyokütleden 

karşılamaktadır [19]. 
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3. BİYOKÜTLE 

Biyokütle; biyolojik kökenli, fosil olmayan organik madde kütlesidir. Ana 

bileşenleri karbonhidrat bileşikleri olan bitkisel veya hayvansal kökenli tüm doğal 

maddeler biyokütle enerji kaynağı, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise 

biyokütle- enerjisi olarak tanımlanır. Biyokütle 100 yıllık periyottan daha kısa 

sürede yenilenebilen, karada ve suda yetişen bitkiler, hayvan artıkları, besin 

endüstrisi atıklan ve orman ürünleri ile kentsel atıkları içeren tüm organik 

maddeler olarak da tanımlanmaktadır [10]. 

Biyokütle kaynağı; kimyasal bağlarda depolanan güneş ışığı enerjisindeki 

organik maddeler olarak düşünülebilir. Karbon, hidrojen, ve oksijen molekülleri 

arasındaki bağlar solunum, yanma yada bozunmayla kınldığı zaman depolanan 

enerji açığa çıkar [37]. 

Yenilenebilir enerjiler gelecekte dünya enerji dengesi üzerinde çok önemli 

bir rol oynayacaktır. Biyokütle sabit karbonlu olan tek yenilenebilir enerji 

kaynağıdır. Son yıllarda yenilenebilir enerji kaynağı olarak büyük dikkat 

çekmektedir [38]. Ayrıca kısmen fosil yakıtların yerine geçebilen yanabilen gaz, 

sıvı ve katı ürünler verir. Bunun da ötesinde biyokütle kaynağı olan atıklar; enerji, 

kimyasal ürün- ve aktif kömür üretmek için hammadde olarak kullanılmaktadır 

[39-41]. 

Marlan d ve çalışma arkadaşlan ( 1 997) şimdiki dönüşüm etkinlikleri ile 

biyokütledeki 1 kg karbonun fosil yakıttaki 0.6 kg karbonun yerini alabileceğini 

belirtmişlerdir [ 42]. 

Yenilenebilir enerji kaynağı olan biyokütlenin toplam enerji eşdeğeri 

65376 MTEP olup bu değer 1997 dünya enerji tüketiminin yaklaşık 8 katına 

eşittir. Günümüzde ise ancak %7'si kullanılabilmektedir [43, 36]. Bugün ABD'de 

tüketilen tüm enerjinin yaklaşık %4'ü ve yine ABD'de kullanılan yenilenebilir 

enerjinin %45'i biyokütle enerjisinin çeşitli şekillerinden oluşmaktadır. [44]. 

Dünya enerji tüketiminin %14'ü biyokütleden sağlanmakta olup, bu oran 

gelişmekte olan ülkelerde % 90'a kadar çıkabilmektedir. Gelişmiş ülkeler 

içerisinde ilk iki sırayı %16-18 ile İsveç ve Finlandiya almaktadır [36]. 
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3.1. Biyokütle Oluşumu ve Fotosentez 

Bitkilerin esas bileşeni olan karbonhidratlar (CH20), aşağıdaki tepkimeye 

göre güneş enerjisini kullanarak fotosentez ile oluşurlar. 

Klorofil 
C02 + H20 + Güneş ışınları ----•• (CHıO)+Oı (3-1) 

470kJ 

Karbonhidratlar, bitkide diğer reaksiyonlann tümü için hammadde ve 

enerji kaynağı olarak kullanılırlar. Böylece insanoğlu için yiyecek, yakıt sağlanır. 

Buna rağmen bu fotosentez 3000 milyar GJ/yıllık enerji içerikli karada ve sudaki 

biyokütle için güneş enerjisinin sadece % 1 gibi küçük bir kısmını kullanır [ 45]. 

Biyokütleden türeyen enerji bizim şimdiki ve gelecekteki enerji 

gereksinmemiz için büyük rol oynayacaktır. 

3.2. Biyokütle Potansiyeli 

Biyokütle, dünya çapında büyük rezervleri olan yenilenebilir bir enerji 

kaynağıdır [ 46]. 

Toplam enerji kullanımının 8762 MTEP olduğu 1990'lann ortasında 

biyokütlesel kaynaklar, bunun 1249 MTEP'ini oluşturmaktaydı. Dünya enerji 

konseyi, Shell, UPC gibi çeşitli organizasyonlardan verilen verilere göre biyokütle 

kullanımının bu yüzyılın sonunda 2-4 kat artacağı beklenmekte olup, bu noktada 

biyokütle ana enerji kaynağı olacaktır [47]. Çizelge 3.1 'de dünya biyokütle 

potansiyeli yüzdeleri verilmiştir. Buna göre en fazla yüzdeyi okyanuslar 

kapsamaktaysa da bunlardan faydalanma kısıtlıdır, en fazla kullanılanlar ise 

orman biyokütlesidir. 

Biyokütlenin bir şekli olan odun, Afrika'da kullanılan tüm enerJının 

1/3'ünü, Etyopya ve Nepal'de ise neredeyse tümünü karşılar. Hindistan, enerji 

gereksiniminin yansını, Çin ise yaklaşık 113 'ünü biyokütleden sağlar. Güney 

Amerika'da biyokütle Brezilya'nın enerji gereksiniminin 1/3 'ünü karşılamak için 

kullanılır. Ortadoğuda Mısır'ın enerjisinin 1/5'i biyokütleden sağlanır. 1980'lerde 

daha az gelişmiş ülkelerde biyokütle toplam enerjinin %43 'ünü karşılarken 
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Çizelge 3.1. Dünya biyokütle potansiyeli(% olarak) [ı O] 

(karasal alan 5ıO milyon km2-Biyokütle üretimi 2880 EJ) 

Alan(%) Biyokütle Üretimi(%) 

Ormanlar ll 44 

Koruluklar 5 ı 

Otlak-çayır 5 9 

Tarıma uygun alanlar 3 5 

Çöl 5 o 
Göl ve nehirler ı 3 

Okyanuslar 70 38 

gelişmiş ülkelerdeki toplam enerJı kullanımının %1 'ini ya da daha azını 

karşılarnaktaydı. 

Ülkemizde biyokütle enerJısının birincil enerji kaynakları içerisinde 

tüketimi VII. 5 yıllık kalkınma planında da belirtildiği gibi 1989'da %15.2; 

1994'de %12.4 oranında olmuştur. 2000'li yıllarda ise bu değerin %8.5 olması 

beklenmektedir. 1996 verilerine göre yerli enerji üretiminin %20.5'i odundan, 

%0.2'si güneş enerjisinden ve %5.7'si hayvan ve bitki atıklanndan karşılanmıştır 

[10]. 

Evde tüketilen enerji, toplam enerji tüketiminin %37'sidir. Bunun da 

%52'si biyokütle esaslı yakıtlardır [48]. 

3.3. Biyokütlenin Fiziksel Özellikleri 

Biyokütlenin fiziksel özellikleri bir · üründen diğerine farklılık 

göstermektedir. Biyokütle yakıtlan atmosferdeki C02 derişimini etkilerneyen, 

terniz yanabilen maddeler olup, kükürt, azot derişimleri düşüktür ve H/C oranlan 

genellikle yüksektir [49]. Karbon, hidrojen ve oksijen oranlan sırasıyla %41.78-

%47.80, %4.63-6.40, %40.77-45.46 arasında değişmektedir. Biyokütlede kükürt 

oranının düşük olması bir avantaj oluşturmaktadır. Bunun yanında kül oranı 

(%1.61-16.24) ve -ısıl değeri (3944-4398 kcal/kg) bakırnından biyokütlenin 

özellikle linyit kömürlerine (%18.59-55.51 ve 1315-3466 kcal/kg) göre belirgin 

bir üstünlüğü vardır. Biyokütle linyite göre daha iyi kalorifık yakıt özelliğinin 
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yanında (Çizelge 3.2.) önemli sayılabilecek düzeyde düşük kükürt ve kül içeriğine 

sahiptir [50-53]. 

3.4. Biyokütlenin Yararları 

Her yıl bitkiler yıllık enerji tü~etiminin 1 O katını depolarlar. Enerjinin bu 

büyük miktan sadece ülkenin enerji kaynaklanna katkıda bulunmaz, aynı 

zamanda organik kimya endüstrisi için geniş aralıkta besleme sağlar, böylece 

yenilenebilir olmayan petrol ürünlerinin tüketimini azaltır. Bunun da ötesinde 

çevre dostu olup, ekolojik denge sağlar. 

Biyokütle enerjisi özellikle COı açısından fosil yakıtlardan daha az hava 

kirleticileri üretir [54, 55]. Biyokütle enerjisi aynı zamanda binlerce iş olanağı 

yaratır ve kırsal kesimi yeniden canlandırır [56]. 

Biyokütlenin çeşitleri arasında odunsu biyokütleler enerji kaynağı olarak 

geleneksel biçimde kullanılırlar [57, 58]. 

Biyokütle petrol ve kömür ile kıyaslandığında daha az kükürt komponenti 

içerir. Biyokütle yanmasından kaynaklanan kontrol altına alınmamış SOx derişimi 

petrol yada kömürün yanmasında kaynaklanan kontrol altına alınmamış SOx' e 

oranla oldukça azdır [59]. 

Aynca taşınabilir ve depolanabilir olmasıyla birlikte her ülkede bol 

bulunabilmesi de önemli avantajlan arasındadır. 

Çizelge 3.2. Bazı maddelerin kalorifık değerleri [60]. 

Madde Kalorifik değer(kcal/kg) 

Buğday sapı 4722 

Odun 5000 

Antrasit kömür 7156 

Linyit kömürü 3889 

Petrol 10506 
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3.5. Biyokütle Bileşenleri 

Biyokütle; hemiselüloz, selüloz, lignin ve farklı mekanizmalar ile farklı 

hızlarda kolayca piroliz olabilen yada indirgenen az miktarda diğer organik 

maddeleri içerir. Lignin; daha dar sıcaklık aralığında hızlıca indirgenebilir ve 

selüloz, hemiselüloza göre daha yüksek sıcaklıklarda ayrışır, bu da ligninin piroliz 

sırasındaki ısıl kararlılığını gösterir. Bu bileşenlerin bozunma hızı reaktör 

sıcaklığına, ısıtma hızına ve basıncına bağlıdır. Gaz, buhar ürünlerinin ikincil 

reaksiyon derecesi ise zaman-sıcaklığa bağlıdır [61]. 

Biyokütlenin kimyasal bileşimi türleri arasında değişir, fakat biyokütlenin 

%25'ini lignin, %75'ini karbonhidratlar yada şekerler oluşturur (Çizelge 3.3.). 

Gerçekte bu ikisinin dışında bazılannda da %5 gibi küçük bir yüzdede 

özütlenebilenler olarak isin:ı:lendirilen küçük moleküllü bileşenler bulunur. 

Önemli iki karbonhidrat selüloz ve hemiselülozdur. Lignin fraksiyonu 

şeker olmayan moleküllerin birbirlerine bağlanmasıyla oluşur. 

Doğa uzun selüloz polimerlerini, bitkiye gücünü veren lifleri yapmak için 

kullanır. Lignin ise selüloz liflerini birarada tutan bir tutkal gibi davranır [44]. 

Farklı biyokütle yakıtları değişik miktarlarda mineral madde içerirler. 

Öme~in odun ve hindistan cevizi kabuğu <%1, saman ve kabuklar o/~25'in 

üzerinde mineral madde içerirler. Genel olarak biyokütle minerallerinin ana 

elementel bileşenleri Si, Ca, K, Na, Mg ve eser miktarlarda S, P, Fe, Mn, Al'dir, 

bu bileşenler oksitler, silikatlar, karbonatlar, sülfürler, klorürler ve fosfatlar 

halinde bulunurlar [62]. 

3.6. Biyokütle ve Sera Etkisi 

Büyük oranda C02 gazının oluşturduğu sera gazlannın atmosferdeki artan 

derişimleri dünya yüzeyinden yansıyan ısıyı tutarak dünya yüzey sıcaklığını 

arttırmaktadır. Bu çevresel problem sera etkisi yada küresel ısınma olarak 

adlandırılır. Bu ise enerji kullanımıyla ilgili en önemli çevresel sorundur. 

Şekil 3.1 'de bu global iklim değişikliği problemi şematik olarak 

gösterilmiştir. 
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Çizelge 3.3 Bazı biyokütle bileşenleri [63]. 

Örnek H emiselüloz Selüloz Lignin Kül 

Fındık kabuğu 29.9 25.9 42.5 1.3 

Fındık tohumu 15.7 29.6 53.0 1.4 

Yumuşak odun 24.4 45.8 28.0 1.7 

Sert odun 31.3 45.2 21.7 2.7 

Atık madde 29.2 50.6 24.7 4.5 

Çay atığı 19.9 30.2 40.0 3.4 

Ağaç kabuğu 29.8 24.8 43.8 1.6 

Buğday sapı 39.1 28.8 18.6 13.5 

Mısır koçanı 32.0 52.0 15.0 ı. o 
Kurutulmuş mısır 30.7 51.2. 14.4 3.7 

Tütün sapı 28.2 42.4 27.0 2.4 

Tütün lifi 34.4 36.3 12.1 17.2 

Zeytin kabuğu 23.6 24.0 48.4 4.0 

Ladin ağacı 21.2 50.8 27.5 0.5 

Kayın ağacı 31.8 45.8 21.9 0.4 

Küresel ısınma COz dağılımıyla ilgili olarak artmaktadır. Son zamanlarda 

C02 'in sera etkisinden %50 sorumlu olduğu düşünülmektedir. Dünyada 20 milyar 

metrik ton C02 ' in her yıl atmosfere yayıldığı tahmin edilmektedir [ 64]. 

Dünya yüzeyinin sıcaklığı geçen yüzyılda yaklaşık 0.6°C artmış ve bunun 

sonucunda da deniz seviyesi 20 cm yükselmiştir [65]. 

Pekçok bilim adamı dünya sıcaklığının bu şekilde artmaya devam etmesi 

halinde sıcaklığın bu yüzyılda 2°C ve buna bağlı olarak deniz seviyesinin de 21. 

yüzyılın sonundan önce 30-60 cm arasında yükseleceğini tahmin etmektedirler. 

Bilim adamlan bu değişikliklere sera gaz yayınımlan, güneş aktivitesi ve 

aerosol derişimlerinin neden olduğunu söylemektedirler. Bunlardan sadece sera 

gazlan ve aerosol derişimleri insanoğlu tarafından kontrol edilebilir. 

C02 ' den başka endüstriyel ve evsel aktiviteler sonucu üretilen çeşitli 

gazlar, CH4, CFC'lar, N20, ozon, peroksiasetilnitrat sera etkisinin oluşmasına 

neden olurlar (Çizelge 3.4.). Radyoaktif gaziann da önemli miktarlannın kömürün 

yanması sonucunda yayıldığı rapor edilmiştir [ 66]. 
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Absorblanma 

C02, NOx, CH4, CFC, Ozon, Peroksiasetilnitrat 

Isının tutulması ve dünyanın yüzey sıcaklığının yükselmesi 

Sera Etkisi 

Absoblan Dünyadan Radyasyon Yansıma 

Yfut 

Şekil 3.1. Sera etkisinin şematik sunumu [5]. 

Çizelge 3.4. Ana gaz kirleticileri ve etkileri_ [67]. 

Gaz kirleticisi Sera etkisi Stratosferik ozon Asit yağmuru Sis 

tahribatı 

Karbonmonoksit(CO) 

Karbondioksit(C02) + +/-

Metan(CH4) + +/-

Azotrnonoksit(NO) ve azot +!- + + 

dioksit(NOı) 

(Nı O) + +/-

Kükürtdioksit(S02) - + 

Kloroflorokarbon(CFC) + + 

Ozon(03) + + 
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3.7. Biyokütle Kaynakları 

Biyokütle kaynakları; odun ve odun atıkları, tarımsal ürünler ve onların 

atık yan ürünlerini, hay\ransal atıkları, evsel ve endüstriyel atıkları ile su bitkileri 

ve algleri içerirler. 

Aslında fosil yakıtlar da milyonlarca yıl önce büyüyen bitki kalıntılarının 

fosilleşmesinden oluştuğu için biyokütle terimi olarak geçebilir [56]. 

Biyokütle atıklan hem ekonomik, hem de ekolojik açıdan eneiJı 

beslemeleri için oldukça uygundur. Sıvı yakıt yada elektrik üretmek için 

uygulaması olan en ucuz hammaddedir. 

Enerji üretimi için özel yetiştirilen ağaçlar ve bitkilerin de gelecek birkaç 

yıl içerisinde önemli bir yer kazanacağı umulmaktadır. 

3.7.1. Orman ve odun biyokütlesi 

Ormanlar, dünya biyokütle potansiyelinin yaklaşık % 70' ini oluştururlar. 

Bu nedenle ağaç ve türevleri biyoyakıt endüstrisinde önemli bir potansiyeldir. 

Günümüzde ABD enerji gereksiniminin %3.7'sini ağaçtan karşılamaktadır [68]. 

ABD'de elde edilen odunun yaklaşık 1/3'ü eneiJı alanında 

kullanılmaktadır. Orman atıklannın bir kısmı sıvı ve gaz yakıt, bir kısmı elektrik 

üretiminde hammadde kaynağı olarak değerlendirilmektedir [69]. 

Günümüzde biyokütle kaynağı olarak yetiştirilen ormanlar, kısa sürede 

büyümesi ve yenilenebilir olması nedeniyle tercih edilmektedir [70]. Bunlardan 

yaygın olarak yetiştirilenleri, Eucalyptus (sıtma ağacı) ve kızıl kavak ağaçlandır. 

Bu ağaçlar 2-5 yıl arasında 3-6m yüksekliğe ulaşmakta ve daha sonra kesilerek 

yakıt olarak kullanılmaktadırlar [71, 72]. 

Toplam enerjiyle karşılaştırıldığında orman biyokütlesi tüketimi son on yıl 

içerisinde %22'den 14'e azalmıştır, çünkü LPG tüketimi sürekli artmaktadır. LPG 

pahalı değildir temiz bir yakıt olmasına ek olarak taşınması ve yakılması kolaydır. 

Türkiye'nin orman potansiyeli yaklaşık 28 milyon m3'lük yıllık artışla 935 milyon 

m3 dolaylanndadır. Ormanların yıllık büyüme hızı ortalama %3 'tür. Bu 

potansiyelin yaklaşık %90'ı yüksek verimli ormanlar ve odunsu alanlar, diğerleri 
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ıse düşük verimli ormanlar ve odunsu alanlardır (Çizelge 3.5). Türkiye'deki 

toplam orman alanları, ülke topraklarının %26'sını kaplamaktadır [56]. 

Çizelge 3.5. Türkiye'nin orman potansiyeli[56]. 

Orman potansiyeli Kaynaklar(binm3
) Yıllık büyüme(binm3

) 

Yüksek verimlilik( toplam) 847032 26605 

Orman . 88300 4813 

Diğer odunsular 758732 20792 

Düşük verimlilik(tpolam) 88479 2459 

Orman 34129 ı 115 

Diğer odunsular 54350 1344 

Toplam 935511 28064 

Ormanlar orman köylülerinin büyük ölçüde kullandığı yakacak odun 

gereksinimini karşılamak için yetersizdir. Türkiye'de bunların kullanılabilirlikleri 

tehdit altındadır. Böylece önlemler sadece koruma bazında değil, yakıt briketleri 

ve alternatif enerji ormanları gibi alternatif enerji kaynaklan da düşünülmelidir. 

Enerji ormanları; büyüyen orman ürünleri, hasat kalıntılarını, bütün ağaçları içerir 

[48] ve 5 milyon hektar verimli orman alanlan Türkiye'de enerji ormanlan olarak 

kullanılmaktadır [ 5 6]. 

Biyokütle kaynağı odunun bileşiminde yaklaşık %50 selüloz, %20 

hemiselüloz ve %30 lignin bulunmaktadır [73, 74]. Yapılan hemiselüloz, selüloz 

ve ligninden oluşmuş, odun ve odunsu bitkilere"lignoselülozik bileşikler" denir. 

Bunların bileşimlerinde ise %50 karbon, %40 oksijen, ve % 5 dolaylarında 

hidrojen bulunmaktadır [75]. 

Türkiyede yakacak odun kırsal kesimin ve kentte yaşayan fakir insanlar 

için birincil yakıt olduğu için geleneksel bir özelliği vardır [76]. Odun Türkiye'de 

6.5 milyon evde ana ısıtma yakıtıdır. 

3.7.2. Tarımsal atıklar 

Biyoyakıt üretimi için diğer bir potansiyel hammadde kaynağı da tarımsal 

atıklardır. Bu atıklar ucuz hammadde kaynağı kabul edilebilirler. Bu tür atıkların 
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sürekli depolanması durumunda depolanma maliyeti yüksek olacağından hemen 

kullanılmaları gerekmektedir. 

Yaygın olarak bilinen tarımsal atıklar; buğday samanı, mısır sapları, soya 

fasülyesi tarla atıkları, pirinç kabukları, yer fıstığı kabukları ve pamuk saplarıdır 

[7ı]. 

Tarımsal atıklardan saman da enerji için uygun potansiyel oluşturmaktadır. 

Palz ve Chartier ı980 yılında yaptıkları ve 9 Avrupa ülkesini kapsayan 

araştırmada, bu ülkelerde oluşan saman miktarının %25'inin enerji için 

kullanıldığını göstermişlerdir. Şeker pancarı da Avrupa'nın en önemli 

bitkilerinden biridir. Almanya'da 420000 ha, Fransa'da 530000 ha, İtalya'da 

2 ı 0000 ha alanda yetiştirilmektedir. Pancar verimleri ise 34tlha ile 48tlha arasında 

değişmektedir. Şeker pancarı atıkları ise pancar üretimiyle artmaktadır [73]. 

Kıraç arazilerde yetişen bazı bitkiler de sıvı yakıt üretiminde sıklıkla 

kullanılmaktadır. Hızla büyüyen ve selülozik yapıya sahip olan kenaf, kağıt; 

sorghum ise etil alkol üretiminde kullanılmaktadır [77]. Yabani ot olarak yetişen 

besin ve endüstriyel açıdan değerlendirilmeyen Euphorbia bitkisi ise 

hidrokarbonca zengin, lateks yapısında triterpenlerden · oluşmaktadır. 

Euphorbia 'dan elde edilen sıvı hİdrokarbonlar benzin ve benzer yakıtlara 

dönüştürülmektedir [78, 79]. 

Ülkemizde tarımsal ürünlerin atıkları önemli bir biyokütle potansiyelidir. 

Türkiye'de ı997 yılı itibariyle buğdayın 9.4 milyon hektar alanda üretimi 

yapılmakta ve yılda ı 8 milyon ton buğday elde edilmektedir. Arpada bu değer 7.5 

milyon ton olmaktadır. Yulaf, çavdar, pirinç ve kuş yeminde ise sırasıyla 250000, 

240000, ı50000 ve 275 ton ürün sağlanmaktadır 

Türkiye için hububat bitkilerinin katı artık miktarları ise sap-dane oranları 

dikkate alındığında toplam 39.2ı-52.28 milyon ton olmaktadır. Mısır bitkisi 5ı5 

bin hektar alana ekilmekte ve yılda ı .9 milyon ton ürün elde edilmektedir. Atık 

miktarı ise 3-.B-4.75 milyon ton kadardır. Şeker pancarı ve patatesin yıllık üretim 

miktarları ı 1. ı 71 ve 4.75 milyon tondur. Elde edilebilecek atık miktarlan ise, 

şeker pancannda 1.34- ı .45 milyon ton ve patateste 522-6 ı 7 bin ton olmaktadır 

(Çizelge 3.6) 
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Çizelge 3.6. Türkiye'nin önemli tarımsal ürünleri tahminikalıntı miktarları [80]. 

Ürün Ekilmiş Üretim (1 000 Ürün(kg/ha) Tahmini kalıntı 

Alan(1000 ha) ton) miktarları (1000 ton) 

Tahıl 

Buğday 9400 18000 1915 27000-36000 

Arpa 3525 7500 2128 11250-15000 

Yulaf 148 250 1689 375-500 

Çavdar 146 240 1644 360-480 

Pirinç 50 150 3000 225-300 

Yağlı Tohumlar 

Mısır 515 1900 3689 3800-4750 

Aspir 585 900 1538 2700-3150 

Keten 741.407 837 1129 2511-2929.5 

Diğerleri 

Patates 200 4750 23750 522.5-617.5 

Şeker Pancan 312 11171 35774 1340.5-1452.2 

Ağaç ve peyzaj bakımı atıklarını oluşturan biyokütle; bozulan bağlardan, 

ağaç korularından, eski ağaçlardan, zeytin, elma, armut ağaçlarından ve üzüm 

bahçelerindeki asmaların budanmasından elde edilir. Bağcılıkta ülkemizde 

545000 hektar alanda üretim yapılmaktadır. Üzüm budaması ve asmalarda 0.8175 

milyon ton kuru atık tahmin edilmektedir. Bu atıkların pek çoğu kırsal alanlarda 

evlerin enerji gereksinimini karşılamak amacıyla kullanılır [80]. 

3.7.3. Hayvansal atıklar 

Hayvan atıklarının enerji amaçlı kullanımında en uygun yöntem atıktan 

biyogaz üretimidir. Ancak kullanımı sınırlıdır ve genellikle tarımda gübre olarak 

kullanılır [56]. 

Hayvansal atıklar Türkiye'de yakıt olarak da kullanılırlar. Yıllık hayvansal 

atık miktarı 11.05 milyon tondur. Enerji cinsinden biyogaz olarak enerji 

sağlanabilseydi; 1 ton hayvansal atıktan 200 m3 biyogaz sağlanmış olacaktı (1 m
3 

biyogazın altısıl değeri 22.7 MJ) [80, 81]. 

~~ • r. 
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3. 7 .4. Evsel ve kentsel atıklar 

Son yıllarda katı atıkların ısıl değerini belirlemeye yönelik çalışmalar 

sonucu evsel katı atıkların alternatif enerji kaynağı olarak değerlendirilebileceği 

ortaya çıkmıştır. Konuyla ilgili literatür bilgilerine bakıldığında %20-50 oranında 

nem, %20-40 oranında kül içeren evsel katı atık için enerji içeriği 2500-2800 

kcal/kg olarak verilmektedir. Ayrıca atık türüne bağlı olarak örneğin kağıt için ısıl 

değer 4300 kcal/kg, plastik, tahta ve organik maddeler için sırasıyla 10000, 4400 

ve 1100 kcal/kg'dır [82]. Belirtilen değerler esas alınarak %35 kağıt, %10 plastik, 

%1 O oranında organik madde içeriğine sahip atık bileşiminin ı sıl değeri yaklaşık 

2500 kcal/kg olarak hesaplanabilir. Evsel ve endüstriyel katı atıkların ısıl 

değerinden yararlanılarak bir yandan atık giderilmesini, öte yandan enerji 

kazanımını sağlayan uygulamalar arasında yakma, piroliz, arıtma çamurlannın 
-

anaerobik çürütülmesi yada depolama alanlannda oluşan gazın geri kazanılarak 

kullanılması gibi örnekler sayılabilir. Bu işlemlerden elde edilecek enerji 

miktannda atığın bileşimi çok önemli olmaktadır. Bu noktada ülkemizde katı 

atıkların yakılması yoluyla enerji elde edilebileceği yönünde bazı çalışmalar 

yapılmaktadır [83]. 

Kentlerde oluşan katı atıkların organik bölümü azımsanmayacak 

düzeydedir. Bu nedenle kentsel katı atıkların çürütülüp biyogaz eldesi ve bu 

gazdan ısıtma, elektrik üretimi gibi amaçlarla yararlanılması önemli bir konudur. 

Biyogaz üretim potansiyeli olan atık maddeler (Çizelge 3.7.) hayvan dışkıları, 

yüksek organik kirlilik içeren endüstriyel atıklar (örneğin maya veya şeker 

fabrikası atıkları), atık su arıtma tesislerinin biyolojik arıtma süreci sonunda elde 

edilen çamurlar, katı atıkların organik özellik taşıyan bileşenleri v.b. şeklinde 

sıralanabilir [84, 85]. 

Yine kentler için yok edilmesi büyük sorun olan çöplerden enerji kaynağı 

olarak yararlanılması olasıdır. Bu amaçla özellikle gelişmiş ülkelerde ve Avrupa 

Birliğine üye ülkelerde çöpten elektrik enerjisi üreten termik santraller 

kurulmuştur. Türkiye'de bu konuda Ankara'da 40 MW, İstanbul'da 125 MW, ve 

İzmir'de 30 MW'lık çöp santrallerinin kurulması VII. 5 yıllık kalkınma 

planlarında istenmiştir. Ayrıca 45 MW güçte ve net enerji üretimi 302 milyon 
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Çizelge 3.7. Biyogaz elde etmek amacıyla kullanılabilecek maddeler [83]. 

Ürün atıklar Şeker kamışı, mısır, saman, yabani otlar, bozulmuş 

hayvan yemi gibi maddeler 

Hayvansal kaynaklı atıklar Koyun dışkıları, kümes pisliği, keçi dışkısı, 

mezbaha atıklan, balık ve yün endüstrisi atıkları 

İnsan kaynaklı atıklar Dışkılar, üre ve çöp 

Tanma dayalı endüstrilerin yan ürünleri Keten veya pamuk tohumu posası, üzüm ve 

veya atıklan patlıcan posası, tütün atıklan, meyve ve sebze 

işleminden gelen atıklar, şeker, çay, pamuk gibi 

tekstil endüstrisinden gelen atıklar 

Orman çöpleri İnce dallar, yapraklar, ağaç kabukları 

Sudaki yaşamın atıkları Deniz yosunu, su Sümbülü 

kWh/yıl olacak Adana çöp santralinin sözleşmesi imzalanmıştır. Yine Ankara 

Mamak, Mersin; Bursa ve Tarsus'da çöp santralleri ile ilgili çalışmalar devam 

etmektedir. Türkiye'de 2027 belediyece günde toplanan çöp miktan ortalama 

57432 tondur. Bunun yıllık toplamı21 milyon ton olmaktadır. 

Çöpler (ortalama alt ısıl değeri 3585 kcal!kg varsayımıyla) 7150 MTEP 

enerji eşdeğeri bir potansiyel göstermektedir. Bitkisel, hayvansal atık ve çöp 

toplamında Türkiye'nin yıllık biyokütle enerji potansiyeli incelenen kaynaklar 

bazında toplam 28.588-32.796 MTEP olmaktadır. Tüm ürünler dikkate 

alındığında ise tahmini biyokütle potansiyeli 135 MTEP'dir. Bunun 65 MTEP'i 

teknik ve ekonomik olarak değerlendirilmesi mümkün görülmektedir [10,1 1]. 

3.7.5. Enerji bitkileri 

Enerji üretimi için pek çok bitki önerilmiştir. Bunlann içerisinde yaklaşık 

900 türü bulunan Euphorbia, petrol üretimi için hidrokarbonca zengin lateks 

içermektedir. Optimum koşullarda bu bitkiden her yıl 0.404 dönümde 1 O varil 

petrole eşdeğer hammadde üretilebilir [86]. 

Capaifera langdarfi, Simonfria chinenris, Parthenum argentatum da dizel 

motorlannda kullanılabilecek petrol üretimi için uygun bitkilerdir. Birçok bitki 

türünün de enerji üretimine uygunluğu araştınlmaktadır [87, 88]. 
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3.7.6. Su bitkileri 

Suda yetişen bitkilerin başlıca 4 türü enerji kaynağı olarak düşünülebilir. 

Tek hücreli yosunlar, çok hücreli yosunlar, su yüzünde yüzen bitkiler ve su 

yüzüne çıkan bitkiler. Çok hücreli yosunların kütleleri %90 oranında hidrokarbon 

içerirler. Algler yüksek büyüme hızına sahiptirler ve anaerobik bozunma ile 

değerli yan ürünlere ve metana dönüşebilen önemli miktarlarda karbonhidrat 

üretirler. 

Su bitkilerinden enerji kaynağı olarak yararlanmak üzere genellikle tek ve 

çok hücreli su yosunları kullanılmaktadır. Tek hücreli su yosunlanndan olan 

Chlorella ve Scenedesmos, fotosentez verimlerinin yüksek olması nedeniyle açık 

havada seri şekilde uretilebilirler. Bunun yanında tek hücreli su yosunlannın fazla 

su içeriği bunların enerji üretiminde kullanılmalarını zorlaştırmaktadır [77]. 

Çok hücreli su yosunlannın yenilenebilir enerji kaynağı olarak 

değerlendirilmesi üzerinde değişik çalışmalar yapılmaktadır. En önemli çok 

hücreli su yosunları Mazcrocystis pyrifera, Rhodophyta (kırmızı su yosunu) ve 

Sargassum olup, bunlardan sentetik yakıt ve kimyasal maddelerin üretiminde 

faydalanılmaktadır [89]. 

3.8. Euphorbia rigida'nın Biyokütle Enerji Kaynağı Olarak Kullanılması 

Biyoyakıt için iyi bir potansiyel kaynak olan Euphorbia, dünyanın ılıman 

iklimli ve tropikal bölgelerinde yayılan lateksli otlar familyasına dahil, küçük 

ağaççık topluluklandır. Pekçok türü kalın ve kuru yerlere alışık bitkilerdir. 

Görünüşte kaktüse benzerler fakat sütlü Iateksinden dolayı bunlardan farklıdırlar. 

Özellikle tropik bölgelerde yaklaşık 300 türü rapor edilmiştir. Diğer akrabalan 

Asclepiadaceae ve Convolvulaceae'dir [90]. 

Dünyada lateks (süt benzeri özsu) üretebilen 2000'den fazla bitki türü 

olduğu bilinmektedir. Bunlardan 900 tanesi bir veya çok yıllık büyüyen 

Euphorbia olup, bazılan yenilenebilir enerji -kaynağı olarak halen dünyada yaygın 

olarak incelenmektedir. Türkiye'de de 80 kadar Euphorbia türünün bulunduğu 

bilinmektedir. 
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Euphorbia'nın farklı türleri besin ve endüstri bitkilerinin yetiştirilmesine 

elverişli olmayan verimsiz, çölümsü, kıraç yada yan kıraç arazilerde 

yetişmektedir. En çok görüldüğü yerler Kuzey Afrika, Batı Amerika, İtalya, 

Yunanistan, Kıbrıs, Türkiye ve Japonya'dır [91]. 

Euphorbia hidrokarbonca zengin lateks içerdiğinden sıvı yakıt üretimi için 

uygun bir potansiyel oluşturmaktaôır. Euphorbia'dan özütlenen sıvı 

hİdrokarbonlar benzin ve benzer yakıtlara dönüştürülebildiği gibi belirli kimyasal 

işlemlerden sonra da petrokimya ve ilaç endüstrisinde kullanılabilmektedir [78, 

92]. 

Euphorbia türlerinin herbirinin lateks bileşenlerinde yapılan analizler 

lateks ağırlığının yaklaşık %25-30'unu oluşturan düşük molekül ağırlığa sahip 

kısmının önemli derecede enerji içerdiğini göstermiştir. Bunların %95'den 

fazlasını sterodial triterpenoidler oluşturmakta olup, ısıl değerleri 9800 

kcaVkg' dır. Lateks taşıyan bitkilerin içinde bulunan gliseritler ve sterodial 

triterpenoidler, kuru temelde tüm bitki ağırlığının %15'ine kadar ulaşabilmektedir 

[93]. 

Euphorbia türlerinin sütü tahriş edici ve kuvvetli bir müshil etkiye sahiptir. 

Tohumlarında bulunan yağ da müshil özelliktedir. Bu nedenle eskiden bu 

bitkilerin sütü veya yağı müshil olarak kullanılırdı. Çok tahriş edici olduklanndan 

halen dalıilen kullanılışı terkedilmiştir. Haricen sütü siğillere karşı 

kullanılmaktadır [94]. 

Tohumlarında kuruyucu bir yağ, sütünde reçıne, euphorbon, kauçuk, 

zamk, nişasta, tanen, fermentler ve anorganik tuzlar bulunmaktadır [95]. 

Euphorbia türlerinin toksik yapılan diterpene bağlı olarak kompleks 

es terler olarak bilinir [96]. 

Kauçuk, sabit yağ yada karbonhidrat içeriklerinden dolayı Euphorbia 

ailesinin pekçok türü büyük ekonomik öneme sahiptir. Buna ek olarak bu aile 

geniş kimyasal içeriğe sahiptir. Toksik özelliklerinden sorumlu ana bileşenleri 

lektinler ve diterpen esterlerdir. 

Lektinler karbonhidratlara bağlı proteinlerdir. Bunların bazılan 

ribozomalın protein sentezini engellemesi sonucu insan ve hayvanlar için oldukça 

toksindiri er. 
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Rahatsız edici diterpen esterlerinde ise zehir etkisi taşıyan latisler körlüğe 

kadar götürebilir [97]. 

Dünya üzerinde coğrafi olarak çok değişik bölgelerde yetişmekte olan 

Euphorbia türleri, Euphorbia tirucalli'den Euphorbia lathyris'e kadar 

uzanmaktadır. Euphorbia tricalli, tropik çöl arazilerinde suya gereksinim olmadan 

kendiliğinden yetişmektedir. Euphorbia lathyris ise Kuzey Amerika' da 

yetiştirilmektedir. Calvin ve arkadaşları bu bitkilerin tanını konusundaki 

çalışmalarını Los Angeles'da sürdürmektedirler [98-100]. 

E. macroclada; 70 cm kadar yükselebilen çok dallı, yaprakları uzunca oval 

şekilli, çok yıllık otsu bir türdür. Orta ve Güney Anadolu' da yaygın bir bitkidir 

[101]. 

Euphorbia rigida, bir yada iki yıllık, belirgin mavimsi-yeşil renkli bir 

bitkidir. Odunsu depo kökten, 3-4 cm'li dar mızrak şeklinde sık yapraklar ise 

gövdedendir. Gövde yapraklan 2-7x0.5-1.7 cm büyüklükte, kalın ve etli, 

meyveleri ovoid-konik, üç köşeli, 6-7 mm. çapında seyrek papillidir. Tohumlar 

ovoid-silindirik 3.5-4 mm çapında, açık gri veya beyaz renklidir. Çiçeklenme 

zamanı Mart-Ağustos aylan arasında olup, deniz seviyesi ile 2000 m yükseklikler 

arasında yetişmektedir [91,102]. Türkiye'nin kuzey batısında, güney doğusunda, 

Orta Anadolu'da, Tekirdağ, Çanakkale, İstanbul, Amasya, Tokat, Manisa, Aydın, 

Muğla, Antalya'nın güney batısında, Bursa Mudanya'da, Kastamonu 

Taşköprü'de, Kayseri ve Niğde'de, Mersin Toroslar'da ve Aladağ'da yetişir 

[103]. 

Euphorbia rigida Euphorbiaecea familyasına ait bir bitkidir. Bu türlerin 

hepsi terperrlerin suda yaklaşık %30'luk emülsiyonu olan ve petrol gibi 

parçalanarak yüksek oktanlı benzine dönüşebilen C3o triterpenlerden oluşan lateks 

içerir [104]. 

Euphorbia türlerinden Euphorbia lathyris C02 ve hidrokarbonlara 

doğrudan dönüşebilmektedir [105]. Bu bitkinin özütürrün çeşitli tetra ve penta­

siklik tri-terpenler, alkoller, ketonlar ve %11 oksijen içeren yağ asit esterleri 

içerdiği anlaşılmıştır [ 1 06]. 

Gerçel ve arkadaşları [107, 108] yaptıklan deneylerde yaklaşık %41 'lik 

Euphorbia rigida sıvı ürün verimine iyi sürüklenmeli sabit yataklı reaktörde 150 
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bar ile ulaşmışlar ve piroliz sıvısının hİdrokarbon içeriğinin hammaddeye oranla 

daha büyük olduğunu saptamışlardır. Ayrıca sıvı ürünün bir kısmının selülozik 

maddenin aromatikleştirilmesiyle üretildiği sonucunu çıkarmışlardır. 

Beşler ve arkadaşlan [ı09] çalışmalannda su gideriminin ürün ve kalorifik 

değer üzerindeki etkisini Euphorbia rigida ve Euphorbia macroc/ada için 

araştırmışlardır. :Su giderimi, oda sıcaklığında, ılık etüvde 50°C ve sıcak etüvde 

105°C'de olmak üzere 3 farklı sıcaklıkta gerçekleştirilmiştir. Herbir kategoride 

kalorifik değerler Euphorbia rigida için 4006-4226 kcal/kg ve Euphorbia 

macroc/ada için 4035-4445kcal/kg arasında değişen miktarlarda gözlenirken, su 

giderimi sıvıların kalorifik değerlerini Euphorbia rigida için 8952-9ı42'ye 

Euphorbia macroc/ada için 9022-9ı 78kcal/kg'a çıkarmıştır. 

Pütün ve arkadaşları [110] ürün verimleri ve karekteristikleri üzerinde 

farklı sıcaklıklann, ısıtma hızlannın ve basınçların etkilerini araştırmak için 
-

Euphorbia rigida'nın sabit yataklı reaktörde pirolizi ve hidropirolizini 

araştırmışlardır. ı5 MPa hidrojen atmosferinde ve 550°C'de çalışılmış ve kömür 

ve bitümlü şiste göre üründe farklılık bulunmuş ve sıvı ürün verimi açısından 2 

kat fazla verim artışı sağlanmıştır. Yüksek basınç kullanılmasıyla bu meydana 

gelen artış katranın azalan oksijen içeriğine bağlanmış ve karbon dönüşümü de 

yine aynı statik ortama göre %25 artmıştır. 

Ege ve arkadaşlan [ll ı] statik retortta yürüttükleri deneylerde 0.55 mm 

ortalama parçacık boyutundaki Euphorbia rigida numunesinde 

400;450;500;550;700°C piroliz sıcaklıklarında düşük (7°C/dak) ve yüksek 

( 40°C/dak) ısıtma hızlarında çalışmışlardır. Düşük ısıtma hızıyla en yüksek sıvı 

ürün verimine 500-550°C' de %2 ı .2-22 ile ulaşılmıştır. Yüksek ısıtma hızıyla _ 

yapılan deneylerde sıvı ürün verimi %ı 7.4- ı 8 seviyesinde kalmıştır. 

Pütün ve arkadaşları yaptıklan [60] ekstraksiyon deneylerinde Euphorbia 

ri gida ve Euphorbia macroclada 'yı kullanarak sıvı ürün verimlerini 

araştırmışlardır. Euphorbia rigida'nın hekzan ekstraksiyonu sonucu sıvı ürün 

%9.4, Euphorbia macroclada'nın %4; aseton ekstraksiyonu sonucu Euphorbia 

rigida için %7.8, Euphorbia macroc/ada için %6.~; hekzan ekstraksiyonundan 

sonra metanol ekstraksiyonu ile Euphorbia rigida %ı5, Euphorbia macroclada 
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%11 ve aseton ekstraksiyonundan sonra metanol ekstraksiyonu uygulandığında 

Euphorbia rigida için %9.5, Euphorbia macroc/ada için% 8 olarak saptanmıştır. 
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4. BİYOKÜTLEDEN YAKIT VE KİMYASALLARıN ÜRETİMİ 

Biyokütleden yakıt ve değerli bazı kimyasalların üretimi için geliştirilen 

süreçler kullanılan biyokütlenin özelliklerine göre farklılıklar göstermektedir. Bu 

teknolojilerin seçiminde biyokütlenin bileşimi, yoğunluğu, nem içeriği, ısıl değeri 

ve fiziksel özellikleri rol oynamaktadır. Biy~kütlenin kullanılır maddelere ve 

enerjiye ·dönüştürülmesi için geliştirilen süreçleri iki ana grupta toplamak 

mümkündür [1 12]. 

• Biyokimyasal dönüşüm süreçleri 

• Termokimyasal dönüşüm süreçleri 

Biyokütle enerji yoğunluğu termokimyasal yada biyokimyasal süreçlerin 

kullanılmasıyla arttınlabilir. 

Günümüzde bu amaçla geliştirilmiş olan teknolojilerin önemli bir bölümü 

ekonomik açıdan uygulanabilir olmalarına rağmen bu konulardaki endüstriyel 

uygulamalan sınırlıdır. Bazı biyokütle kaynaklan ve dönüşüm süreçlerinin bu 

maddelere uygulanabilirlikleri Çizelge 4. l.'de verilmiştir. Çizelgeden de 

görülebileceği gibi değerlendirilen biyokütlenin cinsi dönüşüm süreçlerinin 

uygulamalarını sınırlamaktadır. 

Çizelge 4.1. Dönüşüm süreçlerinin bazı biyokütle kaynakları üzerindeki uygulanabilirlikleri [112]. 

Biyokütle Yakma 
Termokimyasal Biyokimyasal 

dönüşüm dönüşüm 

Atıklar 

Kentsel katı Çok iyi Çok iyi İyi 

Endüstriyel İyi İyi İyi 

• Gübre Kötü Vasat Mükemmel 

Karasal bitkiler 

Ağaçlar Mükemmel Çok iyi Vasat 

Şekerli bitkiler Kötü Kötü Mükemmel 

Bitki atıkları Çok iyi İyi İyi 

Su bitkileri Kötü Kötü Çokiyi 
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4.1. Biyokimyasal Dönüşüm Süreçleri 

Biyokimyasal dönüşüm süreçleri, biyokütlenin oksijensiz (anaerobik) 

ortamda mikroorganizmalar yardımıyla enzimatİk olarak parçalandığı süreçlerdir. 

Bu dönüşümlerde önemli kimyasallar ve yapay yakıtlar üretilmektedir. 

Biyokimyasal dönüşüm süreçleri ile elde edilen en önemli ürünler metan, etanol, 

hidrojen, C02 ve biyogaz' dır. 

Tüm biyokütle kaynaklan selüloz, hemiselüloz ve lignin gibi polimerik 

maddeler içermektedir. Bu polimerik maddelerin hiçbiri biyokimyasal süreçler 

kullanılarak tek bir kadernede yararlı kimyasaliara ve monomederine 

dönüştürülemez. Selüloz, monomeri glikoz olan bir polisakkarittir. Hemiselüloz 

ise bir kısmı altı karbonlu ve çoğunluğu beş karbonlu olan şekerler ve üronik 

asitten meydana gelmiştir. Fermentasyon prosesleri, bu maddelerin çok sayıda 

değerli ürünlere dönüştürülmesi için uygulanır. Biyokütlenin sulu veya çözelti 

halinde havasız bir ortamda fermentasyonu uzun yıllardan beri çöplerin 

kararlılaştınlmasında kullanılmaktadır. Anaerobik fermentasyondaki reaksiyonlar 

biyokütlenin tamamının selüloz olduğu kabul edilerek aşağıdaki gibi 

açıklanabilir[77, ı ı 2]. 

-(C6Hıo05)x-+x.Hz0 ___.xC6Hız06 ___. 3xCH3COOH ---.3xCH4+3xCOz (4-1) 
Hidroliz Asit Oluşumu Metan Oluşumu 

Görüldüğü gibi kompleks organik yapılar önce asidojenik bakteriler ile 

karboksilli asitler gibi çözünebilir küçük moleküllü ürünlere, daha sonra 

metanojenik bakteriler yardımı ile ısıl değerleri ı9.6-29.6 MJ/m3 arasında değişen 

gaz ürünlere dönüşürler. Lignin hidrolizlenmeye karşı büyük direnç gösterir. 

Bu işlemler sonunda elde edilen gaz ürün esas olarak metan ve C02 

içerirken, geri kalan gazlaştınlmayan katı artık bol miktarda azot, fosfor ve 

potasyum içermektedir. Dönüşüm süreci sonucunda elde edilen gaz ürün eneıji 

kaynağı olarak veya çeşitli organik sentezlerde hammadde olarak 

değerlendirilirken, atık olarak elde edilen katı ise hayvan yemi veya gübre olarak 

kullanılır. Biyokimyasal dönüşüm süreçlerinde sıcaklık (35-55°C), besin ortamı, 

inhibitörler, pH ( 6.8-7 .2), reaktörde kalma süresi, yükleme hızı ve biyokütlenin 

çeşitli özelUkleri önemli rol oynamaktadır [1 ı3]. 
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Alkelik fermentasyonda ise, yine sulu bir ortamda ve özel bir maya ve 

diğer organizmalarla anaerobik olarak nişastalı biyokütle etanole dönüştürülür. 

Alkelik fermentasyon yüksek oranda selüloz içeren biyokütleye de uygulanabilir. 

Ancak burada polisakkaridin önce asidik veya enzimatik hidroliz ile 

m on asakkaride dönüştürülmesi gerekmektedir [ 1 ı 4]. 

4.2. Termokimyasal Dönüşüm Süreçleri 

Termekimyasal dönüşüm süreçleri, biyokütleden enerji içeriği yüksek katı, 

sıvı ve gaz yakıtlar ile önemli kimyasalların üretiminde kullamlan süreçlerdir. 

Hammaddenin doğası ve karakteristikleri termekimyasal dönüşüm 

süreçlerinin dizaynında önemli bir rol oynamaktadır. Termekimyasal süreçler için 

besleme olarak çeşitli atıklann kullanılabilirliği; beslemenin kül içeriği, 

yoğunluğu ve partikül boyutu önemlidir [ı ıs]. 

Biyokimyasal prosesler ile su içeriği yüksek biyokütle kaynaklan 

değerlendirilirken, termekimyasal süreçler suyun yüksek buharlaşma ısısı 

nedeniyle daha çok kuru biyokütle kaynaklanna uygulanmaktadır. Aynca 

biyokimyasal süreçlerde elde edilen ürünlerin sayısı oldukça kısıtlı iken, 

termekimyasal yöntemlerle çok çeşitli ürünler elde etmek mümkündür. 

Termekimyasal süreçlerle elde edilen yakıtlann taşınma ve depolanmasının kolay 

olması, aynca yüksek verimiilikle külsüz ve çevreye daha az zarar vererek 

yanması bu süreçlerin diğer önemli üstünlüklerini oluşturmaktadır. 

Biyokütleye uygulanan termekimyasal dönüşüm süreçlerini dört ana 

grupta toplamak mümkündür: 

ı. Yanma 

2. Gaziaştırma 

3. Sıvılaştırma 

4. Piroliz[62,ı 16]. 

Tüm bu termekimyasal süreçlerle biyokütlenin değerlendirilebilir ürünler 

haline dönüştürülmesi mümkündür. Termekimyasal süreçlerin uygulamalannda 

kullanılan biyokütlenin özelliklerine bağlı olarak bazı sınırlamalar bulunmaktadır. 
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Bu presesierin temel özellikleri ve uygulama koşullan Çizelge 4.2'de 

görülmektedir. 

4.2.1. Yanma 

Biyokütle yakıtlan; bitki ve hayv:anlardan türeyen karbonlu maddeler 

olduklan için bu maddeler ısı ile COı ve suya dönüşürler. Bu süreç yanma olarak 

bilinir. Yanma süreci elektrik üretiminde de kullanılmaktadır. 

Biyokütledeki enerji ya yanma sistemlerinde doğrudan kullanılabilir, yada 

daha değerli ve kullanılabilir yakıta, gaza yada kimyasal endüstri için oldukça 

değerli ürünlere iyileştirilebilirler. Doğrudan yanma biyokütlenin kendisinin yakıt 

olarak kullanılması nedeniyle tam bir dönüşüm süreci değildir. Biyokütleden 

Çizelge 4.2. Termokimyasal teknolojilerin bazı özellikleri [116]. 

Piroliz Sıvılaştırma Gaziaştırma 

Yavaş Flaş 

Hammadde 

Boyut Herhangi Küçük Çokküçük Kanşık, büyük 

Su miktan Düşük Çokdüşük Çokdüşük Mak. %50 

Koşullar 

Sıcaklık°C 400-600 450-900 250-400 1000-1500 

Basınç, bar 0,01-1 ı 100-200 20 

Maksimum kuru 

besleme, ton/s 5 0,05 0,1 40 

Ürünler 

Gaz ürün; 

verim (%ağırlık) 40 70 20 

üm (MJ/Nm3ı 5-10 10-20 2-6 5-15 

Sıvı ürün; 

verim (%ağırlık) 30 70 50 3 

ÜlD (MJ/kg) 23 23 30 23 

Katı ürün; 

Verim (%ağırlık) 30 15 25 O(kül) 

ÜlD (MJ/kg) 30 30 30 . -
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yanma ile elde edilen, enerJının geleneksel şeklidir ve dünya nüfusunun 

yarısından fazlasına enerji sağlamaktadır [1 1 7]. 

Doğrudan yanma sürecinin verimliliği biyokütlenin içerdiği neme, 

yanmanın tamamlanmasına ve kullanılacağı yere, iletilen ısının verimliliğine 

bağlıdır. Doğrudan yanma için hammaddenin kuru (yaklaşık %85 kuriı) olması 

gerekir. Sulu hammaddeler de yanabilir, ancak üretilen enerjinin bir kısmı 

hammaddenin nemini buharlaştırmada kullanılacağı için yanma verimi düşer. 

Doğrudan yanınada ucuz hammadde kullanılmalıdır. Bunlar birincil 

ürünlerin işletilmesi için ısı sağlayan sistemlerdir. Örneğin şeker üretiminde şeker 

kamışı küspesinin yakılmasıyla şeker veya etanol üretimi için ısı sağlanmaktadır. 

Biyokütlenin yakıt olarak doğrudan kullanımındaki en büyük sıkıntı onun 

fosil yakıtlada karşılaştırıldığında düşük enerji içeriğidir. Bu nedenle bu yöntemle 

elde edilen enerji sınırlı kullanım alanına sahiptir. Diğer bir deyişle biyokütleden 

doğrudan yanınayla elde edilen ısı; enerjinin daha değişik şekillerine 

dönüştürülerek kullanılmasını gerektirmektedir. 

Yapılan araştırmalar biyokütlenin yanmasının ekonomik olmadığını da 

göstermektedir. 

Yanmanın düşük etkinliğinden dol<!yı piroliz, sıvılaştırma ya da 

gazlaştırmayla iyileştirme daha çekici bir hal almıştır [38]. 

4.2.2. Gazlaştırn:ıa 

Gaziaştırma karborrlu maddenin tümünün bir yakıt gazına tamamen 

dönüştürülmesi için katı yakıtın sınırlı miktarlarda oksijen yada hava ile 

reaksiyona girdiği bir yüksek sıcaklık sürecidir [ı ı8]. 

Gaziaştırma süreci dönüşümlü olarak şu adımlardan oluşmaktadır: 

Kurutma: Su buharını açığa çıkarmak için yapılır. Bu kademeden sonra; 

Piroliz: Gaz, katran ve katı ürün elde etmek için yapılır. Son olarak ise; 

Gazlastırma: Katı ürünün, piroliz katranlarının ve gazlarının kısmi oksidasyonu 

meydana gelir [ı ı 9]. _ 
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Biyokütlenin gazlaştınlmasında esas amaç; beslemenin mümkün 

olabildiğince gazlı bir ürüne dönüştürülebilmesidir. İkinci bir amaç da pirolizde 

elde edilen gazın Hı/CO oranını arttırabilmektir. 

Gaziaştırma sonucunda elde edilecek en önemli bileşik yüksek ısıl değere 

sahip, doğal gaz yerine geçebilecek gazdır. Ayrıca orta ısıl değerli CO ve Hı 

karışımı olan sentez gazı da gaziaştırma sonucunda üretilen önemli bir bileşiktir. 

Sentez gazı kimyasal süreçler, Hı üretimi ve piroliz sıvılannın iyileştirilmesi için 

gereklidir. Gaziaştırma sonucu üretilebilecek düşük değerli gaz ise elektrik 

üretimi için gerekli buhar ve kimyasal proseslerde kullanılmaktadır. 

Gazlaştırmada oksijen, buhar, hidrojen gibi bir yada daha fazla bileşen 

sisteme dahil edilmektedir. Katı ürün tüketilirken gaz ürünün artması için bu 

kimyasal bileşenler daha yüksek gaziaştırma sıcaklıklannda katı karbon ile 

reaksiyona sokulmaktadır. 

Gaziaştırma işlemi, düşük enerji gazlan veren hava gazlaştırması, sentez 

gazı üreten oksijen gazlaştırması ve sentetik doğal gaz üretimi için kullanılan 

hidrojen gazlaştırması olmak üzere üç ana grupta toplanabilen ısıl dönüşüm 

süreçlerini içermektedir [120]. 

Hava ile gaziaştırma düşük ısıl değerligazın oluşmasına yol açar. Eğer ısı 

yada buhar istenilen ürün ise hava gazlaştırması kirlilik kontrolü ile ilgilenilene 

kadar doğrudan yanmanın küçük avantajlarını göstermek amacıyla ortaya 

çıkmıştır [1 19]. 

Hava gazlaştırmasından elde edilen düşük enerjili gazlar genellikle elektrik 

ve ısı üretimi için kullanılmaktadır. Küçük ölçekli hava gazlaştıncıları çeşitli 

hammaddeler için geliştirilmiştir. Pirolize bağlı olarak eğer daha iyi bir ısıl değer 
1 

yada daha değerli bir sentez gazı arzulanıyorsa, olabildiğince saf bir oksijen 

kaynağı gerekir ve gaziaştırma normal ~larak bir buhar kaynağı hazırlanmasını 
gerektirir. Gazlaştırmayı uygulayabilmek \için oksijen ve buhar maliyetı; artan gaz 

ürünleri ve istenmeyen katı ve sıvı ürünlebn giderilmesi ile karşılanmalıdır [119]. 
1! 

Hammaddedeki karbon yığını oks~enli ekzotermik reaksiyonla gaz şekline 

dönüştürülür. Oksijen ya saf olarak yad~ havadan sağlanabilir. Göreceli olarak 

yüksek sıcaklıklar (800-1 000°C)' de hava ile ı 000- ı 400°C' de oksijen ile çalıştınlır 
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[llS]. Buhar reaksiyon sıcaklığını azaltmak ve sıcaklık kontrolü için oksijenli 

gazlaştırmada gazlaştıncıya eklenir. 

Oksijen gazlaştıncıları yüksek basınç gerektiren, endüstriyel ölçekte 

metanol üretimi için kullanılan süreçlerdir. Biyokütle oksijen ve hava varlığında 

ısıtıldığında yanma tam gerçekleşmez ve gaz oluşumu maksimum düzeydedir. 

Oksijen gazlaştıı;ma ile elde edilen gaz orta derecede enerji yoğunluğUna sahip 

olup, ısıl değeri ise 11-19 MJ/m3'tür. Ancak maliyet ve güvenlik problemlerini bir 

araya getiren bir oksijen kaynağı gerektirir [118]. Oksijen yerine hava 

kullanıldığında ise ısıl değeri 4-8 MJ/m3 olan gaz ürün elde edilmektedir. Bu gaz 

metanol ve sentez gazı üretimi için uygun değildir. 

Gaziaştırma için kullanılan hammaddeler genellikle odun ve tahıl atıkları 

gibi selülozik maddelerdir. Doğrudan yanınada olduğu gibi daha yaş 

hammaddeler üzerinde yapılan çalışmalar geliştirilmesine rağmen hammaddenin 

genellikle kuru olması gerekmektedir [120]. Sentez gazı verimi hammaddedeki 

nem miktarı ile arttığından oksijen gazlaştırmada diğer ısıl presesiere göre daha 

nemli hammaddeler kullanılabilir. Eğer gaz sıcak kullanılacak ise etkinlik 

katranların ve makul oranda ısının etkisiyle %90'a ulaşabilir [1 18]. 

Biyokütlenin gazlaştınlması ve kullanılan reaktörlerin etkileri yapılan 

çalışmalarda geniş ölçüde ele alınmıştır [ 121-1 25]. 

4.2.3. Sıvılaştırma 

Enerji gereksiniminin birçoğu sıvı yakıtlara bağlandığından bu yana, sıvı 

yakıtlara yada kimyasal hammaddeler için katı maddeleri sıvıya dönüştüren diğer -

bir ısıl süreç olan sıvılaştırmaya karşı ilgi önemli derecede artmıştır. 

Sıvılaştırmanın esas amacı doğal gaz ve fuel oil yerine kullanılan ürünleri elde 

etmektir [126]. 

Hammaddenin kurotulmasına gerek olmayan sıvılaştırmada elde edilen 

ürün fiziksel ve kimyasal olarak piroliz sıvı ürünlerinden daha kararlıdır. Ayrıca 

hİdrokarbonların saflaştınlmasına gerek yoktur. Sıvılaştırma genellikle yüksek 

kısmi basınçlı hidrojen ortamında yapılmakta ve piroliz işleminde elde _edilen 

ürünlerden daha düşük oksijen içeren ürünler vermektedir. Yüksek basıncın 
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maliyeti arttırması ve biyokütlenin besleme işleminin zorluğu, ayrıca kullanılan 

çözücü ve katı üründen sıvı ürünün ayrılmasındaki zorluk bu yöntemin olumsuz 

yönleridir [1 18, 127-129]. 

Yüksek basıncın ekonomik güçlükleri nedeniyle daha düşük basınçlarda 

çalışma yollan araştınlmaktadır. Buna rağmen katalitik yüzeyde kalan karbanu 

minimumda tutacak aktif ve- kararlı bulunan katalizörü korumak için ise yüksek 

basınca bir alternatif bulunamamıştır. 

Hidrojenle sıvılaştırmada %4-5 yada daha fazla hidrojen ilavesi 

gerekmektedir. Kül, reaksiyona girmemiş hammadde ve katalizörün ayrılması tüm 

süreçlerde önemli bir işlem olmaktadır. 

4.2.4. Piroliz 

Piroliz; Pyro:yüksek sıcaklık ve lysis:atomlar arası bağların kınlması 

anlamında Yunan kökenli sözcüklerden türemiştir [130]. 

Katı karbonlu maddelerde atomlar birbirlerine ıyıce kenetlenmişlerdir. 

Ancak, sıcaklık arttığında atomların titreşimleri artar ve sıcaklığın kademelİ 

artışıyla maddeler bileşenlerine ayrılırlar. 

Piroliz, organik maddelerin oksijen yokluğunda ısıyla bozuJ?lllası olarak da 

tanımlanmaktadır. Ancak uygulamada tamamen oksijensiz ortam oluşturmak 

mümkün değildir. Gerçek pirolitik sistemler oksijenin gerekli stokiyometrik 

miktanndan daha düşük miktarda işletilirler. Pirolitik sistemlerde biraz bulunan 

oksijen önemsiz sayılabilecek oksidasyonu meydana getirmektedir [ 13 1]. 

Biyokütle pirolizi yüzyıllardır_ odun kömürü( char coal) üretimi ıçın 

yapılmakta olup, son zamanlarda fiziksel ve kimyasal süreçler de araştıolmaktadır 

[38, 132-133]. 

Pirolizden elde edilen ürünlerin kullanım alanlannın çeşitlilik kazanması 

da sağlanabilir. Piroliz mekanizmasına göre ısıl indirgenme reaksiyonlanyla 

ilişkilendirilen ısı değişkenleri piralizin ilerleyişini etkileyebilir. Deneysel 

çalışmalar selülozik piralizin endotermik [134, 135], lignin pirolizinin ekzotermik 

[136, 137] olduğunu ortaya koymuştur. 
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Biyokütle piroliz işlemi ile, gazlaştırmaya (800- ı 000°C) göre daha düşük 

sıcaklıklarda (500-800°C) ve havasız ortamda, uygulanan yöntem ve koşullara 

bağlı olarak farklı oranlarda katı, sıvı ve gaz ürünlere dönüştürülebilir. Piroliz 

biyokütle ve katı atıklar gibi değerlendirilmesi zor ve pahalı olan kaynaklann 

değerli ürünlere dönüştürülmesinde tercih edilen bir yöntemdir. Elde edilen sıvı 

ürünlerin taşınma, depolanma ve yakılmalannın. kolay olması ve bu ürünlerin pek 

çok ikincil sentezlerde de kullanılabilir olmalan piralizin önemini daha da 

artırmaktadır [ 1 ı 4]. 

Biyokütlenin cınsıne ve yapısına bağlı olmaksızın ısıl dönüşüm 

süreçlerinden piroliz yöntemi ile yüksek verimle elde edilen sıvı ürün, iyileştirme 

işlemleri sonucunda kalorifık değeri yüksek, kolay depolanabilir, taşınabilir ve 

ölçülebilir özellikleri ile petrol türevi sıvı yakıtlar ıçın iyi bir seçenek 

oluşturmaktadır [ı38, 139]. 
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5. PİROLİZ 

Piroliz işleminin mekanizması oldukça karmaşıktır. Isıl işlem önce zayıf 

alifatik bağlan kınp, bileşenleri açığa çıkartır. Bu bileşenler, bazılan parçalanma 

ve yeniden polimerizasyon gibi çeşitli ikincil reaksiyonlara uğrayan oldukça 

rea~tif serbest radikallerdir. Benzer biçimde hidroksil ve karboksil gibi çeşitli 

fonksiyonel gruplarda düşük molekül ağırlıklı gaz ürünlere dönüşürler [ı40]. 

Yaygın olarak kabul edilen bir kurama göre, ısıtma hızının etkisine bağlı 

olarak birincil ürünlerin oluştuğu ve bu ürünlerin yüksek sıcaklıkta ikincil 

reaksiyonlar için yeterli bir süre bulmaları durumunda parçalanarak katran ve gaz 

ürüne dönüştüğü düşünülmektedir. Oluşan ikincil ürünlerin bileşim ve özellikleri 

uygulanan sıcaklık ve reaktörde kalma süresine bağlı olarak değişmektedir [ı 1 6]. 

Pirolizde ürünlerin yanıp tahrip olmaması için havanın bulunmaması 

zorunludur. Ürün bileşenleri oda sıcaklığına soğutulduğunda 3 yeni özellik oluşur: 

• Yanabilir gazlar ( 4 karbon atomundan daha azını içeren küçük bileşenler) 

• Sıvı biyoyakıtlar (20'nin üzerinde karbon atomlu bileşenler) ve; 

• Odun kömürü (uzun karbonlu bileşenler) 

Piroliz için hızlı piroliz reaktörü, sürüklemeli akış _reaktörü, vorteks 

geleneksel reaktörü ve dönen konik reaktör gibi gelişmiş piroliz reaktörleri 

mevcuttur [ı 4 ı]. 

Temel piroliz teknikleri _ve koşulları ile bu uygulamalarda elde edilen 

ürünler Çizelge 5.1.'de görülmektedir. 

Biyokütle pirolizine sıcaklık, ısıtma hızı ve alıkonma zamanının etkisi 

olduğu bilimektedir. ıo4 K/s'nin üzerinde ve 650°C'den düşük sıcaklıklarda hızlı 

işlemle sıvı ürünlerin oluşumunu tercih edip, katı ve gaz ürün oluşumunu azaltan 

proses koşulları flash piroliz olarak bilinir. 650°C'nin üzerindeki sıcaklıklarda, 

yüksek ısıtma hızlan sıvı ürün verimini azaltırken, gaz ürünlerin oluşumunu 

arttınr. Düşük sıcaklıklı yavaş ısıtma hızlan katı ürün verimini 2 katına çıkartır 

[142]. 
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Çizelge 5. 1. Çeşitli piroliz teknikleri ve koşullan [116]. 

Kalma Maksimum 
Piroliz Isıtma hızı Temel Ürün 

Süresi sıcaklık, °C_ 

Karbonizasyon Saat-Gün ÇokDüşük 400 Odunkömürü 

Basit 5-30 dak. Düşük 600 Sıvı, kok, gaz 

Hızlı 0.5-5 s. Oldukça Yüksek 650 Sıvı yakıt 

Flash 

Sıvı <1 s. Yüksek <650 Sıvı yakıt 

Gaz <1 s. Yüksek >650 Kimyasal, gaz yakıt 

Ultra 0.5 s. Çok Yüksek 1000 Kimyasal, gaz yakıt 

Vakum 2-30 s. Orta 400 Sıvı yakıt 

Hidropiroliz <10 s. Yüksek <500 Sıvı yakıt, kimyasal 

Metanopiroliz <10 s. Yüksek >700 Kimyasallar 

Flash piroliz sürecinden elde edilen sıvı ürünler düşük viskoziteli ve 

homojen görünümlüdür. Bununla beraber kimyasal olarak yüzlerce değişik 

bileşenlerden oluşmuş karışık bileşiklerdir [142]. 

Piroliz işleminde sıvı ürün verimi reaksiyon hızına bağlıdır. Genellikle 

450-650°C gibi düşük sıcaklıklarda çok yüksek ısıtma hızlan (1000-10000°C/s) 

ile kısa sürelerde gerçekleştirilen flash ve hızlı piroliz tekniklerinde, sıvı ürün 

ver:imi yüksek olmaktadır [1 16]. 

Hızlı piroliz havanın yokluğunda beslemenin hızlıca ısıtıldığı, 

uçuculaştınldığı, ısıl değeri fuel-oil'inkinin yaklaşık yansıkadar olan koyu kahve 

renkli mo bile yoğuşan bir yüksek sıcaklık prosesidir. 

Hızlı pirolizin önemli özellikleri; biyokütlenin ınce öğütülmesini 

gerektiren yüksek ısıtma ve ısı transfer hızlan, 500°C civannda dikkatli sıcaklık 

kontrolü ve biyoyakıt ürünü için piroliz buharlannın hızlı soğutulmasıdır. 

Hİdrokarbon sıvılanyla kanşmaması nedeniyle sıvılar biyoyakıt olarak 

isimlendirilebilirler [143]. 

Hızlı pirolizin olumlu yanı doğrudan sıvı yakıt üretmektir. Yavaş piroliz 

iyi bilinmesine rağmen, hızlı piroliz hala gelişme aşamasındadır. 
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Hızlı ve yavaş piroliz arasındaki farkın nitel bir açıklaması verimlerin 

ikincil dekarnpozisyon ve yeniden poliınerizasyon reaksiyonlan ile ilgili 

olmasıdır. Zamana bağlı ve izoterınal olmayan bir piroliz reaksiyonunda bozunına 

tüm bir sıcaklık aralığında. devam eder. Piroliz yeteri kadar yavaş ise oluşan 

katran ikincil reaksiyonlara girerek kok ve gaz oluşturur. Bu 500 °C piroliz 

sıcaklığında, yavaş pirolizde, hız:lı pirolizden niye daha çok gaz oluştuğunu 

açıklar. 500 °C da hızlı piralizin niye daha çok katran verdiğinin açıklaması ise 

bunun tam tersidir. Çünkü katranın kok oluşturmak için yeniden poliınerize olmak 

için süresi yoktur. Bu durum hızlı piroliz katranlarının daha yüksek yoğunluğa 

sahip olmasıyla uygunluk sağlamaktadır [1 19]. 

Isıtma hızlarının çok daha yüksek olduğu ve daha yüksek sıcaklıklarda 

(1000°C) gerçekleştirilen ultra piroliz tekniği ile de gaz ve sıvı ürün verimlerinin 

artması sağlanmaktadır [ 1 1 6]. 

Ayrıca hidropiroliz ve ınetanopiroliz tekniklerinde farklı reaksiyon 

ortamlarından (hidrojen ve metan varlığında) yararlanılarak piroliz 

mekanizmasının değiştirilmesi ile, farklı özelliklerdeki ürünlerin elde edilmesi 

sağlanabilmektedir. 

Biyokütlenin ısıl bozunınasında sıcaklık önemli bir değişken olup, 

özellikle ürün dağılımını etkilemektedir. Piroliz endoterınik bir süreçtir. Bu 

süreçte düşük sıcaklıkların kullanılınası enerji girdisini azaltır. Bununla beraber 

sıcaklık düşürüldüğünde gaz ürün verimi azalırken sıvı ürün verimi artar. Bu 

durum biyokütlenin buhar gazlaştınlınasında da gözlenıniştir [141]. 

5.1. Pirolizden Elde Edilen Ürünler 

Ürünlerin verimi ve özellikleri hammaddeye ve piroliz koşullarına 

bağlıdır. En etkili piroliz koşulları; ısıtma hızı ve sıcaklıktır. Uygun bir biyokütle 

kullanılarak, ısıtma hızlan ve reaksiyon süreleri değişticilerek istenen özelliğe 

sahip ürünlerin elde edilmesi olanaklıdır. 

Pirolizden elde edilen ürünler, birincil ve ikincil olmak üzere ikiye 

ayrılırlar. 
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Çizelge 5.2. Termokimyasal dönüşümlerle elde edilen birincil ürünler ve üretim teknolojileri 

[116]. 

Ürün Biçim Bileşenler Kaynak 

Gaz DID CO, Hı, COı, CH4, Nı Piroliz, Gazlaştırma(hava) 

Yakıt OlD CO, Hı, COı, CH4, AHK Piroli?, Gazlaştırma(02) 

Sıvı Sıvı, Birincil Suda çözünmeyen oksijenli bileşikler Piroliz, flaş 

Sıvı, İkinci! Suda çöiünmeyen oksijenli bileşikler Piroliz, yavaş 

Sıvı, Sıvılaştırma Suda çözünmeyen oksijenli bileşikler Sıvı1aştırma 

Kok-Sıvı yakıt Kok(char), sıvı yakıt Piroliz, flaş 

karışımı Kok(char), su, stabilizör Piroliz 

Kok-Su karışımı 

Sulu faz Atık su Suda çözünmeyen oksijenli Piroliz, Sıvılaştırma, 

bileşikler( asetik asit gibi) Gaziaştırma 

Katı Kok(char) Piroliz 

Isı Sıcak Gaz Yanma 

AHK: Ağır hidrokarbonlar 

Biyokütlenin yakıt olarak hafif sıvı ürünlere dönüşebilmesi için, içerdiği 

lignin ve selüloz gibi büyük moleküllerin oksijensiz ortamda ısıl işlemlerle 

kınlması gerekmektedir [ 144]. 

Yüksek sıvı ürün verimleri alıkanma süresinin azaltılmasıyla arttınlabilir. 

Yüksek sıcaklıklardaki katran kaybı ise, gaz verimini yükselterek, H/C oranının 

artmasına neden olacaktır. 

Pek çok biyokütle türevi piroliz katranlarının bazıları kanserojen özellikler 

gösteren polisiklik aromatik hİdrokarbonlar (P AH) içerirler. Biyokütle türevi 

sıvılar fenol içerirler ve bunlar reçine üretiminde oldukça sık kullanılırlar. Buna 

ek olarak fenalik bileşikler yiyecek endüstrisinde tatlandıncı olarak 

kullanıldıklarından değerlidirler. Pirolitik sıvıların düşük ısıl değerli olduklan 

bilinmektedir. Buna rağmen beslemedeki potansiyel enerjinin %63 'ünü içerdiği 

ve orijinal biyokütleden daha yoğun olduğu bulunmuştur [142]. 

Piroliz işlemi ile elde edilen sıvı üründe su ve organik asit gibi yüksek 

oranda oksijen içeren hİdrokarbonlar da bulunmaktadır. Bu bileşiklerin miktarı 

hammaddenin nemine bağlıdır. 
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Piroliz Sıvılarının Özellikleri: 

Su; Üründeki su miktarı, parçalanma ve ikincil reaksiyon süresinin de 

dahil olduğuparametrelereve sıvı toplamasistemini terk eden gazların sıcaklığına 

bağlıdır. Sıvı ürünün içerdiği su miktannın ürün özelliklerine önemli etkisi vardır. 

Artan su genellikle viskoziteyi ve pH'ı düşürür, kararlılığı etkiler, ısıl değeri 

azaltır, korozyon hızını etkiler [143, 61]. Piroliz işleminde oluşan suyun 

miktarınin saptanması ve sıvı üründen suyun uzaklaştınlması oldukça zordur. 

Çünkü 1 00°C veya daha yüksek sıcaklıklarda suyun buharlaşması ve distilasyonu 

sırasında sıvı ürünün fiziksel ve kimyasal özelliklerinde istenmeyen değişiklik 

meydana gelir [ 1 1 6]. 

PH; Selülozik maddelerden üretilen biyoyakıtlar formik ve asetik asit gibi 

düşük pH'lı organik asitler içerirler. Bunlar güçlü asitler olamamalanna rağmen, 

depolama paslanmaz çelik yada poliolefınler gibi aside dayanıklı maddelerden 

yapılmalıdır. 

Yoğunluk; Piroliz sıvılannın yoğunluğu 1.2 kg/1 civarında oldukça 

yüksektir. 

Viskozite; Ham biyoyakıtın viskozitesi 1 O ep' den 10000 cp'ye , uzun bir 

süre kötü şartlarda saklanıyorsa daha da fazlasına, kadar değişebilir. Vizkozite, su 

içeriğinin, proses koşullarının, hammaddenin, depolama koşullarının ve zamanın 

bir fonksiyonudur. 

Yanma; Biyoyakıtın ısıl değeri fosil yakıtlardan daha düşük olmasına ve 

önemli ölçüde su içermesine rağmen, test denemelerinde ve ticari alanlarda pek 

çok organizasyon tarafından yakıt olarak başarılı biçiminde kullanılmaktadır. 

Yüksek viskozite sorun olarak rapor edilmiş olmasına rağmen, alkol eklenmesiyle 

ya da ön ısıtınayla önlenmiştir [143]. 

Piro/iz Sıvılarının İyileştirilmesi; 

Piroliz sıvılan fonksiyonel gruplar içeren organik bileşiklerin kompleks 

kanşımlandır. Genellikle bir miktar su da içerirler [ 1 45]. Yakıt olarak doğrudan 

kullanılmaları; yüksek viskoziteleri, düşük ısıl değerleri, korozifliği ve kararlı 

olmamaları nedeniyle bazı güçlüklere neden olmaktadır. Uçucu olmamalan ve 

yüksek düzeyde oksijen içermeleri, yüksek viskozite ve korozifliğin başlıca 
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nedenidir. Piroliz sıvılarının iyileştirilmesindeki esas amaç, oksijenin 

uzaklaştınlmasıdır. Son zamanlarda iki yöntem önerilmektedir. Bunlardan ilki 

yüksek basınç altında hidrojen ve CO ile veya sadece hidrojen ile katalitik 

hidrojenleme, diğeri ise hidrojen verici çözücülerin varlığında hidrojenlemedir. 

Katalizörün yokluğunda ısıl işlem önemli bir iyileştirme yapmaz. Buna aftematif 

olarak iyileştirme, parçalama (kraking) katalizörleri ile (zeolit, silika-alümina ve 

moleküler elek) yapılabilir. Bu işlem hidrojenin gerekınediği atmosferik basınç 

altında yapılır [55]. 

Sıvı piroliz ürünlerinden oksijen içeriği düşük yakıtlann elde edilmesi 

amacıyla geliştirilen alternatif yöntemler arasında, sıvı ürünün ticari yakıtlada 

belirli oranlarda kanştınlması veya bentonit gibi aktive edilmiş kil üzerinde 

yapılan basit distilasyon işlemleri de bulunmaktadır. Sıvı ürünün hidrojenle 

işlenme teknolojisi petrol endüstrisindeki uygulanan prensipiere dayanmaktadır. 

Hidrojenle işleme ve zeolit teknolojisinde gerçekleştirilen reaksiyonlann 

prensipleri aşağıda açıklanmıştır [1 16]. 

Hidrojen teknolojisiCLaboratuvar ölçekli) 

CzH30 + 1.5Hı __.,2(CHz)n + HıO (5-1) 

Biyo-yakıt Hidrojen Benzin v.b. Su 

Zeolit teknolojisiCTemel araştırma) 

2CıH30 __.,3(CHı)n + COı (5-2) 

Biyo-yakıt Benzin v.b. Karbondioksit 

Yukanda değinildiği gibi bu denli çeşitli ürünlerin elde edilebildiği piroliz 

tekniğinin biyokütlenin dönüşüm teknolojileri arasında en ümit vencı 

yöntemlerden biri olduğu düşünülmektedir. Günümüzde çeşitli piroliz 

tekniklerinin pekçok biyokütle kaynağı üzerindeki uygulamalan araştınlmaktadır. 

5.1.1.2. Katı ürün: 

Termokimyasal süreçlerle elde edilen ve kok ( char) olarak adlandırılan 

katı ürün gelişmiş ülkelerde sınırlı ölçüde metalurji endüstrisinde 
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kullanılmaktadır. Aynca bu katı ürün suyla veya sıvı yakıtlada kanştınlarak bir 

sıvı yakıt alternatifi olarak da değerlendirilebilir. 

5.1.1.3. Gaz ürün: 

Termekimyasal süreçler sonucunaa elde edilen düşük ( 4-8 MJ/m3
) ve orta 

ısıl değere (15-22 MJ/m3
) sahip gaz ürünler ısıtma veya güç üretiminde 

kullanılabilirler. CO, COı, Hı, CILı ve az miktarda metandan daha büyük 

moleküllü doymuş ve doymamış hidrokarbonlan içeren bu gaz ürünler aynca 

çeşitli fiziksel ve kimyasal süreçler ile daha yüksek ısıl değerli ürünlerin (metanol, 

benzin v.b.) üretiminde de kullanılabilirler. 

5.1.2. İkincH ürünler: 

Yukanda açıklanan bu temel birincil ürünlerden yine çok geniş kullanım 

alanı bulan değerli ikincil ürünlerin elde edilmesi de mümkündür. Şekil 5.2'de 

biyokütleden elde edilen birincil ve ikincil ürünler akım şeması ile gösterilirken, 

üretilmesi mümkün olabilen ikincil ürünlerin bazılan da Çizel ge 5.3 'de 

verilmektedir. Bu ikincil ürünlerin pek çoğu ticari uygulama alanlan bulurken, 

çok az bir bölümü de henüz laboratuvar aşamasında değerlendirilmektedir [1 16]. 

5.2. Pirolizi Etkileyen Faktörler 

Pirolizi etkileyen faktörler; piroliz sıcaklığı, ısıtma hızı, parçacık 

büyüklüğü, piroliz ortamı ve katalizör kullanımıdır. 
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Piroliz sıcaklığı uçucu maddenin miktannı ve bileşimini etkileyen önemli bir 

parametredir [ 119]. Sıvı, gaz ve katı miktarlan piroliz sıcaklığı ile değişmekte ve 

bunlann kimyasal bileşimlerinde de farklılıklar meydana gelmektedir. 

Yüksek sıcaklıklarda (>700°C) H2, CO, CH4 gibi gazlar elde edilmektedir. Uzun 

alıkonma zamanlannda uçucu ürünlerin bozunması ve karbon atığının tekrar gazlaştığı 

gözlenmektedir [ 14 7]. 



49 

Çizelge 5.3. Termokimyasal proseslerle elde edilebilecek ikincil ürünler[II6]. 

ikincil Ürünler Kaynak Prosesler 

Hİdrokarbon yakıtlar 

Benzin Piroliz Hidrojen ile iyileştirme+arıtma 

Piroliz Zeolit +antma 
-

Sıvılaştırma Hidrojen ile işleme+antma 

Gazlaştırma( metan ol) MTB 

Dizel Yakıt Piroliz Hidrojen ile işleme+arıtma 

Piroliz Zeolit+MOBD 

Sıvılaştırma Hidrojen ile işleme+arıtma 

Gazi aştırma( metanol) MOBD 

Fuel-oil Piroliz Stabilizasyon 

Sıvılaştırma - Stabilizasyon 

Oksijenli Yakıtlar 

Metan ol Gaziaştırma Sentez 

Alkol Yakıtlar Gaziaştırma Sentez 

Güç Piroliz Türbin 

Gaziaştırma Motor, türbin, rankin çevrimi 

Yakma Rankin çevrimi -

Kimyasallar 

Hidrojen Gaziaştırma Dönüşüm 

Amonyak Gaziaştırma Sentez 

Özel Kimyasallar Piroliz Ekstraksiyon ve/veya dönüşüm 

Sıvılaştırma Ekstraksiyon ve/veya dönüşüm 

MTB: Mobil metanol-benzın prosesı 

MOBD: Mobil olefin-benzin ve distilat prosesi 

Kısa alıkonma zamanlannda yapılan piroliz işlemlerinde işlem sıcaklığı ile 

kimyasal bileşim arasında doğrudan bir bağlantı vardır. Sıcaklık arttıkça yapıdaki 

oksijen içeriği ve C/H oranı azalmaktadır [148]. 



50 

5.2.2. Isıtma hızı 

Uçucu verimi için önemli bir parametre de ısıtma hızıdır. Genellikle hızlı 

ısıtma hızlannda daha yüksek verimlere ulaşılmıştır. Literatürde hızlı ısıtma 

hızının ı 03 ile ı 05 °C/s olduğu görülmektedir. Ancak bu hızlarda yapılan çalışma 

çok azdır. Bugünkü çalışmalarda çoğunlukla ısıtma hızlan °C/dak olarak 

verilmektedir [ı ı9]. 

5.2.3. Parçacık büyüklüğü 

Bu etki de ısıtma hızıyla ilgilidir. Büyük parçalar çok daha yavaş 

ısınacağından, ortalama partikül büyüklüğü sıcaklıklan daha düşük olacaktır. 

Böylece uçucu verimlerinin de daha düşük olması beklenir. Partikül büyüklükleri 

yeteri derecede küçük ise düzgün bir sıcaklık dağılımı görülecektir [ı ı9]. 

Başka bir deyişle küçük parçacık boyutundaki biyokütle örneklerinin 

piralizinde sıvı ürün oluşumu, büyük parçacık boyutundaki örneklerin piralizinde 

ise katı ürün oluşumu maksimum olmaktadır. 

5.2.4. Piroliz ortamları 

Biyokütlenin pirolizi; normal, sürükleyici gaz (N2, He gibi), hidrojen 

(hidropiraliz) ve su buhan ortamlannda gerçekleşebilir. Farklı ortamıann 

kullanılması ürünlerin miktar ve kalitesini etkilemektedir [ı49]. 

Sıvı ürün veriminin normal piraZiz ortamına göre sürükleyici gaz 

ortamında arttığı görülmüştür. Bunun nedeni, sürükleyici gazın oluşan birincil 

piroliz ürünlerini hızla ortamdan uzaklaştırıp, ikincil tepkimelen önlemesi ve 

dolayısıyla kütle iletim sınırlamasını ortadan kaldırmasıdır. ikincil tepkimelerin 

oluşumu ya katı yüzeyde tekrardan katı ürünün birikmesi şeklinde yada ortamdan 

hızla uzaklaştınlamayan ürünlerin çok düşük molekül ağırlıklı ürünlere dönüşümü 

şeklinde olmaktadır [ı50]. 

Piralizde etkin bir soğutma yapmak için kuru buz kullanılmaktadır [ı5ı]. 
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5.3.Biyokütlenin Pirolizi İle Yapılan Çalışmalar 

Zabaniotou ve arkadaşlan [ 46] yaptıklan pamuk çi ği d atığı pirolizini 

kesikli reaktörde ı bar helyum atmosferinde gerçekleştirmişlerdir. 80- ı 00°C/s 

ısıtma hızlarında ve 350-850°C arası sıcaklıklarda çalışılmıştır. Pirolizde gaz ve 

katı. ürünler elde edilirken, sıvı ürün düşük seviyelerde kalmıştır. Artan sıcaklıkla 

gaz ürünlerde katı ürünün aksine bir artış saptanmıştır. 

Pütün ve arkadaşları [ı54] selülozik biyokütleden sabit yataklı piroliz ve 

hidropiroliz deneyleriyle sağlanan sıvı ürün verimi ve kalitesi üzerinde hidrojen 

basıncının ve kütle transferinin etkisini 450-650°C arası sıcaklıklarda 

araştırmışlardır. Kömür ve bitümlü şistlerin aksine ayçiçek küspesinden sağlanan 

sıvı ürünün partikül boyutundan ve sürükleyici gaz akış hızından bağımsız olduğu 

bulunmuştur. 50 bardan yüksek basınçlann kullanılması sıvı ürün veriminde bir 

miktar artış sağlamıştır. 

Pütün ve arkadaşlan [ı55] yaptıklan başka bir çalışmada, sabit yataklı 

borusal reaktörde fındık kabuklannın pirolizini yapmışlardır. %23. ı 'lik en yüksek 

sıvı ürün verimi azot atmosferinde, 500°C sıcaklıkta ve 7°C/dak'lık ısıtma hızında 

elde edilmiştir. Biyoyakıtın kimyasal karekterizasyonundan fındık kabuklarının 

ham petrole benzer yapıda olduğu saptanmıştır. 

Onay ve arkadaşlan [ı56] tarafından yapılan kolzanın hızlı pirolizi 

çalışmasında ise en yüksek sıvı ürün verimine %68 ile, 550°C sıcaklıkta ıoo 

cm3 
/ dak'lık azot gazı akış hızında, 300°C/dak'lık ısıtma hızında, 0.6<Dp<0.85 

mm partikül boyutu aralığında ulaşılmıştır. 

Encinar ve arkadaşlan [39] Cynara cardunculus biyokütlesini 300-800°C 

sıcaklık aralığında 0.4 ve 2 mm çapında 2.5 ve ıo g örneklerle ıoo ve 300 

cm3 /dakikalık azot gazı akış hızlarında çalışmıştır. Bu çalışma şartlannda partikül 

boyutu ve azot akış hızının etkili olmadığı, ancak sıcaklığın çok etkili olduğunu 

açıklamışlardır. Uçucu madde ve katı ürünler sıcaklıktaki artışla azalmıştır. Katı 

fazın ve gazın ısıl değerleri elementel analizden belirlenmiştir. Odun kömürünün 

kalitesi ve ısıl değer için optimull?- sıcaklığın 600-700°C arasında olduğu 

saptanmıştır. 
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Zabaniotou ve arkadaşları [1 15] zeytin atıklarının pirolizini 300-600°C 

arasında helyum atmosferinde gerçekleştirmişlerdiL 200°C/s'lik ısıtma hızında 

piroliz sıcaklığına bağlı olarak gaz, sıvı ve katı ürünler belirlenmiştir. Piroliz 

sıcaklığı arttıkça katı ürün azalmış, gaz ve sıvı ürün miktarları ise artmıştır. Sıvı 

ürün verimi 450-550°C sıcaklıklarda yaklaşık %30'a ulaşmıştır. 

Liang ve Kozinski tarafından [157] termogravimetrik sistemde selül9zik 

biyokütlenin yanması ve pirolizi gerçekleştirilmiştir. Sonuçlar biyokütlenin 

tutuşmasının piroliz başlamadan önce olduğunu ve bu esnada uçucuların serbest 

kaldığını göstermiştir. Katı ürünün ikincil tutuşması ise piroliz tamamlandıktan 

sonra meydana gelmiştir. Uçucu ve katı ürünün tutuşma sıcaklığı ısıtma hızı ve 

biyokütle hacmi ile artarken, biyokütle porozitesiyle azaldığı saptanmıştır. 

Pan ve arkadaşları [158] çam cipsleri, siyah kömür, atık kömür ve çeşitli 

biyokütle-kömür karışımlarını atmosferik basınçta pirolizlemişlerdir. Deneyler 

sıcaklığın 1 10°C'den 900°C'ye arttınlmasıyla akışkan yatak gazlaştırıcısında 

IOOK/dakikalık ısıtma hızında gerçekleştirilmiştir. Sonuçlarda atık kömür, çam 

cipsinden ve siyah kömürden çok zayıf davranışlar göstermiştir. 

Raveendran ve arkadaşları [159] orijinal biyokütle içerikleri oranlarında 

hazırlamış oldukları hemiselüloz, selüloz, lignin, ekstrakte edilen bileşenler, külün 

piroliz çalışmalarını termogravimetrik analizde ve dolgulu yatak reaktöründe 

gerçekleştirmişlerdir ve sonuçlarını; 

1. bölgede (<373K) nem açığa çıkması, 

2. bölgede (373-523K) ekstrakte edilen kısımların bozunmaya başlaması 

3. bölgede (523-623K) hemiselülozunun bozunması 

4. bölgede (623-773K) selüloz ve ligninin bozunması 

5. bölgede (>773K) özellikle lignin bozunması 

şeklinde açıklamışlardır. 

Özbay ve arkadaşları [160], biyokütlenin atmosferik basınç altında sabit 

yataklı reaktörde yapısı ve verimi üzerine su buharının etkisini araştırmışlardır. İlk 

aşamada 7K/dakikalık ısıtma hızında 400;500;550;700°C'lerde deneyler yapılmış 

ve sıcaklığın katı, sıvı ürün ve dönüşüm üzerine etkisi araştırılmıştır. En yüksek 

verime 550°C'de %73.55'lik dönüşüm, %24.47'lik sıvı ürün ve %26.45'lik katı 

ürün verimiyle ulaşılmıştır. İkinci aşamada yine TK/dakikalık ısıtma· hızında 
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550°C'lik sıcaklıkta 0.6; 1,3; 2.7 cm/saniyelik buhar akış hızlannın katı, sıvı ürün 

ve dönüşüm üzerine etkileri araştınldığında en yüksek verimlere 2.7 cm/s'lik 

buhar akış hızıyla ulaşılmış ve dönüşüm, sıvı, katı ürün verimleri sırasıyla 

%78.96; %39.33; %21.07 olarak elde edilmiştir. 

Uzun1161]; pamuk çiğidi pres küspesinin katalitik piroliz deneylerinde su 

buharının ürün verimlerine etkisiı:ıi araştırmıştır. 0.6; 1.3; 2.7 cm/s buhar akış 

hızlarını kullanmış ve en yüksek sıvı ürün verimine %20 oranında doğal zeolit 

kullanılmasıyla 550°C sıcaklık ve 1.3 cm/s'lik buhar akış hızında %40.58 ile 

ulaşmıştır. Statik ortama göre %33 'lük bir artış sağlanmıştır. 

Pindoria ve arkadaşlan [ 1 62], yaptıklan çalışmalarda biyokütlenin 

(Eucalyptus wood) ısıl süreci esnasında reaktif gazlar kullanmışlardır. Buhar ve 

hidrojen; partiküllere ısı transferini arttırmış ve 10 barın üzerinde hidrojenin 

buhardan daha reaktif olduğunu saptamışlardır. 

Minkova ve arkadaşlan [ 40] tarafından buhar ortamında biyokütlenin 

yavaş pirolizi sabit yataklı reaktörde gerçekleştirilmiştir. Farklı ormansı ve 

tarımsal atıklar, kayın odunu, zeytin çekirdeği, tabietlenmiş saman ile 

çalışılmıştır. Son piroliz sıcaklığı 700-800°C arasında değişmektedir. Biyokütle 

örneklerinin içeriği ve piroliz ürünlerinin kalitesinde, su buharının etkisi bu 

araştırmanın ana temasını oluşturmuştur. Buhar ortamının ürün özellikleri üzerine 

güçlü bir etki yaptığı saptanmıştır. Sıvı ürünün önemli kısmının uçucuların 

yoğuşmasından sonra sağlanan buhar fazında çözündüğü bulunmuştur. Buhar 

ortamında elde edilen katı ürünler aktif karbon özelliklerine sahip olduğu da 

saptanan bulgular arasındadır. 

Jones ve arkadaşlan [163], kömürün pirolizini akışkan yataklı reaktörde 

önce buhar, sonra da azot kullanarak yapmışlar ve atmosferik basınçta 500-700°C 

arasında katran ürün veriminin azot yerine buhar kullanıldığında daha yüksek 

olduğunu saptamışlardır. 

Duraiswamy ve arkadaşlan [164], buharı ve buhar ile C02 karışımını 

kömürün piralizinde kullanmışlardır. 650°C'de buhar yada taşıyıcı gaz olarak 

buhar+C02 kullanıldığında azota göre daha yüksek katran ürün elde edilmiştir. 

Sharma ve arkadaşları [165], kömürün buhar, hidrojen ve inert gaz 

atmosferierindeki pirolizlerinin karşılaştırmasını yapmışlar ve buharın, inert gaz 
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atmosferine göre daha yüksek piroliz ürünleri verdiğini bulmuşlardır. Bu etki 

basınç yükseldikçe artmıştır. Kömürün su buhan ve hidrojen atmosferinde 

650°C'de elde edilen katranlanndaki fenolik bileşik içeriği piroliz basıncının 

artmasıyla azalmıştır. Bunun da buhar atmosferinde buhar parçalaması, hidrojen 

atmosferinde ise hidrojenle parçalamadan olduğu belirlenmiştir. 

Sharma ve arkadaşlan [166] başka bir çalışmalannda buhann hidrojen ile 

birlikte kullanılmasının kısmi hidrojen basıncında hidropiroliz sırasında kömürün 

piralizinde verim artışına neden olduğunu göstermiştir. Buhann böyle 

kullanılması hidrojen basıncını da azaltmıştır. 

El-Harfi ve arkadaşlan [167], Tarfaya bitümlü şistlerinin pirolizini 400-

6000C arası sıcaklıklarda, azot ve buhan taşıyıcı gaz olarak kullanarak bir Fisser­

Assay düzeneğinde yapmışlardır. Deneylerde sıcaklığın sıvı ürün veriminde 

önemli bir etkiye sahip olduğu gözlenmiş ve maksimum verim 525°C' de elde 

edilmiştir. Azot ortamındaki piroliz ile su buhan ortamındaki piroliz 

karşılaştınldığında su buhanyla %33 daha fazla sıvı ürün elde edildiği ortaya 

konmuştur. Ayrıca buhar ortamındaki sıvı ürünler daha parafınik bulunmuştur. 

Aynca sıvı ürünün, parafınlerin, aromatiklerin ve asfaltenierin miktarlan artan 

buhar akış hızıyla polar kısmın azalmasıyla artmıştır. 

Minkova ve arkadaşlan [149] linyit, siyah kömür ve bitümlü şisti 300-

5000C arası sıcaklıklarda ve 5-l0°C/dakikalık ısıtma hızlannda su buhan 

ortamında pirolizlemişlerdir. Sıvı ürün verimleri argon gazı kullanılan ortamda 

daha yüksek bulunmuştur. Aynca örneklerin işlemden önce özüdenmesi özellikle 

linyit için verimde önemli bir artışa neden olmuştur. 

Graff ve Brondes [168] kömürün buhar ortamında sıvılaştınlması 

deneylerinde yüksek sıvı ürün verimi sağlamak için düşük sıcaklıkta buhar 

kullanmışlardır. Deneyler kömürün 50 atmosfer basınç altında 870°C'den 

980°C'ye flash ısıtılmasıyla gerçekleştirilmiştir. Su buhan olmayan ortamda 

kömür karbonunun yaklaşık %23 'ü sıvı ürünlere dönüşürken, kömür 50 

atmosferlik su buhan ortamında 320-360°C sıcaklıklannda %50'den fazla karbon 

dönüşümü sağlanmıştır. 

Ekinci ve arkadaşlan [153], Göynük bitümlü şistinin sabit yataklı 

pirolizinde, düşük hızlarda buhann azota göre sürükleyici gaz açısından daha 
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etkin olduğunu bulmuşlardır. Fakat daha yüksek hızlarda ve akışkan yatak 

piralizinde farklılıklar daha az gözlenmiştir. 

Prasad ve arkadaşlan [169], buharın kok oluşumunu engelleyerek 

deaktivasyon hızını azalttığını gözlemlemişlerdir. Ayrıca yine buharın 

bulunmasının HZSM-5 üzerinde gerçekleşen oligomerizasyon ve wax oluşumunu 

engelleme reaksiyonları üzerinde önemli etkiler yarattığını gözlen_ılemişlerdir. 

Pant ve Kunzru [170], toluenin katalitik ve katalitik olmayan pirolizini 

1043-1 153K'de buhar yada azot kullanılarak atmosferik basınçta çalışılmışlardır. 

Katalizör olarak kalsiyum alüminatla doyurolmuş potasyum karbonat 

kullanılmıştır. Ürün seçiciliklerinin fazla etkilenmemesine rağmen dönüşümler 

katalitikde katalitik olmayana göre daha yüksektir. Çözücü olarak azot 

kullanıldığında ana ürün hidrojen, metan, benzen, bibenzil ve yüksek 

hidrokarbonlardır. Buhar kullanıldığında ise bunlara ek olarak önemli miktarda 

CO, C02'de üretilmiştir. Katalizörün bulunmasında toluenin bozunması için 

gerekli aktivasyon enerjisi önemli ölçüde azalmıştır. 
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6. KATALİTİK PİROLİZ 

1900'de Alman bilim adamı Wilhelm Ostuald katalizörü son ürünlerde 

görünmeksizin reaksiyona girip sadece hızını değiştiren maddeler olarak 

tanımlanmıştır. Bu katalitik olayiann incelenmesini ve uygulanmasını 

geliştirmiştir. Ostwald'ın zamanından bu yana katalizör bilimi sürekli ilerlemiştir. 

1930'lann sonu 1940'ların başında katalitik parçalama süreçlerinin başlamasından 

beri petrol endüstrisinde katalizör uygulamaları önemli derecede artmıştır. 

Katalizörler için en iyi uygulama alanları kimyasal endüstride amonyak sentezi ve 

petrolün katalitik parçalanma ve reformingidir [1 71]. 

İlk kullanılan katalizörler silica ve alüminalardır. Daha sonraki 

dönemlerde bunlar sentetik silika-alümina katalizörleriyle yer değiştirmiştir. 

Silika-alümina üzerinde yapılan çalışmalar parçalanma aktivitesinin asidik 

bölgelerden kaynaklandığını göstermiştir [1 71]. Zeolitler yada silika-alümina gibi 

asidik katalizörler üzerinde biyokütle piroliz sıvılarının düşük basınçta 

iyileştirilmesi ilgi çekmektedir. 

Biyokütle pirolizinden elde edilen sıvılar, yüksek oksijen içeriğinden 

dolayı düşük ısıl değerli, kararlı olmayan, viskoz ve korozif etkilidirler. Yakıt 

olarak kullanılmadan önce oksijenin uzaklaştırılabilmesi için iyileştirilmesi 

gerekmektedir [1 72]. 

Piroliz sıvılarının iyileştirilmesinde HZSM-5 kullanılarak oldukça 

oksijensiz, özellikle aromatik sıvılar üretilir. Katalizör üzerinde kok ve katran 

birikimi zamanla katalizörün aktivitesini azaltarak, zehirlenmesine neden 

olmaktadır. Eğer deaktivasyon söz konusu ise bu, asidik bölgelerin önemli 

miktarının kaybolmasına bağlanabilir [172]. 

Güçlü asit-şekil seçicili HZSM-5 katalizörü kullanıldığı zaman oldukça 

aromatik hidrokarbon ürünler sağlanırken, H-Y zeolitleri ve silika-alümina 

kullanıldığında daha çok alifatik hİdrokarbonlar elde edilir. Biyokütle piroliz 

sıvılarındaki oksijenli bileşiklerdeki oksijen özellikle CO, COı, ve RıO'ya 

dönüştürülür ve ağır fraksiyonlu karbon ürünleri azaltılabilir [55]. 
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Zeolitler kadar iyi olan H-mordenit de özellikle CO, C02, H20, benzen, 

naftalin ve türevleri gibi aromatik hidrokarbonlan oluşturur. Buna rağmen HZSM-

5, H-mordenite göre daha fazla oksijenli bileşikler üretir [1 73]. 

Seçici katalizörler yalnız oksijeni uzaklaştırmakla kalmazlar, aynı 

zamanda yüksek kaynama noktalı bileşenleri azaltır, parçalanmış -ürünleri 

doyurur, özellikle ara distilatlan oluştururlar. Bazı katalizörler ticari açıdan uygun 

olmadığından laboratuvarlarda hazırlanırlar. Bu katalizörlerin daha yüksek 

dönüşümler sağlaması, aktifliğinden dolayıdır [90]. 

Ni katalizörleri de literatürde katran presesinde en ümit vericilerden biri 

olarak görünmektedir. Bu katalizörler biyokütlenin termekimyasal süreçlerinden 

sağlanan gaziann iyileştirilmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır [1 74]. 

Piroliz katranlannı yakıt hidrokarbonlanna dönüştürmek için en yaygın 

kullanılan katalizörler; NiMo/Alz03 yada CoMo/Alz03, HZSM-5 gibi zeolitler ve 

aktive edilmiş alüminadır [1 75]. 

6.1. Zeolitler 

Zeolitler düzenli yapılannda alüminyum, silisyum ve oksijen içeren ve 

gözeneklerinde suyu banndıran, 3 boyutlu, mikro poroziteli, kristal katılardır. 

Silisyum ve alüminyum atomlan oksijen atomlannı paylaşarak birbirleri ile 

düzgün dört yüzlü olarak koordine olmuşlardır. Zeolitler dünyanın büyük bir 

kısmında kaynağı bulunan doğal minerallerdir. Ticari olarak kullanılan pek çok 

zeolit yapay olarak üretilirler. Su ve diğer molekülleri içinde banndıran boşluklara 

sahiptirler. Düzenli ve yeniden üretilebilen yapısı nedeniyle tercih edilirler [1 76]. 

1 756'da İsveçli mineralog Axel Fredrick Cronstedt bu kararlı, ısıtıldığı 

zaman su kaybı olan minerali keşfetmiş ve "kaynayan taşlar" anlamına gelen 

klasik Yunan kelimelerinden türeyen zeolit ismini vermiştir [1 76]. 

Zeolitler daha az atık ve daha az yan ürün verdikleri, daha ucuz ve daha 

büyük kolaylıkla geri kazanılabildikleri için heterojen katalizörleri olarak üzerinde 

fazlaca çalışılmıştır [ 1 77]. 

Zeolitler bazaltik volkanik kayalann oyuklannda ana mineraller olarak 

bilinmesine rağmen herbiri aynı yapıda çok sayıda doğal oluşan ve yapay zeolitler 
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vardır. Pore büyüklükleri 3A'den 8A'e değişebilir. Bazı ticari materyaller: A, ~. 

mordenit, Y, ZSM-5'dir. 

Pekçok zeolit ısıl olarak 500°C'nin üzerinde bile kararlıdır. Bazılan bazik 

ve bazılan da asidik ortamda kararlıdır. Zeolitler; adsorplanmış materyalierin 

ısıtılarak, katyonları ise sodyum ile iyon değişimi yaparak yada adsorplanmış 

gazlan uzaklaştırmak için basınçla sürükleme gibi kolay yöntemler kullanılarak 

geri kazanılabilir. Zeolitler toz olarak yada geçirgen formda kullanılabilirler. Her 

tip reaktörde kullanımları kolaydır [1 76]. Zeolitler biyokütle gibi ucuz 

beslemelerle de kullanılabilir [1 78]. 

Zeolitler günümüzde endüstriyel alanda fazlaca kullanılmaktadır. Çizelge 

6.1; 1986'da zeolitlerin endüstriyel kullanımını göstermektedir. 

Çizelge'den toplam üretimin yılda 500000 tonu aştığı görülmektedir. 

Katalitik parçalanmada kullanılan Y zeolitleri gibi diğer zeolit katalizörlerin 

büyük kısmı da petrol iyileştirmedekullanılır [179]. 

Zeolitler petrokimyasalların üretiminde çevre ile dost olmayan 

katalizörlerin yerini alarak, artan biçimde kullanılmaktadır. Zeolit katalizörleri 

daha yüksek kapasiteye sahiptir, daha büyük etkinliği vardır ve daha yüksek 

seçicidir. 

Ülkemizde de rezervleri bulunan zeolitler ile ilgili ilk bulgulardan bu yana 

iki yüzyıldan fazla zaman geçmiş olmasına karşın bu mineral grubunun akademik 

ve teknolojik açıdan taşıdığı potansiyelin bilincine vanlması 1950'leri bulmuştur. 

Kapalı ve sıkışık yapılı feldspatlardan farklı olarak zeolitler geniş boşluklan 

içinde barındıran gözenekli ve açık yapılara sahiptirler. Bu boşluklar su 

molekülleri ile doludur ve kanallada birbirlerine bağlanmışlardır. 

Cizelge 6.1. Zeolitlerin Endüstriyel Kullanım Miktarlan [ 1791 

İyon değişimi >400000 ton/yıl 

Adsorpsiyon 5000 " 

Katalizör 

Petrokimya 

iyileştirme-özelleştirme 

iyileştirme-Y seçici 

65000 " 

350 " 

2500 " 

62000 " 
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Susuzlaştırma sonucunda ortaya zeolit tipine bağlı olarak içi bir, iki yada 

üç boyutlu kanallada dolu iç yüzey alanı geniş olan kristaller çıkar [ı80]. 

6.1.1. Zeolitlerin özellikleri: 

Genel olarak zeolitlerin fiziksel özellikleri; 

Kanallar 2.2-8A 

Boşluklar 6.6-ıı.8A 

Termal stabilite 

İyon değiştinci kapasite 

Yüzey alanı 

Su kapasitesi 

500-ıooooc 

700 miliequvalent'in üstü/100 g. 

900 m2/g üstü 

<ı~25 wt% 

arasında değişmektedir ve ayrıca aşağıdaki özelliklere de sahiptirler: 

ı) Zeolitler özellikle yüksek ı sıl kararlı lı ğı olan silikaca zengin maddeler olarak 

bilinirler. Bu onlann yüksek sıcaklıklarda bile sıksık kendini yenilernesi 

nedeniyle katalizör olarak kullanılmasına izin verir. 

2) Zeolitler kristallenmiş mikrogözenekli katılardır. Zeolit kafesleri içinde 

reaktantın oldukça yüksek derişimine izin verirler. 

3) Zeolitler farklı yapılarda sentezlenebilir. Örneğin ı, 2 yada 3 boyutlu olabilir. 

Farklı büyüklüklerde gözenek içerebilir ve uzun boru biçiminde de olabilir. 

Gözenek açıklığının 0,3-1,2 nın arasında olması zeolitlerin şekil seçici 

katalizör olmasının temelini oluşturur. 

4) Günümüzde zeolitler ve benzeri materyaller çok çeşitli kimyasal bileşenler ile 

hazırlanabilirler. Aslında zeolitler Si/Al atomik oranı 1-5 arasında olan 

alüminasilikatlardır. Ancak daha ileri sentez ve kontrol edilmiş modifikasyon 

prosedürleri ile daha yüksek oranlarda kullanılabilir ZSM-5 gibi yapay 

katalizörler elde edilebilir [1 79]. 

6.1.2. Zeolitlerin ana uygulama alanları 

Zeolitler, başlıca adsorpsiyon, iyon değişimi ve kataliz alanlannda 

kullanılmaktadır. 
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6.1.2.1. Adsorpsiyon: 

Zeolitlerin adsorban olarak yüksek kapasiteli olmaları toplam hacimlerinin 

%50'sine varan boşluk hacimleri ve toplam yüzey alanlarının %90'ına yaklaşan 

geniş iç yüzey alanları ile açıklanabilir. Bunun yanı sıra diğer actsorbanlara kıyasla 

zeolitlerin avaı:tajlı yanları kristal yapılarındaki dolayısıyla da gozenek ve 

kanallarındaki belirlilik ve düzenliliktir [ 1 80]. 

6.1.2.2. İyon değişimi: 

Zeolitlerin iyon değiştirme davranışlarında kendi yapısal özelliklerinin 

yanında değiştirilecek katyonla ve ortamla ilgili çok sayıda faktör etkilidir. Bunun 

sonucu olarak zeolitler diğer organik ve inorganik iyon değiştinciler için geçerli 

olan kurallara uymazlar ve kendilerine özgü alışılmamış bir katyon seçicilikleri 

vardır. Bu iyon değiştirme reaksiyonlarının çoğunun tersinir olması da önemli bir 

avantajdır [180]. 

6.1.2.3. Kataliz 

Zeolitler şekil seçici katalizörlerdir. Zeolitler asit katalizörleri olabileceği 

gibi aktif maddeleri için destekleyici olarak kullanılabilirler. Ayrıca oksidasyon 

katalizörleri olarak da kullanılabilirler. Endüstriyel uygulama alanları: petrol 

rafinerisi/sentetik yakıt üretimi, petrokimyasaların üretimidir. Yapay zeolitler 

petrokimya rafinenlerinin en önemli katalizörleridir [ı 76]. 

Çizelge 6.2'de doğal ve sentetik tüm zeolitlerin bilinen ticari uygulama 

alanları özetlenmiştir. 

İtalya'da yapılan son araştırmada doğal zeolitlerin ı980'de üretimi 300000 

tona ulaşmıştır. Bu üretimin yarısı Avrupa'da, 30000 tonu ise Japonya'dadır. 

Doğal zeolit daha çok doğu Avrupa ülkelerinde üretilir. ABD' de daha çok 

sentetik ürün araştırmalarına ağırlık verildiğinden üretim daha düşüktür [ı 8 ı]. 
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Çizelge 6.2. Doğal, sentetik tüm zeolitlerin bilinen ticari uygulama alanları [180]. 

Adsorpsiyon alanında 

Eleme özelliğine dayanan ayrımlar 

Seçiciliğe dayanan ayrımlar 

Safiaştırma 

Karışımların ayrılması(bulk separation) 

Kurutma 

Soğutucular 

Kriyosorpsiyon 

İyon Değisiınİ Alanında 

NH4 giderme 

Metal ayırmaları, su tasfiyesi 

Radyoizotop giderme ve depolama 

Deteıjan katkısı 

Sentetik böbrek, diyaliz sıvısının rejenerasyonu 

Su kültürü-NH4 giderme 

İyon değiştinci gübre yapımı 

Hayvan beslenmesi 

6.1.3.Doğal ve sentetik zeolitler 

Kataliz alanında 

Hİdrokarbon dönüştürme 

Alkilierne 

Kraking 

Hidrokraking 

İzomerizasyon 

Hidrojenasyon ve dehidrojenasyon 

Hidrodealkilasyon 

Metanasyon 

Şekil-seçici reformlama 

Dehidrasyon 

Metanolden benzin 

Organik kataliz 

Anorganik reaksiyonlar 

H2S oksidasyonu 

NO indirgenmesi 

CO oksidasyonu 

2Hı0 -.oı+ 2Hı 

Doğada, geniş ve istenen saflıkta oluşumlar halinde bulunan tipierin sayılı 

oluşu, dolayısıyla da gözenek boyutu ve boşluk hacimlerinin sınırlılığı doğal 

zeolitlerin kullanımlarını kısıtlayan gerçek sakıncalardır. Dikkatierin daha çok 

sentetik zeolitlerin üzerine çekilmiş olması dağallann değerlendirilmesi 

konusundaki çalışmalan özellikle ABD ve bazı Avrupa ülkelerinde yavaşlatmışsa 

da Japonya, Kore, Rusya ve Balkan ülkelerinde doğal zeolit oluşurolanna ilişkin 

araştırmalar sürmüştür. Ülkemizde de 50 milyar ton doğal zeolit rezervi olduğu 

bilinmektedir. 

Doğal zeolitlerin en tartışmalı kullanım alanlan katalitik uygulamalarıdır. 

Buna rağmen bazı reaksiyonlarda katalizör olarak kullanılabileceklerine ilişkin 

yayınlar vardır; hatta bazılannın sentetiklerden daha aktif oldukları gözlenmiştir. 

Doğal zeolitlerin katalizör olarak kullanılmalannın en çok Japonya, Macaristan, 
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Kore ve Rusya'da araştırılmış olmasına karşın ABD'de de klinoptilolit/eriyonit 

esaslı seçicili hidrokarbon parçalanma katalizörleri patentlenmiştir. 

Isıl kararlılıklarını 500°C'nin üzerindeki sıcaklıklara kadar koruduklan 

bulgusu katalitik uygulamalar için de ümit vericidir [180]. 

1930'larda R. BolTer ve J. Someshima zeolit sentezi üzerinde yoğun 

çalışmalar yapmışlardır. 1948'de Richard Borr{fr doğal kopyası olmayan sentetik 

zeoliti üretmiş ve yaklaşık aynı zamanda Milton Zeolit A gibi doğal kopyası 

olmayan ilk materyali yapmıştır. Yeni doğal zeolitler keşfedilmekte ve yeni 

sentetik zeolitlerde dünya içinde pekçok laboratuvarda icat edilmektedir [176]. 

Bugüne değin sentezlenen zeolitlerin sayısı ise 150'yi geçmiştir. Bunların 

bir bölümü kristal yapıları açısından doğal zeolitlere benzemekteyse de çoğunun 

doğal karşılığı bulunmamaktadır. Zeolit sentezinde kullanılan en yaygın yöntem 

reaktif aluminosilikat jellerinin hidrotermal kristalizasyonudur [180]. 

Zeolitlerin kataliz yetenekleri farkına çok geç varılan önemli bir özelliktir. 

İlk kez parçalanma reaksiyonlannda geleneksel silika-alumina katalizörlerinden 

daha başarılı oldukları gözlenmiştir. Yukanda değinilen geniş yüzey alanları, 

kristal yapılannda ve dolayısıyla gözenek yapılanndaki belirlilik ve düzenlilik bu 

grup elemanlarını katalitik uygulamalar için de çekici kılmaktadır. Bu alandaki 

uygulamalarda daha çok sentetik zeolit kristalleri kullanılmıştır. Katalizörlerde 

aranan etkinlik, seçicilik ve kararlılık özellikleri gerek sentez koşulları, gerekse 

sentetik zeolitin sonradan modifikasyonuyla kontrol edilebilmiştir. Kristal 

yapıdaki Si/ Al oranının, katyon tipleri ve konumlannın hatta su içeriğinin termal 

ve kimyasal kararlılığı katalitik etkinlik ve seçiciliği önemli ölçüde değiştirdiği 

gözlendiğinden kristal yapıları modifikasyonu araştırmaları hızlanmıştır [180]. 

Gerek yeni zeolit rezervlerinin bulunmasına yönelik gerekse de bilinen 

doğal zeolitlerin adsorban, iyon değiştinci ve katalizör olarak kullanımlarına 

ilişkin araştırma çalışmalarının yaygınlaştırılmasının ülkemizin doğal 

kaynaklannın en iyi şekilde değerlendirilmesine katkıda bulunacağı açıktır. 

Zeolit mineralleri: Klinoptilolit, Mordenit, Erionit, Chabazit, Phillipsite 

içerir [ 181]. Deneylerimizde kullandığımız doğal zeolit türü ise klinoptilolittir. 
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Klinoptilolit ülkemizde Ankara yöresinde, İç batı Anadolu'da Bigadiç, 

Şaphane, Gediz ve Emet dolaylarında bol miktarda ve oldukça yüksek saflıkta 

bulunabilmektedir [ 1 80]. 

6.2. Aktive Edilmiş Alümina 

Alümina, ana komponenti alüminyum oksit (Alı03) olan maddeler 

topluluğudur. Pekçok farklı hidrat ve bu oksidin çeşitli saflık derecelerindeki 

karışımıarı aktive edilmiş alümina olarak isimlendirilen adsorbentleri oluşturur. 

Aktive edilmiş alümina a-alümina trihidrat (a-Ah03.3H20) mineralinden 

yada monohidrat jelinden ( a-Ah03.H20) hazırlanır. Yüksek sıcaklıklarda 

dehidratasyon ve bu materyalierin yeniden kristallenmesi yer alır ve böylece farklı 

boyutta gözenekler oluşur [187]. Yüzeyi silikajelden daha fazla polardır asidik ve 

bazik karekterdedir [188]. 

Aktive edilmiş alümina 200-300°C arası sıcaklıklarda kolayca rejenere 

edilebilir. Eğer alümina kalsiyum klorür ile dayurulursa su için sorpsiyon 

kapasitesi istenilen biçimde artar fakat rejenerasyon, yüksek sıcaklıkta klorun 

bozunmasından dolayı kısıtlıdır. Kromatografide alümina kullanılan diğer tip 

ayıncılar gibi anyon ve katyon karışımlarını ayırınada kullanılır. Bunlara ek 

olarak alümina bir platin, nikel, krom oksit taşıyıcısı olduğundan en çok 

kullanıldığı alan katalizördür. Sadece y-alümina katalitik reaksiyonlarda kullanılır 

[187,188]. 

6.3. Criterion-534 

Criterion 534 orijinalde SCOT (Shell Clauss Off Gas Treating) prosesi için 

geliştirilen küresel CoMo katalizörüdür. 534 mükemmel fiziksel gücünü, geniş 

yüzey alanını ve ısıl kararlılığını birleştirerek kullanır. Sonuç olarak düşük basınç 

düşüşlü reaktörler için idealdir. 534 'ün fiziksel gücü ve ısıl kararlılığı onu gaz 

iyileştirilmelerinde karşılaşılan tipik bozulmalardan korur. 

Criterion 534 son zamanlarda 100'den fazla Clauss gaz iyileştirme 

ünitelerinde kullanılmaktadır. Oldukça fazla güçlü ve düşük basınç düşüşlü Clauss 
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son gazlannın hidrolizi ve hidrojenasyonu için mükemmel bir aktiviteye sahiptir. 

Dikkatli bir tesis işletmesi ile 1 1 yılın üzerindeki bir katalizörü kullanmak 

mümkündür. Büyük yüzey alanı özellikle Claus gaz iyileştirme birimlerinde 

karşılaşılan ı sıl bo zunmaya karşı dayanıklıdır [ 1 89]. 

6.4. Katalitik Piroliz ile Yapılan Çalışmalar 

Demirbaş ve arkadaşlan [190], yaptığı çalışmada piroliz ve sıvılaştırmayı 

içeren termokimyasal dönüşüm proseslerini zeytin kabuklan atıklanna, 

maksimum yakıt sağlamak için katalitik ve katalitik olmayan yöntemlerle 

uygulamıştır. NaOH, KOR, NazC03, KıCOı ve NazCı04 katalitik sıvılaştırma 

deneylerinde kullanılmıştır. Piroliz 600-850K ve sıvılaştırma deneyleri 425-625K 

arasında gerçekleştirilmiştir. En fazla sıvı ürün verimi pirolizle %40.4 ve 575K'de 

ağırlıkça lll oranında KOR kullanılarak katalitik sıvılaştırmasıyla ise %85 olarak 

bulunmuştur. 

Billaud ve arkadaşları [191], Oktanoik asidin hidrokarbonlara katalitik 

dönüşümünü araştırmıştır. Sabit yataklı reaktörde çalışıp saatte katalizör gramı 

başına yağ ve temas süresi gibi parametreler belirlenmiş, 300-500°C arasında 

Oktanoik asidin keton, hekzan, nonen gibi ürünlere dönüşümü aktive edilmiş 

alümina ile sağlanmıştır. 450°C'de aktive edilmiş alümina kullanılarak atmosferik 

basınç altında ve sabit yataklı borusal reaktörde C4, Cs, C7, Cs, C10 ve C12 

asitlerinin dönüşümlerini incelemişlerdir. Dönüşüm hızlan %90 olarak 

saptanmıştır. 

Vasile ve arkadaşlan [192], PVC'siz şehirsel plastik atık karışımlarını 

HZSM-5 ve ortofosforik asitle modifiye edilmiş zeolit katalizörüyle (PZSM-5) 

karşılaştırmalı çalışılmışlardır Katalitik bozunma gaz ürünlerin miktarını 

artırırken, kondensatı düşürmüş ve bileşimi aynı piroliz sıcaklığında katalitik 

olmayana uygun davranış göstermiştir. Sıvı ürünler oldukça aromatik 

hİdrokarbonlar içerirken gaz ürünlerin C3 farksiyonunu içerdiği saptanmıştır. Her 

iki katalizörle de 400-450°C de bozunmadan elde edilen reaksiyon ürünlerinin 

600-700°C sıcaklık aralığında katalitik olmayan bozunmayla gerçekleştirilene 

benzer davranış gösterdiği saptanmıştır. 
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Dandik ve Aksoy [193]; yaptıklan deneyde kızartma yağlarının pirolizini 

çalışmışlardır. Piroliz deneyleri ısıl ve katalitik ısıl olarak iki bölümden oluşmuş, 

katalizör olarak ise NaıC03 oktidin ve HZSM-5 kullanılmıştır. Bütün 

reaksiyonlarda sıvı faz olarak hidrokarbon fazı, sulu faz, asit fazı ve gaz fazı 

belirlenmiştir. Pirolizden elde edilen ürünün alternatif motor yakıtı olarak 

kullanılabileceği sonucuna varılmıştır. 

Uzun yaptığı deneylerde [161], statik retortta pamuk çiğid pres küspesinin 

katalitik pirolizini araştırmış, bu amaçla örneğe ağırlığının sırasıyla %1, 5, 10, 20 

oranında katalizör ilavesi ile piroliz deneylerini yürütmüştür. En yüksek sıvı ürün 

verimini 550°C, 7°C/dak'lık ısıtma hızında %30.84 olarak saptamıştır, ki bu da 

katalizörsüz elde edilen verime nazaran %26'lık bir artış meydana getirmiştir. 

Kondo ve arkadaşlan [194] sabit yataklı reaktörde kömürün katalitik 

sıvılaştıalması prosesinde katalizör yatağının tıkanmasını önlemek için 

alüminyum plaka üzerine doldurulmuş ruthenyum katalizörü kullanmışlardır. 

Deneylerde ruthenyum bulunmadan alümina plaka üzerinde kömürün 

sıvılaştınlmasında kömür dönüşümü %49.4 ve sıvı ürün verimi %29.7 olarak 

sağlanırken., alümina üzerine 0.6 mm ruthenyum desteklendiği zaman ise 

dönüşüm %86.5 ve sıvı ürün %40.3'e ulaşmıştır. Ayrıca başka çalışmalarda da 

hidrojen transferi açısından ruthenyumun çok yüksek aktiviteli olduğu 

belirtilmiştir. 

Taralas [195], yaptığı çalışmada 101.3 kPa toplam basınçta, 3 kPa basınçlı 

su buhan ortamında 973-1073 K ortalama sıcaklık aralığında n-heptanın katalitik 

buhar pirolizi sırasında üretilen gaz ürün verimi ve seçiciliğinde Norveç ve İsveç 

mineral taşlannın ticari uygulanabilirliği araştırmıştır. Sonuçlar yatak minerali 

olarak kalsine edilmiş mineral partiküllerinin seçiminin alkenierin ürün dağılımını 

etkilediğini ortaya koymuştur. Aslında kalsine edilmiş dolarnitler (CaMg(O)ı) 

doymamış ve aromatik hİdrokarbon türlerinin gelişimini azaltmış, buna rağmen, 

etilenin oluşumunu düzenlemiştir. 

Vitolo ve arkadaşlan [55] çalışmalannda ise odun piroliz sıvılannın farklı 

sıcaklık ve alıkanma zamanlannda sabit yataklı laboratuvar ölçekli reaktörde 

HZSM-5 ve H-Y zeolitleri kullanılarak iyileştirilmesini amaçlamışlardır. HZSM-5 

ile iyileştitilmiş sıvı kolay ayrıiabilen organik ve sulu katmanlar içerirken, H-Y 



68 

zeolit kullanılarak sağlanan sıvının suda çözünmeyen yada disperse olmayan 

organik bileşen olan tek faz içerdiği saptanmıştır. 

Nokkosmaki ve arkadaşlan [196], Çam ağacı testere atıklan piroliz 

ürünlerinin ZnO, MgO, dolemit ve kireçtaşı katalizörleri ile dönüşümlerini 

çalışmışlardır. Katalizörsüz piroliz ürünlerinin CO, C02, su, asetik asit gibi 

polisakkariderin indirgenmiş ürünlerini içerdiği saptanmıştır. 1\:fgO, dolemit ve 

kireçtaşı katalizörü ile elde edilen ürün dağılımının birbirine çok benzediği ve 

özellikle gazları, suyu ve benzen, toluen gibi bazı aromatik hİdrokarbonlan ve 

furaldehit türevleri ve asetik asit gibi polisakkaritlerin diğer indirgenmiş 

ürünlerini içerdiği belirlenirken, ZnO katalizörlü ürün dağılımının ise 

katalizörsüze benzediği saptanmıştır. 

Nokkosmaki ve arkadaşlan [1 73] yaptıklan diğer bir deneyde de çam 

testere atıklannın buharlarını zeolitle işleme sokmuşlardır. Piroliz buharlan 

zeolitler ile özellikle gaziara ve aromatik hidrokarbonlara dönüştürülmüştür. 

Zeolit katalizörlerinin oksijen uzaklaştırmada etkin olduğu fakat sıvı ürün 

verimini daha düşük tuttuğu saptanmıştır. 

Pin to ve arkadaşlan yaptıklan çalışmada [ı 97] kömürün hidropirolizi 

üzerinde katalizör karışımlarının etkisini araştırmışlar ve ZnClı ile yüksek 

dönüşüm sağlamışlar, fakat Fez03 ve ıcı katalizörlerinin de daha hafif 

fraksiyonlara daha seçici olduklan saptanmıştır. ZnCh hidropiroliz şartlannda 

eriyen fazda bulunan tek katalizör olduğu için kütle transferinin daha kolay 

oiduğu tahmin edilmiştir. En yüksek toplam dönüşüm ve en yüksek sıvı ürün 

verimiZnCh- Fe203 karışımı ile elde edilmiştir. 

Garcia ve arkadaşları [1 74] çamağacı testere tozunun katalitik pirolizini 

akışkan yatakta 650-700°C arası sıcaklıklarda çalışmışlardır. Ni-Al katalizörü ı :2 

molar oranında birlikte çöktürülmüş ve 750°C'de 3 saat kalsine edilmiştir. Ürün 

dağılımı ve gaz ürün kalitesi üzerinde katalizör ağırlığı/biyokütle akış hızı 

oranının etkisi analiz edilmiştir. Katalizör/biyokütle oranındaki artış toplam gaz 

ürünü artırdığı gibi sıvı ürün verimini azalttığı, yine katalizör/biyokütle oranı 

arttığı zaman H2 ve CO ürünleri artarken COı, CILı ve C2 ürünlerinin azaldığı 

saptanmıştır 
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Pindoria ve arkadaşları [1 75] yaptıkları araştırmada Eucalyptus globulus 

biyokütlesinin hidropirolizini ve pirolitik sıvıların reaktörün ikinci kademesinde 

hidrokrakingini çalışmışlardır. Sıcaklığın, basıncın ve katalizör alıkonma 

zamanının katran ürün üzerindeki etkisi HZSM-5 zeolit katalizörü kullanılarak 

araştırılmıştır. Katran verimleri 10 bar- basınçta 40 bardakinden daha yüksek 

çıkmıştır. Zeolit katalizörü hidropiroliz kademesinden alınan ürünün %40'ından 

fazlasım tutmuştur, TGA analizine göre bunun nedeni karbon birikimi değil, zeolit 

matriksinde uçucuların tutulması olduğu belirlenmiştir. HZSM-5 katalizörünün 

hidropiroliz kademesinde üretilen sıvıların hidrojenasyonu yada 

deoksijenasyonuna öncü olmasından ziyade parçalanma katalizörü olarak daha 

aktif rol aldığı saptanmıştır. 

Pant ve Kunzru [198], sabit yataklı reaktörde atmosferik basınçta 953-

1 023K sıcaklık aralığında potasyum karbonat üzerinde doyurolmuş kalsiyum 

alüminat(12Ca0-7 Ah03) katalizörü ile n-heptanın buhar pirolizini 

çalışılmışlardır. Katalitik olmayan piroliz ile karşılaştırıldığında dönüşüm, metan, 

etilen ve propilen verimleri katalizör ortamında oldukça yüksek bulunmuştur. 

Potasyum karbonat ile doyurolması ise katalizör üzerinde kok birikimini önemli 

ölçüde azaltmıştır. 

Basu ve Kunzru [199], sabit yataklı reaktörde atmosferik basınçta 973-

1 123K sıcaklık aralığında kalsiyum alüminat katalizörü(12Ca0-7 Ah03) ile 

naftanın buhar pirolizini çalışmışlardır. Isıl prosesle kıyaslandığında metan, etilen, 

propilen üretiminde önemli artışlar sağlanmıştır. 

Euphorbia nicaeensis yağlı tohumu-etanol esterifikasyon reaksiyonu 

H2S04 katalizörü ile 30/1 alkol/yağ molar oranında çalışılmış, alternatif dizel 

yakıtına benzerliği gözlenmiştir [200]. 
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7. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

Yapılan bu çalışmada, ülkemizin çeşitli yörelerindeki tarıma elverişli 

olmayan alanlannda çok miktarda yetişen Euphorbia rigida 'nın katalitik pirolizi 

gerçekleştirilerek, elde edilen sıvı ürünün sentetik yakıt olarak kullanılabilirliği 

araştınlmıştır. Bu amaçla katalizör olarak ülkemizde özellikle Ege bölgesinin 

çeşitli yörelerinde kolayca rastlayabileceğimiz doğal zeolit (klinoptilolit), ticari 

katalizör olarak ise aktive edilmiş alümina ve Criterion-534 katalizörleri 

kullanılmıştır. 

İlk olarak hammaddenin nem, kül, uçucu madde, sabit karbon, ham selüloz 

miktarlan tayin edilmiş, elementel analizleri yapılarak özellikleri ve ısıl değeri 

belirlenmiştir. 

Daha sonra hammaddenin sabit yataklı Heinze retortunda [201], yukanda 

bahsedilen ve önceden aktiflenip desikatörde bekletilen 3 farklı katalizörle 

karıştınlarak pirolizi gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmalar normal, N2 ve su buhan 

ortamında yürütülmüştür. Çalışmalarda farklı oranlarda, farklı tipte katalizör 

kullanımının ve farklı piroliz ortamlannın piroliz ürünlerinin verimleri üzerindeki 

etkileri belirlenmiş ve sıvı ürün verimi için en uygun piroliz koşulları 

araştınlmıştır. 

Deneylerde elde edilen sıvı ürünlerin elementel analizleri yapılmış ve ısıl 

değerleri belirlenmiş, IR ve 1H-NMR spektrumlan alınmıştır. 

Daha sonra sıvı ürünler, sütun kromatografısinde fraksiyonlanarak, alt 

fraksiyonlanna ayrılmışlar, bu alt fraksiyonların verimleri hesaplanmış, IR 

spektrumları alınmış, elementel analizi gerçekleştirilerek molar gösterimieri 

ortaya konulmuştur. Ayrıca n-pentan alt fraksiyonlanna gaz kromatografısi 

uygulanmıştır. 

7 .ı. Kullanılan Hammaddenin Özellikleri 

Deneysel çalışmalarda kullanılan Euphorbia rigida kıraç arazilerde 

yetişen, hiçbir şekilde besin ve endüstriyel açıdan kullanılmayan bir bitkidir. 

Anadolu Unıversif:es 
Merkez Kütüphane 



71 

Konya-Silifke karayolu üzerinde Toroslardan toplanan bitkiler laboratuvarda 

gölgede kurumaya bırakılmış, daha sonra öğütülerek stoklanmıştır. 

7 .ı. ı. Boyut k üçüitme ve el ek analizi 

Hammaddeler Retsch marka SK-1 tipi değirmende öğütülerek Retsh-Vibra 

AS200basic ASTM elek setinde elenmiştir. Deneyierin tümünde partikül boyutu 

sabit tutulmuş olup 0.55 mm ortalama partikül boyutuna sahip örnekler 

kullanılmıştır. 

7.1.2. Nem miktarı tayini 

Analiz için hazırlanan örneklerden saat camının üzerine %0.2 duyarlılıkta 

bir miktar alınarak, 103± 2°C' ayarlanmış etüvde bekletilir. İki tartım arasındaki 

fark eşitleninceye kadar 2 saat daha bu sıcaklıkta tutulup işlem tekrarlanır. Nem 

miktarı, örneklerin ağırlık yüzdesi olarak aşağıdaki eşitlikten hesaplanır[202]. 

Nem(%)=[ gı ;
2

g2 }ıoo (7-1) 

Burada; 

g1 :Örneğin başlangıç ağırhğı(g) 

g2:Etüvde kurotulduktan sonraki ağırlık(g) 

7.1.3. Kül miktarı tayini 

Boş bir porselen kroze . ve kapağı 600°C' deki fırına konulur, fırından 

çıkartıldıktan sonra desikatörde soğutulur ve iki tartım arasındaki fark 0.1 mg 

oluncaya kadar bu işlem tekrarlanır. Önceden öğütülerek hazırlanan 

hammaddelerden yaklaşık 2 g tartılır ve sabit tartıma getirilmiş krozeye konulur,. 

Daha sonra örnek, sıcaklığı 100-105°C'ye ayarlanmış bir etüvde kurutulur. Bir 

saat sonra etüvden çıkartılan krozenin kapağı kapatılarak desikatörde soğutulur ve 

tartılır. Bu işleme iki tartım arasındaki fark O. 1 mg oluncaya kadar devam edilir. 

Soğutma ve tartım işlemleri sırasında krozenin ve hammaddenin havanın nemini 

absorblamamasına dikkat edilmelidir. Kroze ve kapağı ile hammaddelerin beraber 

tartımından kroze-kapak ağırlığı çıkartılırsa etüvdeki kuru örnek ağırlığı bulunur. 
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Kroze içindeki hammadde krozenin kapağı açık olarak fınnda yakılır. 

Isıtma işlemi yavaş olmalı ve yakılan örneğin hava almaması gerekir. Fınn 

sıcaklığı 580-600°C arasında olmalıdır. Yakma işleminden sonra fınndan 

çıkartılan krozenin kapağı kapatıldıktan sonra desikatörde soğuması sağlanır. Bu 

işlem yarım saat ara ile iki tartım arasındaki fark 0.2 mg oluncaya kadar 

- tekrarlanır. Kül, ağırlık yüzdesi olarak aşağıdaki eşitlikten hesaplanır [203]. 

Kül(%)=[!: }ıoo (7-2) 

Bu eşitlikte; 

g1:Kül ağırlığı(g) 

g2:Kuru örneğin ağırlığı(g) 

7.1.4. Uçucu madde miktarı tayini 

Sabit tartıma getirilmiş kroze içine, havada kurutulmuş bir örnekten ayrı 

ayrı O. 1 mg duyarlılıkla yaklaşık lg tartılır. Kroze kapağı ile örtülerek 

950±20°C'deki fınna konulur. Örneğin yanmamasma dikkat edilmelidir. Kroze 

fınnda tam olarak 7 dakika bekletildikten sonra fınndan çıkarılarak desikatörde 

soğutulur ve tartılır. Örnekteki uçucu madde miktarı aşağıdaki eşitlikten 

hesaplanır [204]. 

[
g -g ] Uçucu madde miktan(%) = ~ - MxlOO 

Burada; 

g 1 :Kullanılan örneğin ağırlığı, g 

g2: Örneğin ısıtmadan sonraki ağırlığı, g 

M:Kullanılan örneğin nem yüzdesi 

(7-3) 

Uçucu madde belirlendikten sonra sabit karbon miktan aşağıdaki 

bağıntıdan elde edilmiştir: 

%Sabit karbon= 100 - nem + kül + uçucu madde 
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7 .1.5. Ham selüoz miktarı tayini 

Öğütülmüş örneklerden 0.001 g duyarlılıkla 3 g tartılır. 200 ml 0.255 N 

HıS04 çözeltisi ile kaynatılır, daha sonra süzülür. Süzgeç kağıdı, saf su ile 

yıkanır. Yıkanmış olan örnek kaynatma kabında 200 ml 0.313 N NaOH çözeltisi 

ile kaynatıldıktan sonra tekrar süzülür. Saf su ile yıkandıktan sonr!l bir kez daha 

25 ml 0.255 N H2S04 ile yıkanır ve etanol ile susuzlaştınlır. Süzgeç kağıdında 

kalan kısım daha önce sabit tartıma getirilmiş yakma kapsülüne alınır ve bu 

kapsül 103±2°C sıcaklıkta etüvde iki tartım arasındaki fark 0.001 g oluncayta 

kadar tutulur. Etüvde kurutma işleminden sonra 550±15°C'de kapsül, sabit tartıma 

gelinceye kadar yakma işlemine devam edilir. Ham selüloz miktan, ağırlıkça 

yüzde olarak aşağıdaki eşitlikten hesaplanır [205]. 

Ham selüloz miktan(%)=[ gı ;
0

g2 }ıoo 

Eşitlikte; 

g0:Ömeğin ağırlığı(g) 

g1:Kurutma işleminden sonra kapsül ve külün toplam ağırlığı(g) 

g2:Yakma işleminden sonra kapsül ve külün toplam ağırlığı(g) 

7.1.6. Hammaddenin elementel analizi 

(7-4) 

Hammaddenin içerdiği azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlannı 

belirlemek amacıyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Üniversitesi 

Mühendislik-Mimarlık Fakültesi laboratuvarlannda CHNS-0 Carlo Erba EA 

1 108 cihazında gerçekleştirilmiştir. 

7.2. Kullanılan Katalizörterin Özellikleri 

Deneylerde kullanılan katalizörlerin (doğal zeolit, aktive edilmiş alümina, 

Criterion-534) tümü kül fınnında 400°C'de 3.5 saat aktive edilmiş ve desikatörde 

bekletilmiş tir. 

Doğal zeolit (klinoptilolit) katalizörleri Manisa-Gördes yöresinden 

sağlanmıştır. 
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7.3. lsıl Değerin Belirlenmesi 

Hammaddenin ısıl değeri Anadolu Üniversitesi Mühendislik-Mimarlık 

Fakültesi laboratuvannda Carlo Erba EA ı ı 08 cihazında belirlenmiştir. 

7 .4. Hammaddenin Katalitik Pirolizi 

Katalitik piroliz çalışmalan 3 ı 6 paslanmaz çelikten yapılmış 400 cm3 

hacmindeki retort ve bu retordu çevreleyen 2000 Watt gücünde, rezistanslı ve 

İzolasyonu gerçekleştirilmiş bir fınnda yapılmıştır. Konik ağızlı retort çıkış 

borusu sıvı ürünün burada yoğuşmasını önlemek amacıyla 600 Watt'lık bir 

ısıtıcıyla çevrelenmiştir. Konik ağıza teflon bant sanlarak katranın toplandığı 

toplama şişelerine sızdırmaz bir bağlantı sağlanmıştır. 

Piroliz deney düzene ği Şekil 7. ı' de gösterilmiştir. 

Piroliz deneylerinde kullanılan hammadde değirmende öğütülerek 

ortalama 0.55 mm. parçacık boyutuna indirilmiştir. Bu boyuttaki ıo g. örnek ve 

hammaddeye göre ağırlıkça %5- ı 0-20-25 oranlannda katalizör eklenerek statik 

retorta yerleştirilmiştir. Piroliz düzeneğinin diğer birimleriyle gereken bağlantılan 

yapılmıştır. Daha sonra ayar noktasından istenilen sıcaklık ve istenilen ısıtma 

hızına göre sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmıştır. Piroliz sıcaklığı istenilen 

değere geldikten sonra yaklaşık 30 dakika daha bu sıcaklıkta beklenilmiş, gaz 

çıkışı kontrol edilerek deneye son verilmiştir. 

.a..tmosfere 

Şekil 7.1. Piroliz deney düzeneği(statik ortam). 
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Piroliz işlemi sonunda, sıvı toplama kaplannda birikmiş olan sıvı üıiin 

(katran)-su karışımı diklorometan ile yıkanarak ayırma hunisine alınmış, su sıvı 

üıiinden ayrılarak miktan belirlenmiştir. Sıvı .ürün ise Na2S04'den süzüldükten 

sonra döner buharlaştıncıda çözücüsünden kurtanımış ve verimi saptanmıştır. 

Retortta kalan katı üıiin ( char) tartılarak verimi hesaplanmıştır. Gaz üıiin verimi 

ise toplam kütle denkliğinden bulunmuştur. 

Euphorbia rigida ile daha önce yapılan [206, 207] deneylerde 550°C 

sıcaklık ve 7°C/dak ısıtma hızı optimum koşul olarak saptandığından katalitik 

piroliz deneylerimizde bu optimum koşulları kullanıp sadece katalizör tipi, oranı 

ve piroliz ortamları değişikliklerinin piroliz dönüşümü, katı, sıvı ve gaz üıiin 

verimi üzerine etkileri incelenmiştir. Çalışmalarda sıvı üıiin veriminin artınıması 

düşünülerek en uygun piroliz koşullan araştınlmıştır. 

7.5. Piroliz Sıvı Ürünlerinin Karakterizasyonu 

Piroliz deneyleri sonunda elde edilen sıvı üıiinlerin karakterizasyonu 

amacıyla değişik kromatografık ve spektroskopik yöntemler kullanılmış ve ayrıca 

elementel analizi yapılmıştır. 

7.5.1. Piroliz sıvı ürünlerinin elementel analizi 

Sıvı üıiinlerin içerdiği C, H, N ve O miktarlarını belirlemek amacıyla 

uygulanan elementel analiz Anadolu Üniversitesi Mühendislik-Mimarlık Fakültesi 

laboratuvarlarında CHNS-0 Carlo Erba EA ı ı 08 cihazında gerçekleştirilmiştir. 

7 .5.2. Piroliz sıvı ürünlerinin Infrared (IR) spektrumları 

Piroliz sıvı üıiinlerinin fonksiyonel gruplannın belirlenmesi amacıyla IR 

spektrumlan Osmangazi Üniversitesi Mühendislik-Mimarlık Fakültesi 

laboratuvarında Martson ı 000 IR spektrometresinde K.Br pencereler yardımıyla 

alınmıştır. 
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7.5.3. Piroliz sıvı ürünlerinin 1H-NMR spektrumları 

Piroliz sıvı ürünlerinin yapılannda bulunan hidrojenlerin ve bunların 

birbirlerine göre konumlarının belirlenmesi amacıyla uygulanan 1H-NMR 

- spektrumları, TÜBİTAK Araştırma Merkezi Ankara Test ve Analiz 

laboratuvarlarında Bruker DPX-400, 400 MHz High Performance digital 

cihazında alınmıştır. 

7 .5.4. Piroliz sıvı ürünlerinin sütun kromatografisinde fraksiyonlanması 

Piroliz sıvı ürünlerinin içerdiği hidrokarbonlan (alkanlar, alkenler, 

daHanmış alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bileşikleri 

ayırabi~mek. a~~cı~la sütu~ kromatografisi ~ygula~~ştır. 6~-120 Mesh parçacı~ 

boyuııdakı sılıkajel 600 C'de 8 saat aktıve edılmış ve ışlem sonunda üzerı 

alümin[Yllm folyo ile kapatılarak etüvde bekletilmiştir. Kromatografi için 20 cm 

uzun!ufında, 2.5 cm iç çapındaki bir sütun kullanılmış, sütunun en altına cam 

yün~ vi, onun üzerine (sütunun %'ü kadar) aktive edilmiş silikajel doldurulmuştur. 

!,Sütun kromatografisi ile fraksiyonlama işleminden önce hammaddeden 

elde erilen sıvı ürünlerden birer gram tartılmış ve 50 ml n-pentanda bir gece 

bekleti miştir. Perrtanda çözünen kısmın çözücüsü döner buharlaştıncı da 

uçurul p, kalan kısım tartılmış ve verimi hesaplanmıştır. Daha sonra bir miktar 

aktive edilmiş silikajel ile çözücüsü uzaklaştınlan kısım karıştınlarak çözünen 

kısım ilikajel üzerine alınmıştır. Bu kanşım önceden hazırlanan sütunun üst 

kısmın konulmuştur. Sütunun üst kısmından artan polariteye bağlı olarak farklı 

çözüc··ler eklenmiş ve bu amaçla 150 ml pentan , 200'er ml toluen ve metanol 

Sütundan önce alifatik hidrokarbonlar, sonra aromatik 

hidrok rbonlar, ve en son da polar bileşikler alınmıştır. 
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7.5.4.1. Sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının elementel analizleri 

Piroliz sıvı ürünlerinin perrtanda çözünen kısımlarından sütun 

kromatografisi ile fraksiyonlama sonucu elde edilen alt fraksiyonlar; n-pentan, 

toluen ve metanol fraksiyonlarıdır. Bunların karbon, hidrojen ve oksijen 

içeriklerini belirlemek amacıyla uygulanan -elementel analiz işlemi Anadolu 

Üniversitesi Mühendislik-Mimarlık Fakültesi laboratuvarlarında CHNS-0 Carlo 

Erba EA 1 108 cihazında gerçekleştirilmiştir. 

7.5.4.2. Sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının IR spektrumları 

Sütun kromatografısi alt fraksiyonlarının IR spektrumları Osmangazi 

Üniversitesi Mühendislik-Mimarlık Fakültesi laboratuvarında Mattson 1000 IR 

spektrometresinde KBr pencereler yardımıyla alınmıştır. 

7.5.4.3. Sütun kromatografısi n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogramı 

Piroliz sıvı ürünün sütun kramatografısi ile fraksiyonlanmasından elde 

edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogramı Anadolu Üniversitesi 

Mühendislik-Mimarlık fakültesi laboratuvarında alınmıştır. 

Analizler; Hewlett-Packard 6890 model gaz kromatografısi cihazında 

sürükleyici gaz olarak helyum, kolon olarak ince film kaplı (0.25 mm ) HP-5MS 

kapiler kolon ve HP 5973 model kütle seçici dedektör kullanılarak yapılmıştır. 
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Çizelge 8.2. Euphorbia rigida'nın elementel analiz sonuçlan 

Bileşen %(kkb) 

c 49.08 

H 5.86 

N 1.23 

O(farktan) 43.83 

HIC 1.43 

8.2. Katalitik Piroliz Sonuçları 

Euphorbia rigida'nın yapılan tüm piroliz deneylerinde piroliz sıcaklığı 

550°C, ısıtma hızı 7°C/dak ve partikül boyutu olarak ortalama 0.55 mm 

seçilmiştir. Statik ortamda katalitik olmayan piroliz sonuçlan Çizelge 8.3'de 

verilmiştir. 

Katalitik piroliz deneyleri ilk olarak doğal zeolit kullanılarak 

gerçeki eş tirilmiştir. 

Statik ortamda katalitik piroliz sonuçlan Çizelge 8.4'te, sürükleyici gaz 

(N2) ortarnındaki (50; 100; 200; 400 crn3/dak) katalitik piroliz sonuçlan Çizelge 

8.5; 8.6; 8.7 ve 8.8'de, buhar ortarnındaki (0.6; 1.3; 2.7 cm/s) katalitik piroliz 

sonuçlan ise Çizelge 8.9; 8.10; 8.11 'de verilmiştir. 

Çizelge 8.3. Statik ortamda Euphorbia rigida'nm katalitik olmayan piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Piroliz Katı ürün 

dönüşümü(%) verimi(%) 

77.79 22.21 

Ortalama partikül boyutu: 0.55 mm 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%) verimi(%) 

21.65 24.32 31.82 
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Çizelge 8.4. Statik ortamda Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 78.96 

10 78.99 

20 79.39 

25 78.57 

Katı ürün 

verimi(%) 

21.04 

21.01 

20.61 

21.43 

Ortalama partikül boyutu: 0.55 mm 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gaz ürün 

verimi(%) verimi(%) 

23.39 23.20 32.37 

25.32 . 23.48 30.19 

27.55 24.87 26.97 

27.26 25.90 25.41 

Çizelge 8.5. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:1°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 79.21 

10 80.00 

20 80.83 

25 81.54 

Katı ürün 

verimi(%) 

20.79 

20.00 

19.17 

18.46 

Ortalama partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı:50cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%) verimi(%) 

24.81 24.12 30.28 

26.39 25.93 27.68 

28.18 28.45 24.20 

27.68 30.94 22.92 

Çizelge 8.6. Azot ortamında Euphorbia ri gida 'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz sonuçlan 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 79.75 

10 80.22 

20 80.44 

25 81.32 

Katı ürün 

verimi(%) 

20.25 

19.78 

19.56 

18.68 

Ortalama partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı:100cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%)· verimi(%) 

26.34 25.06 28.35 

29.67 26.18 24.37 

31.99 29.09 19.36 

31.80 28.87 20.65 
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Çizelge 8.7. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz sonuçlan 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 79.69 

10 79.45 

20 79.89 

25 80.80 

Katı ürün 

verimi(%) 

20.31 

20.55 

20.11 

19.20 

Ortalama partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı:200cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gaz ürün 

verimi(%) verimi(%) 

26.69 24.18 28.82 

29.14 25.69 24.62 

32.19 28.73 18.97 

31.84 28.73 20.23 

Çizelge 8.8. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz sonuçlan 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 79.72 

10 80.02 

20 80.10 

25 80.60 
-

Katı ürün 

verimi(%) 

20.28 

19.98 

19.90 

19.40 

Ortalama partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı:400cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%) verimi(%) 

28.98 24.30 26.44 

30.68 26.52 22.82 

33.08 27.02 20.00 

32.94 27.02 20.64 

Çizelge 8.9. Su buhan ortamında Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile katalitik piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi· dönüşümü(%) 

5 85.59 

10 85.81 

20 85.97 

25 86.13 

Katı ürün 

verimi(%) 

14.41 

14.19 

14.03 

13.87 

Ortalama partikül boyutu: 0.55 mm 

Buhar akış hızı:0.6 cm/s 

Sıvı ürün Su+gaz 

verimi(%) verimi(%) 

32.44 53.15 

33.63 52.18 

36.11 49.86 

34.50 51.63 



84 

Şekil 8.6; 8.7; ve 8.8'de ise farklı katalizör oranlannda buhar akış 

hızlannın etkileri gösterilmiştir. Piroliz dönüşümü statik ve azot ortamındakine 

göre önemli ölçüde artarak, ortalama %87'lere ulaşmıştır. En yüksek sıvı ürün 

verimine 1.3 cm/s'lik buhar akış hızı ve %20 doğal zeolit kullanıldığında %39.72 

ile ulaşılmıştır. 

90 ,---·--------------·-· 

75 • • • • 
"""" 60 -+-- Piroliz dönüşümü 
~ 

-Katı ._, 
s 45 

·ı:: ---.-sıvı d) 

> 30 ;;~ ~Gaz : ı 
15 

-o 
o 10 20 30 

Katalizör yüzdesi(%) 

Şekil 8.1. Farklı doğal zeolit yüzdelerinin piroliz dönüşümü, katı, sıvı ve gaz ürüri ve3rimlerine 
etkisi 100 cm3/dak 
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Şekil 8.2. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında piroliz dönüşümünün 

azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.3. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında katı ürün veriminin 

azot gazı akış hızları ile değişimi 

40 
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Şekil 8.4. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında sıvı ürün veriminin 

azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.5. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında gaz ürün veriminin 

azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.6. Euphorbia rigida 'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında piroliz dönüşümünün 

buhar akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.7. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında katı ürün veriminin 

buhar akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.8. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda doğal zeolit kullanıldığında sıvı ürün veriminin 

buhar akış hızlan ile değişimi 
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İkinci olarak deneyler Criterion-534 ticari katalizörlü ortamda 

yürütülmüştür. 

Statik ortamdaki farklı katalizör oranlannda katalitik piroliz sonuçlan 

Çizelge 8.12'de; sürükleyici gaz (Nz) ortamındaki (50; 100; 200; 400 cm3/dak) 

katalitik piroliz deney sonuçları Çizelge 8.13; 8.14; 8.15; 8.16'da, Buhar 

ortamındaki (0.6; 1.3; 2.7 cm/s) katalitik piroliz sonu9ları ise Çizelge 8.1 7; 8.18; 

8.19'de verilmiştir. 

Çizelge 8.12. Statik ortamda Euphorbia rigida'nın Criterion-534 ile katalitik piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 77.46 

10 77.63 

20 78.62 

25 77.79 

Katı ürün 

verimi(%) 

22.54 

22.37 

21.38 

22.21 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

veı;imi(%) verimi(%) 

29.38 27.07 21.01 

29.14 27.90 20.59 

30.98 26.79 20.85 

30.11 26.24 21.44 

Çizelge 8.13. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın Criterion 534 ile katalitik piroliz sonuçlan 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 79.67 

10 79.78 

20 80.00 

25 79.93 

Katı ürün 

verimi(%) 

20.33 

20.22 

20.00 

20.07 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı:50cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%) verimi(%) 

30.55 27.62 21.50 

32.57 27.07 20.14 

33.06 27.07 19.87 

32.76 27.07 20.10 
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piroliz dönüşümünde bir değişiklik gözlenınemiş ve ortalama %77.88 

seviyelerinde kalmıştır. En yüksek sıvı ürün verimi ise %20 oranında Criterion-

534 katalizörü kullanıldığında %30.98 olarak elde edilmiştir. 

Şekil 8. lO'da farklı katalizör yüzdelerinde piroliz dönüşümünün; 8. ll 'de 

katı ürün veriminin; 8.12'de sıvı ürün veriminin; 8.13'de gaz ürün veriminin azot 

gazı akış hızlan (50; 100; 200;-400 cm3/dak) ile değişimi gösterilmiştir. Buna göre 

tüm azot gazı akış hızlannda ve farklı katalizör oranlannda piroliz dönüşümünde 

önemli bir fark gözlemlenmemiş ve yaklaşık %80 seviyelerinde kalmıştır. 

Optimum sıvı ürün verimi olan %37.88'lik değere % 20 oranında katalizör 

eklendiğinde 200cm3 
/ dak'lık azot gazı akış hızı kullanıldığında ulaşılmıştır. 

Ancak 100 ve 400 cm3/dak'lık azot akış hızında da çok yakın değerler 

saptanmıştır. 

Şekil 8.14'de yıne aynı katalizör yüzdelerinde piroliz dönüşümünün; 

8.15'de katı ürün veriminin; 8.16'da sıvı ürün veriminin buhar akış hızları (0.6; 

1.3; 2.7 cm/s) ile değişimi gösterilmiştir. Şekillerden de görüldüğü gibi piroliz 

dönüşümü statik ve azot ortarolanna göre belirgin bir şekilde artmış, ancak 

kullanılan farklı katalizör oranlanyla ve buhar akış hızlanyla değişmemiş ve 

ortalama %85.7'lerde kalmıştır. Sıvı ürün verimi ise %20 oranında katalizör ve 

1.3 cm/s buhar akış hızı kullanıldığında %42.56'yla en yüksek değerine 

ulaşmıştır. 
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Şekil 8.1 1. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile katı ürün veriminin 

azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.12. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile sıvı ürün veriminin 
azot gazı akış hızları ile değişimi 
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Şekil 8.13. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile gaz ürün veriminin 

azot gazı akış hızları ile değişimi 

87 

Buhar 

,--... :::::: akış hızı 

'$. 86 (cm/s) 
'._/ 

:;:ı 

s 
:;:ı -+-0,6 
"'"' :;:ı 

--1,3 ı:: :o 
-o ---.-2,7 
-~ o 85 .... p:: 

84+-------~--------~----~ 

o 10 20 30 

Katalizör yüzdesi(%) 

Şekil 8.14. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda Criterion-534 katalizörü ile piroliz dönüşümünün 

buhar akış hızlan ile değişimi 
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Çizelge 8.22. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile katalitik piroliz 

sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 79.95 

lO 80.23 

20 80.44 

Katı ürün 

verimi(%) 

20.05 

19.77 

19.56 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı: 100cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%) verimi(%) 

29.44 26.62 23.89 

31.17 25.41 23.65 

31.16 25.96 23.32 

Çizelge 8.23. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile katalitik piroliz 

sonuçlan 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 80.38 

10 80.65 

20 81.00 

Katı ürün 

verimi(%) 

19.62 

19.35 

19.00 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı:200cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%) verimi(%) 

31.77 25.96 22.65 

32.07 25.96 22.69 

31.89 27.41 21.70 

Çizelge 8.24. Azot ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile katalitik piroliz 

sonuçlan 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 79.39 

lO 80.50 

20 80.89 

Katı ürün 

verimi(%) 

19.89 

19.50 

19.11 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Azot gazı akış hızı:400cm3/dak 

Sıvı ürün Su verimi(%) Gazürün 

verimi(%) verimi(%) 

29.45 24.31 25.63 

30.15 25.05 25.30 

30.15 26.75 23.99 
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Çizelge 8.25. Su buharı ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile katalitik 

piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 85.25 

10 85.69 

20 85.75 

Katı ürün 

verimi(%) 

14.75 

14.31 

14.25 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Buhar akış hızı:0.6 cm/s 

Sıvı ürün Su+gaz 

verimi(%) verimi(%) 

33.61 51.64 

35.81 49.88 

35.00 50.75 

Çizelge 8.26. Su buharı ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile katalitik 

piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 85.36 

10 86.56 

20 86.56 

Katı ürün 

verimi(%) 

14.64 

13.44 

13.44 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Buhar akış hızı: 1.3 cm/s 

Sıvı ürün Su+gaz 

verimi(%) verimi(%) 

34.55 50.81 

38.59 47.97 

38.22 48.34 

Çizelge 8.27. Su buharı ortamında Euphorbia rigida'nın aktive edilmiş alümina ile katalitik 

piroliz sonuçları 

Piroliz sıcaklığı:550°C 

Isıtma hızı:7°C/dak 

Katalizör Piroliz 

yüzdesi dönüşümü(%) 

5 85.64 

10 86.07 

20 86.29 

Katı ürün 

verimi(%) 

14.36 

13.93 

13.71 

Ortalama Partikül boyutu: 0.55 mm 

Buhar akış hızı:2.7 cm/s 

Sıvı ürün Su+gaz 

verimi(%) verimi(%) 

34.36 51.28 

36.01 50.06 

35.60 50.69 

Aktive edilmiş alümina katalizörünün statik ortamda farklı yüzdelerde 

kullanımının piroliz dönüşümü, katı, sıvı ve gaz ürün verimlerine etkisi Şekil 

8.1 7' de gösterilmiştir. Buna göre optimum katalizör oranı diğer katalizör 
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Şekil 8.18. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü ile piroliz 

dönüşümünün azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.19. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü ile katı ürün 

veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.20. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü ile sıvı ürün 
veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.21. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü ile gaz ürün 
veriminin azot gazı akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.22. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü ile piroliz 
dönüşümünün buhar akış hızlan ile değişimi 
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Şekil 8.23. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü ile katı ürün 
veriminin buhar akış hızlan ile değişimi 



38 

"§ 36 
"5 
> 
ı:: 

'2 
:;:ı 34 
~ 

CIJ 

32 +----------,----------,---~ 

o 10 20 

Katalizör yüzdesi(%) 

Buhar 
akış hızı 

(cm/s) 

-+-0,6 

-1,3 

~2,7 

103 

Şekil 8.24. Euphorbia rigida'nın farklı oranlarda aktive edilmiş alümina katalizörü ile sıvı ürün 
veriminin buhar akış hızları ile değişimi 

8.3. Piroliz Sıvı Ürünlerinin Karakterizasyonu 

Piroliz sıvı ürünlerinin k'!fakterizasyonu amacıyla kromatografik ve 

spektroskopik yöntemler kullanılmış, aşağıdaki sonuçlar elde edilmiştir. 

8.3.1. Piroliz sıvı ürünlerinin elementel analiz sonuçları 

Euphorbia rigida'nın statik ortamda katalitik olmayan pirolizinden elde 

edilen sıvı ürünlerin elementel analizi sonuçları Çizelge 8.28, farklı tipteki 

katalizörler ve farklı ortamlardaki katalitik pirolizinden elde edilen sonuçlar ise 

Çizelge 8.29, 8.30 ve 8.3 ı 'de verilmiştir. 

Bu durumda Euphorbia rigida'nın doğal zeolit kullanılmasıyla statik, azot 

ve su buhan ortamlarındaki H/C oranlan sırasıyla 1.527, 1.552 ve 1.574; 

Criterion-534 katalizörü ile statik, azot ve su buharı ortamlarındaki H/C oranları 

1.523, 1.636 ve 1.483; Aktive edilmiş alümina katalizörü ile statik, azot ve su 

buharı ortamlarındaki H/C oranları ise sırasıyla ı .487, ı .609 ve ı .533 olarak 

bulunmuş olup, H/C oranı ı .5-1 .9 arasında olan ham petrol ile büyük benzerlik 

göstermiştir. 
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8.3.2. Piroliz sıvı ürünlerinin Infrared (IR) spektrumları 

Euphorbia rigida'nın doğal zeolit katalizörü ile katalitik pirolizinden elde 

edilen sıvı ürünün azot ve su buhan ortamlanndaki IR spektrumları Şekil 8.25'de 

verilmiştir. Fonksiyonel grupların diğer katalizörlerle değişınediği saptanmış 

olduğundan sadece doğal zeolit katalizörü ile elde edilenler gösterilmiştir. 

Sıvı ürünlerin IR spektrumlan incelendiğinde; 3350 cm·1 dolaylarında 

merkezlenen, yayvan, 0-H gerilim titreşim bantı gözlenmiş olup, fenalik O-H' dan 

dolayı genişlemiştir. 2848 cm·1 ve 2934 cm"1'de alifatik CH3 gruplannın C-H 

gerilim titreşim bantlan, 1706-1715 cm·1 arasında ketonun karbonil titreşim 

bantlan, ayrıca 1609 cm·1 'de zayıf alken(C=C) gerilim titreşim bantı gözlenmiştir. 

1460 cm-1'de alifatik CH3 gruplannın C-H titreşim bantlan, 1465-1466 cm-1'de 

alifatik CH2 gruplannın makasiama titreşim bantlan, 1379-1389 cm·1 arasında 

alifatik CH3 gruplarının simetrik C-H bükülme titreşim bantları, 1139 cm·1 ve 

1264 cm-1'de eter(C-0) gerilim titreşim bantları, 1240 cm-1'de 0-H bükülme 

titreşim bantlan, 1111-1160 cm·1 arasında ketonun karbonil bükülme titreşim 

bantları, 1034 cm-1'de düzlem içi C-H bükülme titreşim bantlan, 966 cm-1'de 

düzlem dışı olefınik C-H bükülme titreşim bantlan ve 736 cm-1'de, zayıf pik, 

rocking bantlan gözlenmiştir. 

8.3.3. Piroliz sıvı ürünlerinin ıH-NMR spektrumları 

Euphorbia rigida 'nın doğal zeolit ile azot ve su buharı ortamında elde 

edilen sıvı ürünlerinin 1H-NMR spektrumlan Şekil 8.26'da, Criterion-534 

katalizörü ile azot ve su buhan ortamında elde edilen sıvı ürünlerinin 1H-NMR 

spektrumlan Şekil 8.27'de ve Aktive edilmiş alümina katalizörü ile azot ve su 

buhan ortamında elde edilen sıvı ürünlerinin 1H-NMR spektrumları ise Şekil 

8.28'de verilmiştir. Spektrumlardaki değişik hidrojen türlerinin kimyasal kayma 

değerleri ise Çizelge 8.32, 8.33 ve 8.34'te görülmektedir. 
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Şekil 8.25 Euphorbia rigida'nın katalitik pirolizinden elde edilen sıvı ürünün, (a) azot 

ortamındaki, (b) su buharı ortamındaki IR spektrumları 
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Şekil 8.26 Euphorbia rigida'nın doğal zeolit katalizötii ile (a) azot ortamında, (b) su buhan 
ortamında elde edilen sıvı ütiinlerin 1H-NMR spektrumlan 
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Şekil 8.27 Euphorbia rigida'nın Criterion-534 katalizörü ile (a) azot ortamında, (b) su buhan 
ortamında elde edilen sıvı ürünlerin 1H-NMR spektnımlan 
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Çizelge 8.33 Euphorbia rigida'nın Criterion-534 ile azot ve su buhan ortamında elde edilen sıvı 

ürünün 1H-NMR spektrumlarındaki değişik hidrojen türlerinin yüzde miktarları 

Hidrojen tipi Kimyasal kayma Azot ortamı(%) Su buharı 

(ppm) ortamı(%) 

Aromatik 6.5-9.0 3.52 7.15 

Fenolik(-OH) yada olefınik 5.0-6.5 o 2.98 

Halka birleştiren metilen 3.3-4.5 2.26 1.55 

(Ar-CH2-Ar) 

Aromatik halkaya a konumunda 2.0-3.3 17.69 14.74 

(CH3, CH2, CH) 

Aromatik halkaya (naftenik) ~ 1.6-2.0 22.55 8.56 

konumunda CH2, CH ve y CH 

Diğer aromatik halkaya ~ 1.0-1.6 26.59 34.29 

konumunda protonlar 

Aromatik halkaya y konurnurıda CH3 0.5-1.0 27.38 29.43 

Çizelge 8.34 Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alümina ile azot ve su buharı ortamında elde 

edilen sıvı ürünün 1H-NMR spektrumlarındaki değişik hidrojen türlerinin yüzde 

miktarları 

Hidrojen tipi 
-

Kimyasal kayma Azot ortamı(%) Su buharı 

(ppm) ortamı(%) 

Aromatik 6.5-9.0 9.46 6.09 

Fenolik (-OH) yada olefınik 5.0-6.5 o 3.55 

Halka birleştiren metilen 3.3-4.5 4.07 1.85 

(Ar-CHı-Ar) 

Aromatik halkaya a konumunda 2.0-3.3 20.49 16.71 

(CH3, CH2, CH) 

Aromatik halkaya (naftenik) ~ 1.6-2.0 16.67 8.85 

konumunda CH2, CH ve y CH 

Diğer aromatik halkaya ~ 1.0-1.6 23.88 31.69 

konumunda protonlar 

Aromatik halkayay konumunda CH3 0.5-1.0 25.00 29.64 
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8.3.4. Piroliz sıvı ürünlerinin sütun kromatografısi ile fraksiyonlanması 

Euphorbia rigida'nın 3 farklı katalizör ile ve 3 farklı ortamdaki 

pirolizinden elde edilen sıvı ürünlerin öncelikle pentanda çözünen ve çözünmeyen 

kısımlannın ve daha sonra çözünen kısma uygulanan sütun kromatografısi sonucu -

elde edilen alt fraksiyonların verimleri Çizelge 8.35; 8.36 ve 8.37'de verilmiştir. 

Çizelge 8.35 Euphorbia rigida'nın doğal zeolit ile pirolizinden elde edilen sıvı ürünlerin sütun 

kromatografisi alt fraksiyonlarının verimleri 

%Verim 

Sıvı ürün Pentanda Pentanda Pentan Toluen Metan ol 

çözünenler çözünmeyenler 

Statik ortam 64.18 35.82 22.64 25.12 52.24 

Azot ortamı 63.21 36.79 22.08 24.88 53.04 

Su buhan ortamı 65.04 34.96 19.85 22.88 57.27 

Çizelge 8.36 Euphorbia rigida'nın Criterion-534 ile pirolizinden elde edilen sıvı ürünlerin sütun 

kromatografisi alt fraksiyonlarının verimleri 

%Verim 

Sıvı ürün Pentanda Pentanda Pentan Toluen Metan ol 

çözünenler çözünmeyenler 

Statik ortam 65.00 35.00 25.00 28.66 46.34 

Azot ortamı 64.66 35.33 20.70 19.44 59.86 

Su buhan ortamı 69.80 30.20 17.97 20.88 61.15 

Çizelge 8.37 Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alürnina ile pirolizinden elde edilen sıvı 

ürünlerin sütun kromatografisi alt fraksiyonlannın verimleri 

%Verim 

Sıvı ürün Pentanda Pentanda Pentan Toluen Metan ol 

çözünenler çözünmeyenler 

Statik ortam 63.79 36.21 23.78 31.82 44.40 

Azot ortamı 61.65 38.48 23.17 29.60 47.23 

Su buhan ortamı 68.38 31.62 20.14 25.43 54.43 
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8.3.4.1. Sütun kromatografisi alt fraksiyonlarının elementel analiz sonuçları 

Sütun kromatografisi yöntemi ile alt fraksiyonlanna aynlmış olan 

Euphorbia rigida katalitik piroliz sıvı ürünleri ve bunlann elementel analiz 

sonuçlan, molar gösterimieri Çizelge 8.38; 8.39; 8.40; 8.41; 8.42; 8.43; 8.44; 8.45 

ve -8.46'da verilmiştir. 

Çizelge 8.38. Euphorbia rigida 'nın Doğal zeolit ile statik, azot ve su buhan ortamlannda elde 
edilen sıvı ürünlerin n-pentan alt fraksiyonlarının elementel analizleri 

Bileşen Statik ortam(%) Azot ortamı(%) Su buhan ortamı(%) 

c 68.67 79.62 83.38 

H 12.28 13.96 13.81 

N --- --- ---

o 19.05 6.42 2.88 

Molar gösterim CHı.ı50o.ıo8 CHı.ıo50o.o6o CH ı.9870o.oı6 

Çizelge 8.39. Euphorbia rigida 'nın Criterion-534 ile statik, azot ve su buhan ortamlannda elde 
edilen sıvı ürünlerin n-pentan alt fraksiyonlarının elementel analizleri 

Bileşen- Statik ortam(%) Azot ortamı(%) Su buharı ortamı(%) 

c 63.66 81.11 82.34 

H 10.69 12.60 12.25 

N --- --- ---

o 25.65 6.29 5.41 

Molar gösterim CHı.oı50o.oı5 CHı.8640o.o58 CH ı. 7s60o.049 ı 

Çizelge 8.40. Euphorbia rigida'nın Aktive edilmiş alürnina ile statik, azot ve su buhan 
ortamlannda elde edilen sıvı ürünlerin n-pentan alt fraksiyonlarının elementel 
analizleri 

Bileşen Statik ortam(%) Azot ortamı(%) Su buharı ortamı(%) 

c 68.76 82.03 82.49 

H 12.20 13.48 12.87 

N --- --- ---

o 19.04 4.49 4.64 

Molar gösterim CHı.ıı90o.ıo8 CH ı.9720o.04ı CH ı.873 Oo.o4ı 
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8.3.4.2. Sütun kromatografisi alt fraksiyonlarının IR spektrumları 

Euphorbia rigida'nın doğal zeolit katalizörü ile katalitik piroliz sıvı 

ürünlerinin azot ve su buhan ortamlanndaki sütun kromatografisi alt 

fraksiyonlarının IR spektrumları alınmıştır. Elde edilen fonksiyonel gruplar diğer 

-katalizörlerle değişınediği için şekilde doğal zeolit katalizörü ile elde edilenler 

gösterilmiştir. 

n-pentan alt fraksiyonlarının IR spektrumları Şekil 8.29'da verilmiştir. 

Sıvı ürünlerin n-pentan alt fraksiyonlarının spektrumlan incelendiğinde, 

2926-2953 cm-1 arasında alifatik CH3 ve CHz gruplannın C-H gerilim titreşim 

bantlan, 1640-1650 cm-1 arasında, zayıf pik, C=C olefinik gerilim titreşim bantı, 

1460 cm-1'de alifatik CH3 gruplarının C-H bükülme titreşim bantlan, 1465-1474 

cm-1 arasında alifatik CHz gruplarının bükülme(makaslama) titreşim bantlan, 

1391 cm-1'de alifatik CH3 gruplarının C-H bükülme titreşim bantlan, 

905-979cm-1'de olefinik düzlem dışı C-H bükülme titreşimi, 722 cm-1'de, zayıf 

pik, rocking barrtı gözlenmiştir. 

n-pentan alt fraksiyonlarının IR spektrumlannda gözlenen 

hİdrokarbonların fonksiyonel grupları yapıda hİdrokarbonların bulunduğunu 

kanıtlamakla beraber bunların varlığı gaz kromatografisilkütle spektroskopisi 

yöntemi ile desteklenmiştir. 

Piroliz sıvı ürünlerininin toluen alt fraksiyonlarının IR spektrumlan Şekil 

8.30'da verilmiştir. 

Spektrumlar incelendiğinde; 3400 cm-1 dolaylarında 0-H gerilim 

titreşimleri gözlenmiştir. 3008 cm-1'deki bant aromatik halkaya bağlı alifatik 

grupların, 1810 cm-ı, 1925 cm-ı ve 2062 cm-1'de oldukça zayıfpikler overton ve 

kombinasyon bantlarının varlığını kanıtlamaktadır. Overton ve kombinasyon 

bantlan sadece aromatik halka varlığında gözlenmektedir. 2926-2953 cm-1 

arasında alifatik CH3 ve CH2 gruplannın C-H gerilim titreşim bantlan, 2852-2926 

cm-ı arasında ise alifatik CH3 ve CHz gruplannın simetrik C-H gerilim titreşim 

bantları, 1640-1650 cm-ı arasında, zayıf pik, C=C olefinik gerilim titreşim bantı, 
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1460 cm-1'de alifatik CH3 gruplarının C-H bükülme titreşim bantları, 1465-1474 

cm-1 arasında alifatik CH2 gruplarının bükülme(makaslama) titreşim bantlan, 

1391 cm-1'de alifatik CH3 gruplarının simetrik C-H bükülme titreşim bantlan, 

905-979 cm-1'de olefinik düzlem dışı C-H bükülme titreşimi, 722 cm-1'de, zayıf 

pik, rocking bantı gözlenmektedir. Ayrıca ı 722 cm-1 ve 1740 cm-1'de ortaya çıkan 

pikler ise yapıda ester kartionilinin varlığını kanıtlamaktadır. ı474 cm-ı, 

1529cm-1
, 16ı2 cm-1'de aromatik C=C halka gerilim titreşimleri, ı383 cm-1'de 

alifatik CH3 gruplannın simetrik C-H bükülme titreşim bantları, 1255-1291 cm-1 

arasında eter(C-0) gerilim titreşim bantlan ve ı245 cm-ı dolaylarında O-H 

bükülme titreşim bantları gözlenmiştir. 1125-1172 cm-ı arasında karbonil 

gruplannın bükülme titreşim bantlan, 1052-1043 cm-ı arasında düzlem içi C-H 

bükülme titreşim bantlan, 730 cm-1'de düzlem dışı C-H bükülme titreşim bantlan, 

698 cm-1'de düzlem dışı =C-H bükülme titreşim bantlan elde edilmiştir. 700-900 

cm-1 ar~sında çok keskin pikler arorriatik halkada çok fazla sübstitüentin varlığını 

göstermiştir. 

Piroliz sıvı ürünlerinin metanal alt fraksiyonlarının IR spektrumlan Şekil 

8.3 ı 'de verilmiştir. 

Spektrumlar incelendiğinde; 3200-3600 cm-ı arasında gözlenen yayvan 

pikler O-H veya N-H gruplarıyla ilgilidir. 2926 cm-1
, 2965 cm-1'de alifatik CH3 ve 

CH2 gruplannın asimetrik C-H gerilim titreşim bantlan, 2852-2861 cm-1 ve 2926 

cm-1'de alifatik CH3 ve CH2 gruplarının simetrik C-H gerilim titreşim bantları, 

1677-1686 cm-1 arasında aromatik keton yada kinonların karbonil bantlan 

gözlenmiştir. 14ı9 cm-ı, 1466 cm-ı ve 16ı2 cm-1'deki aromatik C=C halka 

gerilim bantlan, 1383 cm-1'de alifatik CH3 gruplannın simetrik C-H bükülme 

titreşim bantlan, 1255-129ı cm-1 arasında eter karbonil gerilim titreşim bantlan, 

1 125- ı 135 cm-ı arasında keton yada amid karbonili bükülme titreşimi, ı 043-1089 

cm-ı arasında düzlem içi C-H bükülme titreşim bantlan ve 700-900 cm-ı arasında 

aromatik halkada birçok sübstitüent ile ilgili bantlar gözlenmiştir. 
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9. SONUÇ, TARTIŞMA VE ÖNERİLER 

Ülkemizde özellikle İç Anadolu ve Akdeniz bölgelerinde bol miktarda 

yetişen ve %30'unu terpenoid bileşiklerin oluşturduğu lateks içeren Euphorbia 

rigida'dan endüstri ve besin bitkisi olarak faydalanma alanı bulunmamaktadır. 

Euphorbia rigida'nın enerji üretiminde kullanılması için ülkemizde bol 

miktarda rezervi olduğu bilinen klinoptilolit ve petrol endüstrisinde geniş ölçüde 

kullanılan Criterion-534 ve Aktive edilmiş alümina ticari katalizörleri ile statik 

reaktörde, değişik atmosferlerde, 550°C sıcaklık, 7°C/dak ısıtma hızı ve 0.55 mm 

partikül boyutu parametreleri sabit tutularak katalitik pirolizi gerçekleştirilmiştir. 

Elde edilen sıvı ürünler incelenmiş, sıvı yakıt olarak kullanılabilirliği 

araştınlmıştır. 

Elde edilen sonuçlar aşağıda bölümler halinde sunulmuştur. 

ı. Doğal zeolit ile katalitik piro/iz sonuçları 

Bu grup çalışmada, doğal zeolit oranının ve piroliz ortamının piroliz ürün 

verimlerine etkisi araştınlmıştır. Bunun için, örneğe %5, ıo, 20, 25 oranlannda 

doğal zeolit eklenmiş ve her oran için statik, azot gazı ve su buharı ortamlannda 

piroliz işlemi uygulanmıştır. Doğal zeolit ile yapılan tüm deneylerde optimum 

katalizör oranı %20 olarak saptanmıştır. Statik ortamda yapılan piroliz işleminde, 

doğal zeolit oranı arttıkça piroliz dönüşümünde de kayda değer bir değişikliğin 

olmadığı ve ortalama %79 seviyelerinde kaldığı gözlenmiştir. 

Doğal zeolitin sıvı ürün verimine olan etkisi incelendiğinde ıse, %5 

katalizör ekle_ndiğinde %23.39 olan verimin, %20 katalizör oranında %ı 7.78'lik 

artışla %27.55 değerine ulaştığı görülmüştür. 

İkinci aşamada örneğe yine dört farklı oranda doğal zeolit eklenerek 50, 

ıoo, 200, 400 cm3/dak azot gazı akış hızlannda piroliz işlemi uygulanarak zeolit 

oranının ve azot akış hızlarının piroliz ürün verimlerine etkisi araştınlmıştır. 

Tüm azot akış hızlannda katalizör oranlarının değişmesi piroliz 

dönüşümlerinde etkili olmamış ve piroliz dönüşümü %80-8 ı seviyelerinde 

kalmıştır. Azot ortamındaki dönüşüm, statik ortama göre %2.53 'lük, katalizörsüz 

statik ortama göre de %3.85'lik artış göstermiştir. Azot ortamındaki deneylerde 
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%39.72 ile ulaşılmıştır. 0.6 cm/s buhar akış hızına oranla %ıO'luk, azot ortamına 

göre %20'lik, statik ortama göre %44. ı 7'lik artış sağlamıştır. 

Yapılan deneylerde su buharının, diğer ortamlardan (statik ve azot) daha 

etkili olduğu ortaya çıkmıştır. Bunun nedeni ise mikroyapıya sızan su buharının 

uçucu maddelerin desorpsiyonunu hızlandırarak polimerleşmeyi önlemesi ve su 

buharının dolaylı hidrojenleridirme gerçekleştirerek sıvı ürün verimini 

arttırması dır. 

2. Criterion-534 ile katalitik piro/iz sonuçları 

Bu grup çalışmada, Criterion-534 ticari katalizörünün ve farklı piroliz 

ortamlarının piroliz ürün verimlerine etkisi araştırılmıştır. Bunun için, örneğe %5, 

ı O, 20, 25 oranlarında Criterion-534 eklenmiş ve her oran için statik, azot gazı ve 

su buharı ortamlarında piroliz yapılmıştır. Criterion-534 ile yapılan tüm 

deneylerde optimum katalizör oranı %20 olarak saptanmıştır. Statik ortamda 

yapılan deneylerde katalizör yüzdesinin değişmesiyle piroliz dönüşümünde kayda 

değer bir değişiklik gözlenınemiş ve yaklaşık %78 sevilerinde kalmıştır. 

Katalizörlin sıvı ürün verimine olan etkisi incelendiğinde ıse, oranın 

%5'den %20'ye arttınlmasıyla verımın %29.38'den %5.45'lik bir artışla 

%30.98'e ulaştığı gözlenmiştir. 

İkinci aşamada örneğe yine dört farklı oranda Criterion-534 katalizörü 

eklenerek 50, ıoo, 200, 400 cm3/dak azot gazı akış hızlarında piroliz işlemi 

uygulanarak, katalizör oranının ve azot gazı akış hızlarının piroliz ürün 

verimlerine etkisi araştırılmıştır. 

Tüm azot akış hızlarında katalizör oranlarının değişmesi piroliz 

dönüşümlerinde etkili olmamış ve piroliz dönüşümü %80 seviyelerinde kalmıştır. 

Ancak statik ortama göre %2.56'lık bir artış meydana gelmiştir. 

Azot ortamındaki deneylerde, azot gazı akış hızının ve katalizör 

oranlarının sıvı ürün verimlerine etkisi incelendiğinde, verimin katalizör oranının 

%5'den %20'ye arttırılmasıyla, 50 cm3/dak'lık azot akış hızında %30.55'den 

%8.2'lik artışla %33.06'ya, 100 cm3/dak'lık akış hızında %34.31 'den %9'luk 

artışla %37.4ı 'e, 200 cm3/dak'lık akış hızında %37.22'den %1.8'lik artışla 
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Sürükleyici gaz (Nı) akış hızları sıvı ürün verimi açısından incelendiğinde 

katalizör oranının %5'den %ıO'a arttınlmasıyla 50 cm3/dak'lık azot akış hızında 

verim %28.2'den %6.1 'lik artışla %29.9ı 'e; ıoo cm3/dak'lık akış hızında 

%29.44'den %5.9'luk artışla %3l.ı7'ye; 200 cm3/dak'lık akış hızında 

%3 1.77'den %0.9'luk artışla %32.07'ye ve 400 cm3/dak'lık akış hızında ise 

%29.45:den %2.4'lük artışla %30.ı5'e yükselmiştir. Burada optimum olan 

%32.07'lik verimle statik ortama göre %13.93'lük artış sağlanmıştır. 

Bu sonuçlara göre azot ortamında yapılan çalışmalarda katalizör oranının 

değişimiyle ve farklı azot akış hızları kullanılmasıyla da sıvı ürün veriminde çok 

önemli değişiklikler gözlenmemiştir. 

Üçüncü aşamada ise, örneğe üç farklı oranda aktive edilmiş alümina 

eklenerek, üç farklı akış hızlarında su buharı gönderiterek piroliz işlemi 

uygulanmıştır. 

Tüm buhar akış hızlarında ve katalizör oranlarında yaklaşık %86-87 

oranında piroliz dönüşümleri elde edilmiş olup, statik ve azot ortamıarına göre 

yaklaşık% 7.5 'lik artış gözlenmiştir. 

Sıvı . ürün verimi açısından incelendiğinde ise katalizör oranının %5 'den 

%ıO'a arttınlmasıyla 0.6 cm/s'lik buhar akış hızında %33.6ı 'den %6.5'lik bir 

artışla %35.8ı değerine; 1.3 cm/s'lik akış hızında %34.55'den %ı 1.7'lik artışla 

%38.59'a ve 2.7 cm/s'lik akış hızın kullanılmasıyla ise %34.36'dan %4.8'lik bir 

artışla %36.0ı değerine ulaşmıştır. Bu ortamda aktive edilmiş alümina katalizörü 

ile en yüksek sıvı ürün verimine %38.59 ile 1.3 cm/s ile ulaşılmıştır. Bu değerle 

statik ortama göre %3 7, azot ortamına göre %2 ı 'lik bir artış sağlanmıştır. 

4. Üç farklı tip katalizor ve piroliz ortamı sonuçlarının karşılaştırılması 

Katalizör yüzdeleri açısından bakıldığında doğal zeolit ve Criterion-534 

için %20, aktive edilmiş alümina için %ı O optimum sonuç belirlenmiştir. 

Tüm katalizörlerde piroliz dönüşümü katalizör yüzdesi ile değişmemiştir. 

Bu sonuçtan hareketle piroliz dönüşümünün katalizör tipine bakılmaksızın 

katalizör oranından etkilenmediği söylenebilir. Değişik atmosferlerde piroliz 

dönüşümleri ise; 



Doğal zeolit için %20 katalizör oranında 

statik ortamda yaklaşık dönüşüm % 79; 

azot ortamında ortalama dönüşüm %80; 

su buhan ortamında ortalama dönüşüm %87; 

Criterion-534 için %20 katalizör oranında 

statik ortamda ortalama dönüşüm % 78; 

azot ortamında ortalama dönüşüm %80 

su buhan ortamında ortalama dönüşüm %86 

Aktive edilmiş alümina için %ı O katalizör oranında 

statik ortamda ortalama dönüşüm %80 

azot ortamında yaklaşık dönüşüm %8 ı 

su buhan ortamında ortalama dönüşüm %87' dir. 
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Her üç katalizör ile statik ve azot ortamlarında piroliz dönüşümü açısından 

önemli bir fark yoktur. Bu da katalizör tipi fark etmeksizin statik ve azot ortamı 

dönüşümlerinin değişmeyeceğini göstermiştir. 

En yüksek piroliz dönüşümlerine ise buhar ortamlarında ulaşılmıştır. 

Bunun nedeni ise su buharının ısı transferini arttırması ve maddenin mikro 

yapısına sızıp, ürünlerin desorpsiyonunu hızlandırarak polimerleşmeyi önlemesi 

sebebiyledir. Ayrıca delaylı hidrojenleme yaptığı için de dönüşümü arttırmıştır. 

Bu nedenle sıvı ürün verimleri de diğer ortamıara göre en yüksek seviyede 

seyretmiştir. 

Sonuçlar sıvı ürün verimi açısından incelendiğinde ise her üç tip katalizör 

ile de katalizör oranının sıvı ürün verimini etkilediği görülmektedir. Optimum 

sonuçlara bakıldığında sıvı ürün verimleri; 

Doğal zeolit için %20 katalizör oranında 

statik ortamda sıvı ürün verimi %27.55; 

400 cm3/dak'lık azot akış hızında sıvı ürün verimi %33.08; 

1.3 cm/s'lik su buharı ortamında sıvı ürün verimi %39.72; 

Criterion-534 için %20 katalizör oranında 

statik ortamda sıvı ürün verimi %30.98; 

200 cm3/dak'lıkazot akış hızında sıvı ürün verimi %37.88 · 



1.3 cm/s'lik su buharı ortamında sıvı ürün verimi %42.56 

Aktive edilmiş al üm ina için %1 O katalizör oranında 

statik ortamda sıvı ürün verimi %28.15 

200 cm3/dak'lık azot akış hızında sıvı ürün verimi %32.07 
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1.3- cm/s'lik su buharı ortamında sıvı ürün veriminin %38.59 

olduğunu görebiliriz. 

Bu durumda her üç ortamda da sıvı ürün verimi açısından en yüksek 

değerler Criterion-534 ticari katalizörü ile sağlanmıştır. Bu tip bir katalizör 

kullanımının reaksiyon hızını diğer katalizörlere göre daha fazla arttıracağı ve sıvı 

ürün verimini etkileyeceğini göstermiştir. Yine her üç tip katalizör ile de tüm 

ortamıara bakıldığında en düşük sıvı ürün verimleri aktive edilmiş alümina 

katalizörü ile elde edilmiştir. Bu nedenle bu tip katalizörün en az aktif olduğu 

söylenebilir. Doğal zeolit katalizörü ile özellikle buhar ortamında kullanıldığı 

zaman iyi sonuçlar elde etmek mümkündür. Ayrıca bu katalizörün hem aktifliği, 

hem de maliyet açısından bir yükü olmaması nedeniyle de katalitik piroliz 

açısından umut verebileceği gözlenmektediL 

5. Piro/iz sıvı ürünlerinin karekterizasyonu 

Euphorbia rigida'nın her üç katalizör tipi ile statik, azot ve su buharı 

ortamlarında elde edilen sıvı ürünlere elementel analizi uygulanmış, IR ve 1H­

NMR spektrumları alınmıştiL Elde edilen sonuçlardan Euphorbia ri gida 'nın H/C 

oranları sırasıyla statik, azot ve su buharı ortamlarında sırasıyla 

doğal zeolit ile; 1.527, 1.552, 1.574 

Criterion-534 ile; 1.523, 1.636, 1.483 ve 

Aktive edilmiş alümina ile 1.487, 1.609, 1.533 olarak saptanmış ve bu 

değerlerin ham petrole (H/C=l.5-1.9) benzerlik gösterdiği görülmüştür. Bu 

oranlar su buharı ortamında; doğal zeolit ile en yüksek, Criterion-534 ile ise en 

düşük değerde belirlenmiştir. 

Tüm sıvı ürünlerde su buharı ortamlarındaki azot ve oksijen miktarlarının 

statik ve azot ortamına göre düştüğü de elementel analiz sonuçlarına göre 

söylenebiliL 
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8.Piroliz sıvı ürünlerinin n-pentan alt fraksiyonlarının gaz kromatografisi/kütle 

spektroskopisi sonuçları 

Euphorbia rigida'dan üç katalizörle ve üç farklı ortamda elde edilen sıvı 

ürünlerin alt fraksiyonlarına uygulanan gaz kromatografisi/ /kütle spektroskopisi 

sonucu hİdrokarbon dağılımlarının doğal zeolit için; statik ortamda Cı0-C27 , azot 

ortamında Cıo-Cıs ve su buharı orta~ında ise Cn-Cıs arasında, Criterion-534 için; 

statik ortamda Cıo-Cz6, azot ortamında Cıı-Cı7 ve su buharı ortamında ise yine 

Cıı-Cı7 arasında, Aktive edilmiş alümina için; statik ortamda Cı0-C27, azot 

ortamında C11-C27 ve su buharı ortamında ise C12-C27 arasında olduğu 

görülmüştür. Gaz kromatografisi/lkütle spektroskopisine göre, tüm 

kromatografilerde görülen küçük pikler alkenleri, siklo bileşikleri ve izomerleri 

göstermektedir. n-pentan alt fraksiyonlarında oldukça fazla alkan dağılımları 

gözlenmiştir. n-alkanların, alkenierden daha fazla olduğu, ayrıca bazı daHanmış 

hİdrokarbonların da bulunduğu saptanmıştır. 

9.Piroliz sıvı ürün alt fraksiyonlarının IR spektroskopisi sonuçları. 

n-pentan alt fraksiyonlarının IR spektrumlarında; 2850-2955 cm-ı arasında 

gözlenen bantlar, CH2 ve CH3 gruplarının gerilim titreşimlerini, ı 640-1650 cm-ı 

arasındaki bant da alken çift bağ gerilim titreşimlerini göstermektedir. 1390-ı475 

cm- ı arasında gözlenen bantlar ise, CH ı ve CH3 gruplarının bükülme titreşimleri 

ile ilgilidir. 

Toluen alt fraksiyonlarının IR spektrumlarında; 3400 cm-ı'de -OH gerilim 

titreşimleri gözlenmiştir. 3000 cm-ı dolaylarında bant, yapıda aromatik halkaya 

bağlı alifatik grupların varlığını kanıtlamakta ve ı800-2000 cm-ı'deki oldukça 

zayıf bantlar, aromatik halkanın overton ve korobinasyon bantlarını, ı400-ı600 

cm-ı arasında ise aromatik halka gerilim titreşim bantlarının varlığını 

göstermektedir. ı640-ı650 cm-ı 'de ,zayıf olefinik bant, 1390-ı475 cm-ı arasında 

alifatik CH2 ve CH3 gruplarının bükülme titreşim bantları, ı 720-ı 740 cm-1 

arasında gözlenen bantlar ise ester karbonili ile ilgilidir. ı250-ı295 cm-1 arasında 

eter gerilim titreşim bantları gözlenmiştir. 

Metanol alt fraksiyonlarının IR spektrumlarında 3200-3600 cm-1'de yine­

OH gerilim titreşimleri ile ilgili bantlar gözlenmiştir. 2850-2926 cm-1 arasında 
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CHı ve CH3 gruplarının gerilim titreşim bantlan, bu bantlar ile ilgili bükülme 

titreşimleri ise 1380 cm-1'deki bant ise, aromatik halkanın gerilim titreşim 

bantlannın bulunduğunu göstermektedir. 

Yapılan çalışmada Euphorbia ri gida hammadde olarak seçilmiş ve sabit 

yatak Heinze reaktöründe 7°C/dak ısıtma hızı, 550°C sıcaklık ve 0.55 mm 

ortalama partikül boyutunda doğal zeolit, Criterion-534 ve Aktive edilmiş alümina 

katalizörleri ile değişik ortamlarda pirolizi gerçekleştirilmiştir. 

Çalışmada örneğe ağırlığının değişik yüzdelerinde katalizör eklenerek 

statik, azot ve su buhan ortamlannda deneyler yürütülmüş ve sıvı ürün temelinde 

optimum katalizör oranlan ve en uygun piroliz ortamlan belirlenmiştir. 

Bu çalışmalardan elde edilen sıvı ürünlerin incelenmesiyle bunlann 

sentetik yakıt olarak kullanılabileceği konusunda somut kanıtlar elde edilmiştir. 

Her üç katalizör tipi ile de sıvı ürün verimlerinde önemli artışlar sağlanmış, 

optimum maliyet ve sıvı ürün verimi açısında düşünüldüğünde ise ülkemizde bol 

miktarda rezervi olduğu bilinen doğal zeolitin su buhan ortamında sağlanan sıvı 

ürünün uygun olduğu saptanmıştır.· 

Böylece Euphorbia rigida'nın kıraç arazilerde bol ve kendiliğinden 

yetişiyor olması, dışa bağımlılığın bulunmaması, uygulanan piroliz yönteminin 

kolay olması nedeniyle günümüzde büyük önem taşıyan enerji sorununa alternatif 

oluşturacağı düşünülmektedir. 

Bundan sonraki çalışmalanmızın farklı tipteki reaktörlerle farklı piroliz 

koşullarında, endüstriyel değeri olmayan diğer bitki ve atıklan kapsayacağı 

düşünülmektedir. Katalizörler ise iki kademelİ reaktörde daha kaliteli bir yakıt 

elde etmek amacıyla kullanılabilir. 
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