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Petrol, dogal gaz gibi fosil hammaddelerin giderek azalmasi odun ve orman
artiklarinin enerji ve kimyasal madde Gretiminde dnemini artirmaktadir. Bu ¢a-
lismada cesitli yontemler arasinda, u¢ farkl termik ayristirma sekli, dogrudan
yakma, gazlastirma ile birlikte kémiirlestirme (piroliz) ve sivilastirma agiklat-
maktadir.

Yerylziunde hasat edilen odunun yarisi insanin isitilmasinda evlerde kulla-
nilmakta, buradan dogrudan yakmanin hentiz 6nemli bir olay oldugu anlasil-
maktadir. Ote yandan sanayi diizeyinde buhar jeneratérlerinin isletilmesinde,
odun, kabuk ve benzeri orman artiklarinin baska yakitlarla ekonomik yénden
kiyaslanabilecek sekilde kullanilmasi, hizli biyiyen tirlerden olusan enerji or-
mani plantasyonlari ile mimkin gorilmektedir. Odunun pirolizi 400-500°C'de
gerceklestirilmekte, basta odun kdmird olmak Uzere yogunlastirilabilen sivi
drinler ve gazlar elde edilmektedir. Gazlastirmada ise 1000°C ve uzerinde si-
cakliklarda ¢ahsilmaktadir. Elde edilen gazlar dogrudan yakit olarak kullanila-
bilecedi gibi hidrojenle zenginlestirildikten sonra sentez gazina cevrilmektedir.
Sentez gazi bir dizi bilesigin tretimine elverisli bulunmakta bunlar arasinda me-
tanol en dnemli yeri almaktadir. Odunun 6zellikle ligninin sivilastirmasi ile ba-
sit aromatik fenollerin eldesi ve bunlarin baska sentezlerde kullanilmasi amag-
lanmaktadir. Odunun veya ligninin organik c¢ozicilerde ¢ézunir sivi Uriinlere
donusturiulmesi, yiksek sicaklik ve basingta cogunlukla katalizatér beraberli-
ginde islemleri gerektirmektedir.

1. GIRIS
Gilnumizde fosil hammadde kaynaklarinin en fazla tiketicisi durumundaki gelismis Glkeler-
ce oldugu kadar, gelismekte olan ve buna bagli olarak da petrol tiiketimleri giderek artan Ulkeler

1) 1.U. Orman Fakiiltesi Orman Uriinleri Kimyasi ve Teknolojisi Anabilim Dali Ogretim Uyesi
Yayin Komisyonuna Sunuldugu Tarih: 10.4.1989
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tarafindan bu tiir hammadde rezervlerinin hizla tikenmekte oldugu kuskusuz anlasiimis durumda-
dir. Petrol, dogal gaz ve kdmiir gibi dodal fosil hammaddelerinin kac y1l daha yeteceginin bilinme-
si fazla dnemli bulunmamakla birlikte, petrol ve dodal gazda en ¢ok 50 yillik bir rezervden s6z
edilmekte, buna karsin yerytzi komdar yataklari igin 150-200 yil gibi daha uzun sureler verilmek-
tedir (1, 2, 3). Kémir bdylece uzun yillar yetecek cok 6nemli bir enerji kaynag! durumunda bulun-
masina karsin, yakilmasi sirasinda 6nemli boyutlara varan ¢evre 6zellikle hava kirlili§gine neden ol-
masi, kémir madenlerinin isletilerek yerytzine kémir ¢ikariimasinin sevilen ve tercih edilen bir
is olarak gorilmemesi gibi bazi olumsuz yanlara sahiptir. Cagimizin enerji seceneklerinden biri
olarak gdérilen nikleer glgten ya da atom santrallarmdan yararlanma ise yakin ge¢miste yasanan
bazi olaylardan sonra (Three Mile Island, Pennsylvania, ABD., 1979, Chemobil, Sovyetler Birligi
kazalari) 6zellikle gelismis Ulkelerde buna karsi toplum baskisinin ¢ok artmis olmasi nedeniyle
pek gelisme gosterememektedir. Nukleer enerjinin gelecedi konusunda bir bagska 6nemli faktor ise
2000'li yillara gegcilirken yery(zi uranyum rezervlerinin bu alandaki tiiketim sonucu yetersiz kala-
cag! hesaplandir (4). Gelecekte giines enerjisinin insanin yararlanmasina bugiine oranla ¢cok daha
fazla olculerde acilacagi kuskusuz gorilmekle birlikte, bu alanda milyarlarca dolar gibi blyik
miktarlan bulan yatmmlann gerekecegi de belirtilmelidir, 6rnedin Amerika'da tasarlanmis sasirti-
ci ilginclikte bu tur bir proje glines isinlarinin toplanmasi ve lazer isinlan araciliyi ile yeryizine
gonderilme seklindedir (5).

Yeryiiziinde bitkiler tarafindan fotosentez prosesler sonucu uretilen biyokitle gercekte giines
enerjisinin pasif bir formunu veya depo edilmis seklini olusturmaktadir. Bitkilerin yillik net foto-
sentez verimi 140 milyar ton dolaymda tam kuru madde olarak hesaplanmis olup, burada en buyik
pay yaklasik % 42'lik bir oranla (59 milyar ton/yil) ormanlara aittir (6). Biyokiitle olarak tarim bit-
kilerinin agaclarla kiyaslanmasi durumunda tanm Uriinlerinden hammadde saglanmasinin yilin an-
cak belli donemlerine bagh olusu biyik bir dezavantaj olarak goériilmektedir. Bazi yillar hasat ve-
riminin disik olmasi yani sira, tarimsal biyokdtlenin toplanmasi ve depolanmasi sorunlari da ke-
siksiz bir enerji Uretiminde kaynak olarak ele alindiklarinda mahzurlar arasinda goriilmekte, ancak
cok genis alanlarda tanm yapilabilmesi durumunda bu tiir mahzurlann 6nlenebilecegi bildirilmek-
tedir. Ne var ki bdyle blyuk alanlarin tstelik tarima elverisli olmasi kosulu ile bulunmasi zordur

-

Orman agaclannin fotosentez rlini odun ise, agacin kesildigi ana kadar biyimesini, artma-
sini surddren bir biyokitle olarak planlanan zamanda enerji ve kimyasal madde tretimi i¢in devre-
ye girmeye hazir bulunmaktadir. Yukarida da belirtildi§gi gibi ormanlann yeryiziinde en yaygin
bitkiler olusu odunu en rahat ve en fazla bulunabilecek biyokitle durumuna getirmektedir.

Ote yandan 19707i yillarda yasanan ilk petrol krizi ile baslayan petrol ve petrol trlinlerindeki
strekli fiyat artislan yani sira, baska Ulkelerin petrol {lkelerine olan ekonomik ve politik bagimli-
liklarinin getirdigi sorunlar son yillarda basta odun olmak tzere diger bitkisel biyokitleden enerji
ve kimyasal madde tretimi amaci ile yararlanma konusunda arastirmalarin yogunlasmasina yol ac-
mistir (8, 9,10, 11, 12,13,14, 15, 16,17,18, 19).

Bitiin bunlara bagh olarak bugiin odun kimyasi arastirmalari hammadde ve enelji problemle-
ri ile ilgili olarak 6nemli bir gérevi yiiklenme agsamasi icindedir, dnimuzdeki on yillar iginde fosil
hammaddelerinin giderek azalacag ve pahallanacagi gercegi karsisinda, surekli biyime ya da ye-
nilenebilirlik 6zelligi gésteren odun hammaddesinden mimkin olan en ekonomik kosullar altinda
cok yonlu ve tam kimyasal yararlanma yollarinin arastiriimasi ve gelistirilmesi kuskusuz blyik
Onem tasimaktadir.
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Odun kimyasinda daha ilk calismalardan beri odunun asil ve yan bilesenlerinin incelenmesi,
yapilarinin agikhga kavusturulmasi, bu bilesenlerin izolasyonu, aritilmasi, kantitatif belirleme ve
analitik ydnden karakterize etme yollari arastiriimaktadir. Odun ve kagit hamuru, kimyasal seliiloz
gibi 6nemli Grlinlerin yani sira seker, regine, terpenler, sepi maddeleri ve benzerlerinin teknik tre-
tim proseslerini gelistirme, optimize etme arastirmalari surdirilmekte, gesitli odun bilesenlerinin
biyosentez yollan agiklanmaya calisiimaktadir. Bu tiir arastirma ve gelistirme ¢alismalannin rini
olarak bugiin odun bilesenlerinin yapisi konusunda genis bir bilgiye sahip oldugumuz sdylenebilir.
Bununla birlikte bazi polyoslarm (hemiseliilozlar) yapilan, seliilozun molekil Gstl striktird, 6zel-
likle tropik ligninlerin kimyasal bilesimleri gibi konularda agik sorularin bulundugu, lignin ve kar-
bonhidratlar arasindaki gergek kimyasal baglarin tam bir kesinlikle ortaya konamadigi belirtilmeli-
dir. Lignin ve polisakkaridlerin 6zellikle odun dokusu iginde gegen biyokimyasal aynsmalan ko-
nusunda da bugiin bilgilerimiz yetersiz diizeyde bulunmaktadir.

Odun hamuru, gesitli kalite ve 6zelliklerde seliiloz (kagit) hamuru Gretimi konusunda giint-
mizde uygulanan teknik ydntemlerin belli bir olgunluga ulastigi gérilmektedir. Bu yontemlerin ve
ozellikle bazilarinin gevreye verdikleri zararlar da son yillarda yogunlastirilan ¢calismalarin sonucu
olarak, tamamen ortadan kaldirilamasa bile belirgin dl¢tide azaltilmistir. Bitkisel sepi maddeleri,
regine ve terpenlerin dretimi konusunda teknik yontemler bilinmektedir. Odunun sekerlestirilmesi
(sakkarifikasyonu) bircok llkede 6zellikle savags yillarinda teknikte uygulamaya alinmis, bugiin ise
Sovyetler Birligi'nde 40'tan fazla fabrikada strdirilmektedir. Bitiin bunlar tam ve optimal olarak
kabul edilmese bile odundan kimyasal agidan yararlanmanin énemini ortaya koymaktadir, 6te
yandan kimyasal yararlanma, sinirh miktarlarda ve deg@erli bir hammadde olan odunu en ekonomik
bir bicimde degerlendirmek, ¢evre saghgi acisindan cesitli odun isleyen endistri atiklarini énemli
Olcude azaltmak, endistride degerlendirilemeyecek vasiftaki odunlari tiketmek gibi amaclara da
uygun diusmektedir.

Buylk ¢ogunlugu son 10 yil icinde yapilmis oldukga fazla sayida orijinal arastirmanin taran-
masiyla hazirlanan bu yazida dnce termik islemleri esas alarak odun ve benzeri bitkisel biyokitle-
den enerji ve kimyasal madde {retim yollan, elde edilen kimyasal triinlerin degerlendirme olanak-
lan tanitilmaya calisiimaktadir.

2. KIMYASAL YONDEN ODUNDAN YARARLANMA

Sekil I'de odun (veya benzeri bitkisel biyokitle)dan enerji ve kimyasal madde elde etme
yollan sematize edilmistir (3, 20). Semanin (st yansinda verilen ve bu yazinin kapsami iginde bu-
lunan termik aynstirma yéntemlerinin disinda kalan diger kimyasal yararlanma yollan baska aras-
tirmalara konu edilmektedir (21,22).

3. DOGRUDAN YAKMA

Odunun dogrudan yakilmasi yoluyla 1si kaynagi olarak kullanilmasi ilk insanin atesi tanima-
siyla baslamistir. Bugiin bile yery(ziinde kesilen agaglann yansi yakilarak insanin isitilmasinda ti-
ketilmekte, yakilan odun oraninin dzellikle az gelismis tlkelerde g¢ok daha artti§i gorilmektedir.
Bdylece dogrudan yakma seklini odundan enerji Uretmede uygulanan en dnemli yontem olarak
saymak mimkindir. Genel olarak adaglann hemen her yerde yetisebilmesi ve odun kaynagi ola-
rak yeniden yetistirilebilir olusu, odunu fosil yakitlar karsisinda avantajli bir yere getirmekte aynca
transport masraflanmn da dusiik olmasini saglamaktadir. Fosil yakitlarin yanmasi yiizbinlerce hat-
ta milyonlarca yil 6nce depolanmis karbonun karbon dioksid olarak havaya verilmesi béylece kar-
bon dioksid oraninin artmasi anlamini tasirken, odunun yakilmasiyla gercekte kisa bir stre dnce
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FORMAL.
AMONYAK  ocn s
KiMYASAL METAN. ETAN VB
SIVI YAKIT MADOELER HDROJEN METANOL HIDROKARBONLAR
G- J um u ------em-
1S1 ENERUISI ODUN YAGI SENTEZ GAZI ODUN GAZ SULU ODUN
Co H2 KOMURU  URUNLER OESTILAI  KATRANI
i f t
YAKMA SAZLASTIRMA GAZLASTIRMA
ODUN LiFLERI
HAYVAN
YEMI
LiF
VANILIN DMS KARBONIK ASIDLER SENTEZ GAZI CO
SIRINGALDEHID DM SO YAG  KATRAN METAN ETEN, ETIN
SANILIN ASiDi
SekilM

Odundan enerji ve kimyasal madde uretme ydntemlerinin sistematigi

organik bilesikler halinde baglanmis bulunan ayni miktar hava karbon dioksidi geriye verilmekte-
dir. Odun énemli avantajlari arasinda ¢ok az kukirt icermesi (genelde % 0.1'den ¢ok daha az) ve
biraktigi kiltn azh@ sayilabilir (23, 24, 25, 26, 27). Buna karsin odunun yogunlugu duisik, kaba
diger yakitlara kiyasla ¢cok daha fazla depolama yeri gerektiren bir materyal olusu, ¢ogunluk fazla-
ca nem igermesi, 1sitma degerinin disiik olusu ve artan nem oraniyla diismesi, odun yakmanin belli
basl dezavantajlarim olusturmaktadir. Tam kuru odunun i1sitma degeri (kalori degeri) agac tirleri
arasinda asir1 sayillmayacak farklarla ortalama 18.8 MJ/kg olarak verilebilir. Kiyaslamak istendi-
ginde Linyit 7.9 MJ/kg gibi oduna gore daha dusik, tas komird, petrol 6 nolu fueloil ve dogal gaz
siraslyla 29.3,42.2, 42.8,40.7 MJ/kg olarak daha yliksek i1sitma degerlerine sahiptir (24, 28). Yap-
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rakli ve igne yaprakli farkh agac tirleri odunlarinda yapilan bir ¢alismada yiiksek 1sitma degerleri-
nin, lignin ve ekstrakt madde miktarlari ile iliskisi oldugu, dzellikle ekstrakt maddelerinin odundan
uzaklastirilmasi sonrasi odunda bulunan lignin oram ile (klason) isitma degeri arasinda lineer bir
korelasyonun bulundugu bildirilmistir. Buna gore ekstrakt maddesiz odunun lignin yiizdesinin bi-
linmesiyle i1sitma degerinin farkli odun tirleri igin formiller yardimiyla bulunabilecegdi anlasiimis-
tir (29). Ote yandan agac kabuklarinin ayn ele alinmasiyla daha yiiksek 1sitma degerleri gosterdik-
leri ve bu degerlerin agdag turine bagh olarak daha genis bir alana dagildigi (18.5-12.7 MJ/kg) dik-
kati cekmektedir (30). Yalniz kabuklann nem miktarlarinin oduna oranla daha yiiksek olusu, ¢ok
daha fazla kil birakmasi ve yabanci maddeler (kum, toz vb.) igermesi, teknikte kabuk yakmanin
sorunlari arasindadir. Tablo 1 cesitli odun ve orman endstri artiklannin isitma degerleri konusun-
da genel bir fikir edinmek amaciyla hazirlanmistir (31).

Tablo: 1 - Farkli Nemlerde Odun, Odun Artiklari ve Agac¢ Kabuklarinin Isitma Degerleri (31)

Nem miktan Isitma degeri
Materyal (%) (MJ/kg)
Zimpara tozu (Yonga levha) 8 17.9
Zimpara tozu (Aga¢ malzeme) 12 16.6
Testere talasi (Yonga levha) 10 17.6
Testere talasi (AJag malzeme) 15 15.9
Testere talasi 50 11.7
Testere talas! 80 9.0
Rende-, aga¢ freze talasi 15 15.9
Yonga 15 15.9
Yonga 50 117
Yonga 80 9.0
Parca odun (hava kurusu) 20 15.3
Parca odun (taze) 60 10.7
Kabuk 60 10.5
Kabuk 100 8.4
Kabuk 150 6.3

Endustride buhar kazanlarinin isitiimasinda odunun yakilmasi secenegi tizerinde durulurken,
isletmenin iginde bulundugu durumla ilgili olarak 6ncelikle ekonomik faktérler gézéniinde tutul-
malidir. Cesitli orman endistri dallarinda odun artiklan yakilarak tesislerin enerji gereksinimlerine
hi¢ de azimsanmayacak katkilar saglanabilir, érnedin orta buyuklukte bir mobilya fabrikasinin
gunlik artiklarindan agag pargalan, yongalar, rende talaslan gibi malzemeyi yakarak bir buhar ka-
zanini isletebilecedi ve buna bagl buhar motorlan ile kendi elektrigini tretebilecegi bildirilmekte-
dir (32). Fueloil, kémir, odun ve kabuk artiklarinin yakilmasi durumunda gerekli tesislerin kurulug
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ve isleyis masraflari ayrintili olarak arastirilmis bulunmaktadir. Endistride 68 ton/saat buhar kapa-
siteli 12 MW gli¢ alinabilecek bir kazan icin kabuk ve odun artiklari yakilmasi durumunda yilda
90 000 ton tam kuru ya da % 50 nem igeren 180 000 ton yas oduna gereksinim duyulacagi bildiril-
mistir (33). 180 000 ton yas odunun yaklasik 300 000 m3odun edecegi disuntldiginde ormanla-
rin yillik artimi ortalama 3-5 m3ha arasinda de§ismekte, yeryiizii ortalamasi ise 1-2 m3/ha civarin-
da bulunmaktadir (16). Ormanin yillik artiminin bir miktarini devamhh@i saglamak amaciyla or-
manda birakmak zorunlulugunu da gézéniinde tutarak yilda 1 hektar ormandan 3 m3odun hasat
edilebilecegi varsayildiginda gerekli odunun 100 000 ha alandan sadlanabilecegdi soylenebilir, dte
yandan hizli biytyen agac plantasyonlari ile (okaliptls, melez kavak, cam tirleri) artimin 15 m3
ha'a ¢ikarilabilecegi durumda bu alan 20 000 ha olacaktir. Bir baska arastirmada da kabuk ve odun
artiklarinin ortalama 16 milyon Btu/ton (= 17 MJ/kg) degerinde enerji igeriginden gidilerek %
68'lik enerji etkinligi ile % 60 kapasitede calisti§i varsayilan 150 MW giiciinde bir buhar jeneratd-
ri icin yilda 558 000 ton kuru odun gerektigi hesaplanmaktadir. Hektarda 11.3 m3liik ortalama
yillik verimi olan hizh gelisen tirlerden olusan 504 km”lik bir ormanin bu miktar odunu saglaya-
bilecedi ve bdylece 150 000 kisilik bir kentin elektrik gereksiniminin bu jeneratérle karsilanabile-
cedi belirtilmektedir (4). Ote yandan bdyle bir tesisin giinlik odun tiiketimi 1 530 ton dolayinda
olup, glinlik kapasitesi 900 ton kagit hamuru olan bir seliiloz fabrikasinm gtinliik 1800 ton odun
gereksinimi ile karsilastirildiginda fazla yiiksek bir miktar olmadigi soylenebilir.

Buyuk odun pargalarinin yakilmasi durumunda bunlarin yanma hizi ve toplam yanma sire-
leri, odunla isitilan kazanlarin isletilmesinde énemli faktorler arasindadir. Yanan odun parcalan
icindeki 1si transferi ile ilgili zaman-sicaklik iliskilerinden yararlanarak herhangi bir odun parcasi-
nin yanma hizi ve zamani model formdllerle bulunabilmektedir (34).

4. TERMIK AYRISTIRMA

Odunun yuiksek sicakliklarda aynstirilmasi, karbonizasyon ya da kémurlestirme, piroliz,
odunun gazlastiriimasi, odun destilasyonu veya kuru destilasyon gibi kismen sicakliga bagh olarak
degisen bir dizi tanim altmda bilinmektedir. Havasiz ortamda gerceklestirilen kdmdarlestirme ya da
piroliz sonucu asil Griin olarak kabul edilen kati odun kémdri yani sira sivi Grlinler, odun katrani
ve yogunlastirilamayan gazlar elde edilmektedir. Sivi Uriinler arasinda metanol ve asetik asit en
Onemli bilesiklerdir. Tablo 2'de bazi agag tiirleri odunlarinin 400 °C dolaylarinda gergeklestirilen
kémurlestirilmesi sonrasi elde edilen cesitli Grlinler gdsterilmistir (35). Bu arada odun ve aga¢ mal-
zemenin kil ve nem icerigini piroliz reaksiyonlarini etkileyebilecegini belirtmek gerekir (36).

Tablo: 1 - Farkl Nemlerde Odun, Odun Artiklari ve Agac Kabuklarinin Isitma Degerleri (31)

Odun kémuri Asetik asid Metanol Katran Gazlar
Agag tirii (%) (%) %) (%) (%)
Cam 32.8 3.9 15 18.9 15.4
Ladin 34.2 3.6 17 15.6 15.2
Kizilaga¢ 355 6.5 19 16.2 16.8
Kaym 325 7.7 2.1 14.0 16.0
Okaliptus 36.5 4.1 2.1 12.3 16.3
Akgagac 35.0 6.6 18 155 15.5

Mese 35.7 5.6 16 13.6 14.9
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insanhgin tarih 6ncesi ¢aglardan beri bildigi en eski kimyasal odun isleme ydntemi odun
kdmard Gretimi olmustur. Maden filizlerinin eritilmesi 19. ylizyila kadar odun kdmurd yardimiyla
yaptimistir, 6nceleri fakir halkin yakiti kabul edilen odun kdmiirti bugtin 6zellikle gelismis tlke-
lerde pahali ve liiks yakitlar arasina girmistir, 6te yandan odun kdmuri kimya endistrisinde aktif
karbon olarak Kirli hava, atik sularin ve benzerlerinin aritilmasi, ¢ézlcilerin geri kazanilmasi, me-
talirjide bakinn rafinasyonu islemlerinde ve 6zellikle gelik Uretiminde kullaniimaktadir (26). Yo-
gunlastirilan drdnler arasinda bulunan metanol ancak ¢ok distk verimlerde elde edilmektedir. G-
nimuzin endustrisi sentetik metanol Uretimini sentez gazindan (2 H2+ CO) gergeklestirmektedir.
Sentez gazi ise katalizator ve ylksek basing altinda komir, linyit ya da odunun 1000 °C dolayla-
rinda gazlastinlmasi yoluyla Uretilebilir. Odunun gazlastmIlmasi pirolitik bir proses olarak yapila-
bilecedi gibi hava, oksijen ve ek buhar ortamlarinda yurattlebilir. Teknikte kémiriin gazlastinima-
si bilinen bir olay olmasina karsin, odun, odun artiklan ile ilgili sistemler heniiz gelistirme ya da
pilot tesis asamasinda fakat endiistri diizeyinde uygulamaya elverisli diizeyde sayilmaktadir (37).
Ote yandan bir gogu pilot tesis ya da endiistriyel uygulama safhasinda goriilen yirmiden fazla biyo-
kitle gazlastirma projesinin degerlendirilmesi sonucu reaktor tasarimlarinin surekli degistigi dik-
kati cekmektedir. Ayrica herhangi bir 6zel durumda segilecek projenin uygulama bazinda oldugu
kadar, teknik ekonomik ve cevre faktdrlerini kapsayan bir toplu yaklasim iginde degerlendirilmesi
gerektigi anlasiimaktadir (38, 39,40).

Genel olarak odun veya bitkisel biyokitlenin gazlastmimasinm teknik avantajlari arasinda
oksijen ve buhar gereksiniminin azhgi ve disuk kukirt miktarlari sayilabilir (9). Gazlastirma y6-
niinden odun ve kdmir karsilastirildiginda, odunun ¢ok daha yiiksek bir reaktiviteye sahip oldugu,
erime sonucu bircok kémdr tiirinde rastlanan topak (aglomerat) olusumunun odunda goérilmedigi,
daha az kil biraktigi gibi baska avantajlar da bunlara eklenebilir, 6te yandan odun, kémire gore
daha dislk i1sitma degeri ve yogunluk gostermesi nedeniyle, kurutma faktdriiniin de g6zéniinde tu-
tulmasi ile daha fazla iscilik ve masraf gerektirmektedir. Aynca odunun yakilmasi sirasinda olusan
kilun toz halinde hafif bir madde olusu kolayca uflenip reaktdr igine dagilmasini énlemek icin gaz
hizininin disuk tutulmasini zorunlu hale getirmekte, bu durum ise gazlastirma yiizeyinin daha ge-
nis tutulmasiyla saglanabilmektedir. Baska bir deyisle ayni miktar gazm odundan tretilmesi duru-
munda kémire gére daha buyiik yakma birimleri yapilmasi zorunlulugu bir mahzur olarak ortaya
¢tkmaktadir (40).

Tablo 3te hava ve oksijen atmosferlerinde yirutilen gazlastirma sonucu elde edilen gaz
kompozisyonlari gosterilmistir. Yakma isleminde havanin kullaniimasi durumunda ortamdaki azo-
tun daha sonra uzaklastiriimasi zorunludur.

Tablo: 3 - Cesitli Gazlastirma Yontemlerine Goére Elde Edilen Gazlarin Bilesimleri (39, 44)

MOOREKANADA UCC PUROX ROC KWELL
Gaz bileseni Odun artiklan Odun artiklan Silfat kara atik sulan
(hava ortamt) (oksijen) (hava) (oksijen)

H2 18.3 26.0 18.6 37.2
Cco 22.8 40.0 12.6 27.0
cO2 9.2 23.0 14.2 30.2
CH4 25 5.0 2.1 4.5
C2H4 (ve bagka

hidrokarbonlar) 0.9 5.0 0.2 0.4
n2 45.8 0.5 51.5 0.2
o2 0.5 0.5

H2s - - 0.2 0.5
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Bitkisel biyoklitle, odun ve benzeri artiklarin gazlasiinlmasi ile ilgili teknolojik veriler, gaz
kompozisyonlari, aritma islemleri konulan baska calismalarda da ele alinmistir (41, 42, 43). Siilfat
(kraft) kara atik sularinin derisik hale getirildikten sonra gazlastinimasi ile de odun artiklanndan
elde edilen gaz bilesimine benzer gazlarin elde edildidi, hava ortaminda uretilen ve kalori degeri
4.7 MJ/m olan gazlarin bile bir zenginlestirme gerektirmeksizin dogrudan gaz tirbinlerinde yaki-
labilece§i bildirilmektedir (44). Saf oksijen atmosferinde ek su buhari ile yapilan gazlasiirma bir
tir su gazi tretimine elverigli bulunmustur. Burada gaz kansimi az miktarda azot icermekte ve ka-
lori degeri olarak 11 MJ/m3verilmektedir (45). Enerji amaciyla kullanilabilir olmasma karsin, ka-
risimin aritihip hidrojenle zenginlestirildikten sonra sentez gazi haline ¢evrilmesi daha ilging bu-
lunmaktadir. Sentez gazi igin en arzu edilir kullanim alani ise yiksek sicaklik ve basing altinda
(450 °C, 200 bar) metanol eldesidir (46). Odundan bu yolla metanol Gretilmesi durumunda verim
% 38 dolayindadir (14).

Metanol deg@erli ve temiz bir yakit olarak yalniz basina kullanilabilecegi gibi, benzin, dizel
yakiti katkisi olarak da tiiketilebilir (2, 47). 6te yandan metanol kimya endustrisi icin iyi bir ¢6zi-
cli olup, formaldehid, insektisidler vb. bircok maddenin sentezinde baslangi¢c maddesi olarak kulla-
nilmaktadir.

Odundan elde edilen ve 6zellikle hlidrojenle zenginlestirilerek sentez gazina donistirilen
gazlar amonyak uretimine de elverisli bulunmaktadir. Metan ve daha yiksek hidrokarbonlarin sen-
tezi katalitik yoldan Fischer-Tropsch yontemlerine gore gerceldestirilebilmektedir (9).

Piroliz sonrasi odundan elde edilen sivi drlinler arasinda bulunan fakat dustik bir verimle
ele gecen odun alkol fraksiyonu % 60'tan fazla metanol ve baska maddeler (aseton, metilasetat,
asetaldehid ve digerleri) icermekte ¢6ziici ve etanoliin denatlre edilmesinde kullaniimaktadir.
Odun sirkesi fraksiyonlari da aritilarak asetik aside donusturlebilir. Fakat bu tur aik sularinin is-
lenmesi verimin azhgi nedeniyle cevre kirliligi ile ilgili kisitlayici yénetmelikler ya da gereksini-
min buylk oldugu durumlarda yapilmaktadir. Odun katraninin destilasyonu &te yandan katran yag-
lar1 ve odun zifti gibi cesitli fraksiyonlar vermektedir. Agir yag fraksiyonundan kreozot uretilmek-
le ve emprenye amaglan ile tuketilmektedir. Kreozot 6nemli miktarlarda guayakol icermekte, anti-
septik O0zellikler gosteren bu madde farmakoloji ve tipta kullanim yeri bulmaktadir (16). Aynca
odun katraninda bulunan fenolik bilesiklerinin kontrplak gibi tabakali aga¢ malzeme iretiminde
tutkal olabilece@i gosterilmistir (37).

5. SIVILASTIRMA

Odunun veya odun bilesenlerinin (6zellikle teknik ligninler) sivilastiriimasi yoluyla yiiksek
degerde hidrokarbonlar ve fenollerden olusan ve baska sentezlerde kullaniimaya elverisli Urlinler
elde etme amacglanmaktadir. Uygulanan yontemlerin ortak ézelligi, yiuksek sicaklik ve basing altin-
da hidrojen ya da sentez gazi atmosferinde yur(tilmelidir. Elde edilen yag alcak molekilll Grlinler
icermekte, petrokimya alaninda bilinen yontemlerle baska kimyasal madde sentezlerine elverisli
gorulmektedir (9, 48,4).

Seliiloz, lignoseliilozik artiklar, yaprakh ve igne yaprakli bazi agag odunlari ile yapilan si-
vilastirma calismalarinda ¢éziicu olarak su, parafin, aseton, alkol ve yag fraksiyonlari kullaniimis,
statik veya akis reaktdrlerinde 280 bara varan basing, 250-440°C sicakliklar uygulanmis, sodyum
karbonat, kalsiyum hidroksid, Raney-Nikel gibi katalizatorler denenmistir (49). Seltlozun yiksek
sicaklikta sulu ¢ozeltiler igcinde ayrismasi ile ilgili calismalar Molton ve Demnit (50) tarafindan ir-
delenmistir. Bunlar arasinda seliilozun karbon monoksid ortaminda alkali ¢tzelti icerisinde % 40
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ekstrakte edilebilen yaglara donismesi 6zellikle ilging bulunmaktadir. Yaprakli aga¢ odunlari
350°C'de 70 bar basing altinda nikel katalizatérler beraberliginde hidrogene edilmis, % 38'e varan
oranlarda yaglar elde edilmistir (51). Seliilozdan béyle bir islem sirasinda yalnizca gaz formunda
ve suda ¢6zundr Grlnler kazanilmasi, sivi hidrokarbonlarin odun lignini kékenli oldugunu gdéster-
mektedir. Stiper kritik bélgede organik ¢oziciler kullanarak yapilan ¢alismalar tamamen farkli bir
teknik olarak kabul edilmektedir. Aseton ile akis reaktoriinde 250-340°C arasi giderek artan sicak-
liklarda yiratulen bir deneyde 10 saat icinde odun drneginin % 98'i sivilasmistir (52, 53). Su ve
cesitli alkol kansimlan ile (etanol, butanol, etilen glikol) hus odunu 225-250°C'de akis reaktdriinde
isleme sokulmus, su-alkol karisim oranlarina gore farkl yizdelerde sivilasma elde edilmistir. %
40-50 konsantrasyonlarinda etanol ¢ozeltileri 6rnegin, kolay adartilabilen seliiloz hamuru vermek-
te, lignin ve polyoslar ¢oziinmektedir. Etanol: su karisim orani 70:30 olmasi durumunda ise odun
tamamen sivilasmakta, ¢dzeltiden glikozun % 70'e varan verimlerle geriye kazanilabilecegi bildi-
rilmektedir (53,54,55).

Uygulamaya en yakin bulunabilecek bir baska calisma da Appell, Brocock ve digerlerinin
(56, 51) arastirma sonugclarina dayanarak, Albany (Oregon) da kurulmus bulunan pilot tesiste yiri-
tImustir. Burada odun ve odun artiklari sodyum karbonat ile karistirilarak karbon monoksid orta-
minda basing altinda 300-370°C'de sivi bir yakit yagma gevrilmekte ve bu yagin kalori degeri 32
500 Btu/kg= 34.3 MJ/kg olarak bildirilmektedir (56,57).

Melez kavak odununun nikel katalizatorler yardimiyla hidrogenasyonu yoluyla gaz, sivi
yakit dretimi mimkin bulunmakta, asid 6n hidrolizi sonrasi odunun pilot tesislerde sivilastiriima-
smin ise verimi daha da artiracagi, % 58 oraninda yaglar elde edilebilecegi belirtilmektedir (51, 58,
59). Titrek kavak (Pop. tremuloides) ve ladin (P. abies) odunlarinin su ortaminda 230 bar basing ve
150-360°C sicakliklar arasinda hidrotermik ayrisma olasiligi incelenmistir. Maksimum aynsma
verimleri 180, 270 ve 340°C’lerde elde edilirken kavak odununun % 94.1 ladinin ise % 82.5'i ¢6-
ziilmektedir. Polyos, seltiloz ve ligninin sira ile ayristigi belirtilmekte, uygulanan yéntemle seker,
furfural ve lignin parcalanma urlnlerinin selektif Gretimi olasi bulunmaktadir (60, 61).

Tas komiirii, linyit ve torf gibi fosil maddelerinin sivilastiriimasi amaciyla gelistirilen iki
basamakli bir yontem (62, 63, 64) daha sonra odun artiklari, bitki kalintilari, seliiloz ve ligninin si-
vilastiriimasmda denenmek istenmistir. Birinci basamakta organik madde (hidrojen saglayici bir
¢Ozicu ile 4-5 MPa basincta kritik bélge altinda) ekstrakte edilmekte, ¢6ziinen maddeler bunu he-
men izleyen yontemin ikinci basamaginda hidrogene edilmektedir, igne yaprakl tirler olarak ladin
ve goknar, yaprakli aga¢ icin kaym ve tropik turlerden lastik agaci odunlari 5 MPa basing altinda
tetralin iginde 300-450°C arasinda degisen sicakliklarda ekstrakte edilmistir. Sivilastirma driinleri
arasinda sulu destilat, metanol, etanol, formik ve asetik asidler icermekte, ¢ézlcl maddenin geri
kazanilmasi sonrasl, tetralinin dehidrogenasyonu sonucu ortamda olusan naftalinin kaynama nok-
tasi uUzerinde buharlasan hidrokarbonlar ise ekstrakt olarak belirlenmektedir. Katranimsi yapidaki
ekstraktin verimi tam kuru ve killstiz oduna oranla % 50-60 arasinda degismektedir. Ekstraktin %
35-45'i sivi maddeler olup, 250°C ustiinde algak basincta destile edilebilmektedir (65). iki basa-
makli kritik bolge altmda basing ekstraksiyonunun ladin seliilozu, organosolv lignin yani sira misir
kocani, cesitli kabuklu meyva kabuklan (findik, ceviz, yer fistigi vb.) bugday samani gibi bircok
bitki artiklarina uygulanmasi, reaksiyonlarin sicaklia oldugu kadar, maddenin bilesimine (sel-
loz/lignin orani) bagh olarak etkilendigini gostermistir. Bitkisel biyokitle % 98'e varan oranda ¢o-
zlinmeye ugramakta fakat elde edilen sivi Griinler odunda oldugundan daha dustik, % 20 civannda
kalmaktadir (66).
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Dogu ladini (P. orientalis)nin asetonla suiper kritik gaz ekstraksiyonu (240°C, 5-6.5 MPa)
ile az miktarlarda terpen ve terpenoid tlri bilesiklerin yani sira dnemli oranda tetrahidronaftalin
(=tetralin), o- ve p-ksilen, trimetil benzen, timol, metil naftalin gibi aromatik bilesiklerle, C-12, C-
18 arasi cesitli hidrokarbonlar elde edilmistir (67). Terpenlerin disinda kalan diger bilesiklerin ve
fenol tirevlerinin biylk olasilikla odunda bulunan ligninin par¢alanma drinleri oldugu disuntle-
bilir.

Ozellikle seliiloz endiistrisinde kagit hamuru dretimi sirasinda odundan degisik yontemlere
gore uzaklastirilan lignin (teknik ligninler=silfat-, stlfit-, alkalilignin) buyik miktarlara ulasmak-
tadir. Teknik ligninlerin yukarida anlatilan odun ve sellilozun sivilastinlmasma benzer kosullarda
ayristirtlarak algak molekilli fenolik bilesiklere donusturilmesine ¢alisilmaktadir. 19507 yillarda
Japonya'da gelistirilen Noguchi yénteminde ligninin 6nemli bir bélimdnden heterojen katalizator-
ler esliginde pirokatasin, propil fenol, p-krezol, etil fenol gibi az sayida bilesikler elde edilmis, bu-
nun Gzerine Amerika'da Crown Zellerbach Corporation tarafindan denenen ve modifiye edilen
yontemde verim, destile edilebilen Urunlerin % 65'ine kadar yiikselmistir (68). Sulfit ligninleri ile
ylrltulen bir baska ¢alismada ise % 24 dolayinda bir verimle monofenoller elde edilmistir (69).
Benigni ve Goldstein (70) kraft ligninini yiksek sicaklik ve basing altinda bir tiir hidroliz-hidroge-
noliz yontemi ile bir dizi farkli heterojen katalizator kullanarak ayristirmaktadir. Baslangigtaki lig-
ninin yaklasik % 60"l etil asetat'da ¢ozinir duruma gelmis, bunlarin yansinin destile edilebilir
Urtinler oldugu anlastimistir. Ligninin sivilastinlmasi ile ilgili 6nceki yillara ait bu tiir galismalar
Schweers (71) ve Goldstein tarafindan (72) 6zetlenmistir.

Lignin hidrogenolizi (hidrogenlendirme yoluyla ayristirma) konusunda galismalarin 1980
sonrasl yogunlastigi dikkati cekmektedir. HCI-lignini ile yapilan bir arastirmada Fe”~”in hetero-

jen katalizator olarak onama katilmasinin monomer lignin parcalanma trunleri verimini artirmadi-
g1 gérulmas, aynca alkali hidrogenoliz sonucu olusan lignin katrani ile katalitik reaksiyonlar ligni-
nin yeniden kondanse olmasina yol agmistir (73, 74). Ligninin rekondanzasyonunu dnleme, ¢6zlin-
mez fraksiyon yiizdesini dusirme amaciyla, lignin énce koruyucu kosullarda kromatin katalizator
olarak kullaniimasi ile hidrojenlendirilmekte, bunu nétral demir oksid katalizatoru ile reaksiyon iz-
lemektedir (75). Ayrica uygun reaktor tipinin secilmesiyle monomerik fenol veriminin % 37'ye
yukseldigi bildirilmekledir (76).

igne yaprakh kraft lignininin sikloheksan igerisinde demir oksid ve kiikirt karisimi bera-
berliginde 380° ve 440 °C sicakliklarda hidrogenasyonu yoluyla fenil, mono ve dihidroksi fenil
struktdrleri elde edilmistir. Bu arada ligninden énemli 6l¢tiide metoksil gruplan pargalanmakta, si-
cakhgin yukseltilmesi ile (380°'den 440°'ye) daha az katesol (dihidroksi fenil) ve daha ¢ok fenil ve
monohidroksifenil yapilan olusmaktadir (77).

Kraft lignini tetralin ve tetralin/m-krezol kansimlannm ¢6zlicu olarak kullaniimasiyla
345°C'de hidrojenlendirilmistir. Tetralin ve m-krezolun katilmasiyla elde edilen eterde ¢oziinir fe-
nollerin ve asidlerin verimi % 20.3 ile maksimuma ulasmaktadir, 6te yandan sistemin CoO-
MOO3J/AI203 ile heterojen katalizi gaz ve kan formda Urlinlerin artmasina yol agmakta, uygulanan

kosullarda kondanzasyon reaksiyonlarini engelleyemedigi belirtilmektedir (78).
Gerek odunun gerekse gesitli ligninlerin homojen kataliz yoluyla sivilastinlmasi konusun-

da da ¢alismalar bulunmaktadir. En fazla kullanilan katalizator tiplerinin Lewvis asidleri oldugu,
ozellikle ZnCl2ve AICI3-'lin metanoldeki ¢dzeltilerinin denendigi goérilmektedir. Onu ve Vermeu-

len (79) odun ile bilesenleri olan lignin ve seliilozu ZnCi2-metanol kataliz ortaminda 250°C'de hid-
rojen basinci altinda tamamen sivilastirmislar, Miller ve Fellows (80) ise seliilozun 350°C'deki si-
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vilagmasini incelerken ZnCi2-fenol ¢ozeltisini katalizatér olarak uygulamigtir. Lewis asidi katali-
zatorll olarak A1C13 veya BF#iin alinmasiyla ligninin 110-300°C arasi depolimerizasyonu ve ¢o-

z{narlagu incelenmis, dusik sicaklik ve basingta ligninden deslile edilebilir Grlnlerin veriminin %
235'i gecmedigi gortulmastir (81). dte yandan kraft lignininin hidrogenasyonunda metanolde ¢o-
zinmus ¢inko klordrin katalizi ile, daha dnce katalizator kullanmaksizm yuritulen galismaya gore
daha az sivi Urdinlerin elde edildigi, kati (lignin kdmard) ve gaz Urdnlerin arttigi bulunmustur. Bu-
na gére ZnCi2-homojen katalizatériinin ligninin hidrogenolizinde kondenzasyon reaksiyonlarim

tesvik ettigi ve lignin kdmarl olusumuna neden oldugu bildirilmektedir (82).

6. SONUC

Bitkisel biyokitle odundan gerek enerji tretiminde, gerekse bugiin petrol kimyasi yontem-
lerine gore elde edilen ¢ok sayida kimyasal maddenin sentezinde yararlanmak mumkundir. Bu ya-
zida odun ve orman endistrisindeki odun artiklarinin kimyasal degerlendirme olanaklarinin bir bo-
limda, ozellikle son yillarda yapilan calismalardan yararlanarak tanitiimaya ¢ahsiimistir.

Vasifsiz odun, kabuk ve odun artiklarim endustride buhar Gretiminde kullanilabilecegi, ay-
rica hizla gelisen agag tirlerinden olusturulacak enerji ormani plantasyonlari ile bu tiir bir Gretimde
sureklilik saglanabilecedi anlasiimaktadir. Odundan ytiksek sicakliklarda elde edilen gazlar sentez
gazina donustirtlebilmekte, sentez gazi ise metanol basta olmak uzere bir dizi kimyasal madde ve
hidrokarbonlarin tretimine elverisli bulunmakladir.

Odun artiklan yani sira kagit endistrisinde biyik miktarlarda agia ¢ikan ve cevre prob-
lemlerine yol acan teknik ligninlerin sivilastirtarak kiglik molekillu bilesiklere dénustirtlmesi
konusunda arastirmalarin ézellikle son 10 yil iginde yogunlastigi ve alman sonuglann tmit verici
oldugu belirtilmelidir. Boylece aromatik bilesiklerin sentezi igin ¢ikis maddesi olusturabilecek fe-
nol ve fenol turevleri lignin veya genel anlamda odun bazinda tretilmis olmaktadir.
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