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K ı s a  Ö z e t
Petrol, doğal gaz gibi fosil hammaddelerin giderek azalması odun ve orman 

artıklarının enerji ve kimyasal madde üretiminde önemini artırmaktadır. Bu ça­
lışmada çeşitli yöntemler arasında, üç farklı termik ayrıştırma şekli, doğrudan 
yakma, gazlaştırma ile birlikte kömürleştirme (pİroliz) ve sıvılaştırma a ç ık la t­
maktadır.

Yeryüzünde hasat edilen odunun yarısı insanın ısıtılmasında evlerde kulla­
nılmakta, buradan doğrudan yakmanın henüz önemli bir olay olduğu anlaşıl­
maktadır. Öte yandan sanayi düzeyinde buhar jeneratörlerinin işletilmesinde, 
odun, kabuk ve benzeri orman artıklarının başka yakıtlarla ekonomik yönden 
kıyaslanabilecek şekilde kullanılması, hızlı büyüyen türlerden oluşan enerji or­
manı plantasyonları ile mümkün görülmektedir. Odunun pirolizi 400-500°C'de 
gerçekleştirilm ekte, başta odun kömürü olmak üzere yoğunlaştırılabilen sıvı 
ürünler ve gazlar elde edilmektedir. Gazlaştırmada ise 1000°C ve üzerinde sı­
caklıklarda çalışılmaktadır. Elde edilen gazlar doğrudan yakıt olarak kullanıla­
bileceği gibi hidrojenle zenginleştirildikten sonra sentez gazına çevrilmektedir.
Sentez gazı bir dizi bileşiğin üretimine elverişli bulunmakta bunlar arasında me- 
tanol en önemli yeri almaktadır. Odunun özellikle ligninin sıvılaştırması ile ba­
sit aromatik fenollerin eldesi ve bunların başka sentezlerde kullanılması amaç­
lanmaktadır. Odunun veya ligninin organik çözücülerde çözünür sıvı ürünlere 
dönüştürülmesi, yüksek sıcaklık ve basınçta çoğunlukla katalizatör beraberli­
ğinde işlemleri gerektirmektedir.

1. GÎRlŞ

Günümüzde fosil hammadde kaynaklarının en fazla tüketicisi durumundaki gelişmiş ülkeler­
ce olduğu kadar, gelişmekte olan ve buna bağlı olarak da petrol tüketimleri giderek artan ülkeler

1) l.Ü. Orman Fakültesi Orman Ürünleri Kimyası ve Teknolojisi Anabilim Dalı Öğretim Üyesi
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tarafından bu tür hammadde rezervlerinin hızla tükenmekte olduğu kuşkusuz anlaşılmış durumda­
dır. Petrol, doğal gaz ve kömür gibi doğal fosil hammaddelerinin kaç yıl daha yeteceğinin bilinme­
si fazla önemli bulunmamakla birlikte, petrol ve doğal gazda en çok 50 yıllık bir rezervden söz 
edilmekte, buna karşın yeryüzü kömür yatakları için 150-200 yıl gibi daha uzun süreler verilmek­
tedir (1, 2, 3). Kömür böylece uzun yıllar yetecek çok önemli bir enerji kaynağı durumunda bulun­
masına karşın, yakılması sırasında önemli boyutlara varan çevre özellikle hava kirliliğine neden ol­
ması, kömür madenlerinin işletilerek yeryüzüne kömür çıkarılmasının sevilen ve tercih edilen bir 
iş olarak görülmemesi gibi bazı olumsuz yanlara sahiptir. Çağımızın enerji seçeneklerinden biri 
olarak görülen nükleer güçten ya da atom santrallarmdan yararlanma ise yakın geçmişte yaşanan 
bazı olaylardan sonra (Tlıree Mile Island, Pennsylvania, ABD., 1979, Chemobil, Sovyetler Birliği 
kazaları) özellikle gelişmiş ülkelerde buna karşı toplum baskısının çok artmış olması nedeniyle 
pek gelişme gösterememektedir. Nükleer enerjinin geleceği konusunda bir başka önemli faktör ise 
2000'li yıllara geçilirken yeryüzü uranyum rezervlerinin bu alandaki tüketim sonucu yetersiz kala­
cağı hesaplandır (4). Gelecekte güneş enerjisinin insanın yararlanmasına bugüne oranla çok daha 
fazla ölçülerde açılacağı kuşkusuz görülmekle birlikte, bu alanda milyarlarca dolar gibi büyük 
miktarlan bulan yatmmlann gerekeceği de belirtilmelidir, örneğin Amerika'da tasarlanmış şaşırtı­
cı ilginçlikte bu tür bir proje güneş ışınlarının toplanması ve lazer ışınlan aracılığı ile yeryüzüne 
gönderilme şeklindedir (5).

Yeryüzünde bitkiler tarafından fotosentez prosesler sonucu üretilen biyokütle gerçekte güneş 
enerjisinin pasif bir formunu veya depo edilmiş şeklini oluşturmaktadır. Bitkilerin yıllık net foto­
sentez verimi 140 milyar ton dolaymda tam kuru madde olarak hesaplanmış olup, burada en büyük 
pay yaklaşık % 42'lik bir oranla (59 milyar ton/yıl) ormanlara aittir (6). Biyokütle olarak tarım bit­
kilerinin ağaçlarla kıyaslanması durumunda tanm ürünlerinden hammadde sağlanmasının yılın an­
cak belli dönemlerine bağlı oluşu büyük bir dezavantaj olarak görülmektedir. Bazı yıllar hasat ve­
riminin düşük olması yanı sıra, tarımsal biyokütlenin toplanması ve depolanması sorunları da ke­
siksiz bir enerji üretiminde kaynak olarak ele alındıklarında mahzurlar arasında görülmekte, ancak 
çok geniş alanlarda tanm yapılabilmesi durumunda bu tür mahzurlann önlenebileceği bildirilmek­
tedir. Ne var ki böyle büyük alanların üstelik tarıma elverişli olması koşulu ile bulunması zordur 
(7).

Orman ağaçlannın fotosentez ürünü odun ise, ağacın kesildiği ana kadar büyümesini, artma­
sını sürdüren bir biyokütle olarak planlanan zamanda enerji ve kimyasal madde üretimi için devre­
ye girmeye hazır bulunmaktadır. Yukarıda da belirtildiği gibi ormanlann yeryüzünde en yaygın 
bitkiler oluşu odunu en rahat ve en fazla bulunabilecek biyokütle durumuna getirmektedir.

ö te  yandan 1970’li yıllarda yaşanan ilk petrol krizi ile başlayan petrol ve petrol ürünlerindeki 
sürekli fiyat artışlan yanı sıra, başka ülkelerin petrol ülkelerine olan ekonomik ve politik bağımlı­
lıklarının getirdiği sorunlar son yıllarda başta odun olmak üzere diğer bitkisel biyokütleden enerji 
ve kimyasal madde üretimi amacı ile yararlanma konusunda araştırmaların yoğunlaşmasına yol aç­
mıştır (8, 9,10, 11, 12,13,14, 15, 16,17,18, 19).

Bütün bunlara bağlı olarak bugün odun kimyası araştırmaları hammadde ve eneıji problemle­
ri ile ilgili olarak önemli bir görevi yüklenme aşaması içindedir, önümüzdeki on yıllar içinde fosil 
hammaddelerinin giderek azalacağı ve pahallanacağı gerçeği karşısında, sürekli büyüme ya da ye- 
nilenebilirlik özelliği gösteren odun hammaddesinden mümkün olan en ekonomik koşullar altında 
çok yönlü ve tam kimyasal yararlanma yollarının araştırılması ve geliştirilmesi kuşkusuz büyük 
önem taşımaktadır.



78 GÜNEŞ UÇAR

Odun kimyasında daha ilk çalışmalardan beri odunun asıl ve yan bileşenlerinin incelenmesi, 
yapılarının açıklığa kavuşturulması, bu bileşenlerin izolasyonu, arıtılması, kantitatif belirleme ve 
analitik yönden karakterize etme yolları araştırılmaktadır. Odun ve kağıt hamuru, kimyasal selüloz 
gibi önemli ürünlerin yanı sıra şeker, reçine, terpenler, sepi maddeleri ve benzerlerinin teknik üre­
tim proseslerini geliştirme, optimize etme araştırmaları sürdürülmekte, çeşitli odun bileşenlerinin 
biyosentez yollan açıklanmaya çalışılmaktadır. Bu tür araştırma ve geliştirme çalışmalannın ürünü 
olarak bugün odun bileşenlerinin yapısı konusunda geniş bir bilgiye sahip olduğumuz söylenebilir. 
Bununla birlikte bazı polyoslarm (hemiselülozlar) yapılan, selülozun molekül üstü strüktürü, özel­
likle tropik ligninlerin kimyasal bileşimleri gibi konularda açık soruların bulunduğu, lignin ve kar­
bonhidratlar arasındaki gerçek kimyasal bağların tam bir kesinlikle ortaya konamadığı belirtilmeli­
dir. Lignin ve polisakkaridlerin özellikle odun dokusu içinde geçen biyokimyasal aynşmalan ko­
nusunda da bugün bilgilerimiz yetersiz düzeyde bulunmaktadır.

Odun hamuru, çeşitli kalite ve özelliklerde selüloz (kağıt) hamuru üretimi konusunda günü­
müzde uygulanan teknik yöntemlerin belli bir olgunluğa ulaştığı görülmektedir. Bu yöntemlerin ve 
özellikle bazılarının çevreye verdikleri zararlar da son yıllarda yoğunlaştırılan çalışmaların sonucu 
olarak, tamamen ortadan kaldırılamasa bile belirgin ölçüde azaltılmıştır. Bitkisel sepi maddeleri, 
reçine ve terpenlerin üretimi konusunda teknik yöntemler bilinmektedir. Odunun şekerleştirilmesi 
(sakkarifikasyonu) birçok ülkede özellikle savaş yıllarında teknikte uygulamaya alınmış, bugün ise 
Sovyetler Birliği'nde 40'tan fazla fabrikada sürdürülmektedir. Bütün bunlar tam ve optimal olarak 
kabul edilmese bile odundan kimyasal açıdan yararlanmanın önemini ortaya koymaktadır, ö te 
yandan kimyasal yararlanma, sınırlı miktarlarda ve değerli bir hammadde olan odunu en ekonomik 
bir biçimde değerlendirmek, çevre sağlığı açısından çeşitli odun işleyen endüstri atıklarını önemli 
ölçüde azaltmak, endüstride değerlendirilemeyecek vasıftaki odunları tüketmek gibi amaçlara da 
uygun düşmektedir.

Büyük çoğunluğu son 10 yıl içinde yapılmış oldukça fazla sayıda orijinal araştırmanın taran­
masıyla hazırlanan bu yazıda önce termik işlemleri esas alarak odun ve benzeri bitkisel biyokütle- 
den enerji ve kimyasal madde üretim yollan, elde edilen kimyasal ürünlerin değerlendirme olanak- 
lan tanıtılmaya çalışılmaktadır.

2. KÎMYASAL YÖNDEN ODUNDAN YARARLANMA

Şekil l'de odun (veya benzeri bitkisel biyokütle)dan enerji ve kimyasal madde elde etme 
yollan şematize edilmiştir (3, 20). Şemanın üst yansında verilen ve bu yazının kapsamı içinde bu­
lunan termik aynştırma yöntemlerinin dışında kalan diğer kimyasal yararlanma yollan başka araş­
tırmalara konu edilmektedir (21,22).

3. DOĞRUDAN YAKMA

Odunun doğrudan yakılması yoluyla ısı kaynağı olarak kullanılması ilk insanın ateşi tanıma­
sıyla başlamıştır. Bugün bile yeryüzünde kesilen ağaçlann yansı yakılarak insanın ısıtılmasında tü­
ketilmekte, yakılan odun oranının özellikle az gelişmiş ülkelerde çok daha arttığı görülmektedir. 
Böylece doğrudan yakma şeklini odundan enerji üretmede uygulanan en önemli yöntem olarak 
saymak mümkündür. Genel olarak ağaçlann hemen her yerde yetişebilmesi ve odun kaynağı ola­
rak yeniden yetiştirilebilir oluşu, odunu fosil yakıtlar karşısında avantajlı bir yere getirmekte aynca 
transport masraflanmn da düşük olmasını sağlamaktadır. Fosil yakıtların yanması yüzbinlerce hat­
ta milyonlarca yıl önce depolanmış karbonun karbon dioksid olarak havaya verilmesi böylece kar­
bon dioksid oranının artması anlamını taşırken, odunun yakılmasıyla gerçekte kısa bir süre önce
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Odundan enerji ve kimyasal madde üretme yöntemlerinin sistematiği

organik bileşikler halinde bağlanmış bulunan aynı miktar hava karbon dioksidi geriye verilmekte­
dir. Odun önemli avantajları arasında çok az kükürt içermesi (genelde % 0.1'den çok daha az) ve 
bıraktığı külün azlığı sayılabilir (23, 24, 25, 26, 27). Buna karşın odunun yoğunluğu düşük, kaba 
diğer yakıtlara kıyasla çok daha fazla depolama yeri gerektiren bir materyal oluşu, çoğunluk fazla­
ca nem içermesi, ısıtma değerinin düşük oluşu ve artan nem oranıyla düşmesi, odun yakmanın belli 
başlı dezavantajlarım oluşturmaktadır. Tam kuru odunun ısıtma değeri (kalori değeri) ağaç türleri 
arasında aşırı sayılmayacak farklarla ortalama 18.8 MJ/kg olarak verilebilir. Kıyaslamak istendi­
ğinde Linyit 7.9 MJ/kg gibi oduna göre daha düşük, taş kömürü, petrol 6 nolu fueloil ve doğal gaz 
sırasıyla 29.3,42.2, 42.8,40.7 MJ/kg olarak daha yüksek ısıtma değerlerine sahiptir (24, 28). Yap-
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raklı ve iğne yapraklı farklı ağaç türleri odunlarında yapılan bir çalışmada yüksek ısıtma değerleri­
nin, lignin ve ekstrakt madde miktarları ile ilişkisi olduğu, özellikle ekstrakt maddelerinin odundan 
uzaklaştırılması sonrası odunda bulunan lignin oram ile (klason) ısıtma değeri arasında lineer bir 
korelasyonun bulunduğu bildirilmiştir. Buna göre ekstrakt maddesiz odunun lignin yüzdesinin bi­
linmesiyle ısıtma değerinin farklı odun türleri için formüller yardımıyla bulunabileceği anlaşılmış­
tır (29). Öte yandan ağaç kabuklarının ayn ele alınmasıyla daha yüksek ısıtma değerleri gösterdik­
leri ve bu değerlerin ağaç türüne bağlı olarak daha geniş bir alana dağıldığı (18.5-12.7 MJ/kg) dik­
kati çekmektedir (30). Yalnız kabuklann nem miktarlarının oduna oranla daha yüksek oluşu, çok 
daha fazla kül bırakması ve yabancı maddeler (kum, toz vb.) içermesi, teknikte kabuk yakmanın 
sorunları arasındadır. Tablo 1 çeşitli odun ve orman endüstri artıklannın ısıtma değerleri konusun­
da genel bir fikir edinmek amacıyla hazırlanmıştır (31).

Tablo: 1 - Farklı Nemlerde Odun, Odun Artıkları ve Ağaç Kabuklarının Isıtma Değerleri (31)

Materyal
Nem miktan 

(%)
Isıtma değeri 

(MJ/kg)

Zımpara tozu (Yonga levha) 8 17.9

Zımpara tozu (Ağaç malzeme) 12 16.6

Testere talaşı (Yonga levha) 10 17.6

Testere talaşı (Ağaç malzeme) 15 15.9

Testere talaşı 50 11.7

Testere talaşı 80 9.0

Rende-, ağaç freze talaşı 15 15.9

Yonga 15 15.9

Yonga 50 11.7

Yonga 80 9.0

Parça odun (hava kurusu) 20 15.3

Parça odun (taze) 60 10.7

Kabuk 60 10.5

Kabuk 100 8.4

Kabuk 150 6.3

ı

Endüstride buhar kazanlarının ısıtılmasında odunun yakılması seçeneği üzerinde durulurken, 
işletmenin içinde bulunduğu durumla ilgili olarak öncelikle ekonomik faktörler gözönünde tutul­
malıdır. Çeşitli orman endüstri dallarında odun artıklan yakılarak tesislerin enerji gereksinimlerine 
hiç de azımsanmayacak katkılar sağlanabilir, örneğin orta büyüklükte bir mobilya fabrikasının 
günlük artıklarından ağaç parçalan, yongalar, rende talaşlan gibi malzemeyi yakarak bir buhar ka­
zanını işletebileceği ve buna bağlı buhar motorlan ile kendi elektriğini üretebileceği bildirilmekte­
dir (32). Fueloil, kömür, odun ve kabuk artıklarının yakılması durumunda gerekli tesislerin kuruluş
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ve işleyiş masrafları ayrıntılı olarak araştırılmış bulunmaktadır. Endüstride 68 ton/saat buhar kapa­
siteli 12 M W güç alınabilecek bir kazan için kabuk ve odun artıkları yakılması durumunda yılda 
90 000 ton tam kuru ya da % 50 nem içeren 180 000 ton yaş oduna gereksinim duyulacağı bildiril­
miştir (33). 180 000 ton yaş odunun yaklaşık 300 000 m3 odun edeceği düşünüldüğünde ormanla­
rın yıllık artımı ortalama 3-5 m3/ha arasında değişmekte, yeryüzü ortalaması ise 1-2 m3/ha civarın­
da bulunmaktadır (16). Ormanın yıllık artımının bir miktarını devamlılığı sağlamak amacıyla or­
manda bırakmak zorunluluğunu da gözönünde tutarak yılda 1 hektar ormandan 3 m3 odun hasat 
edilebileceği varsayıldığında gerekli odunun 100 000 ha alandan sağlanabileceği söylenebilir, ö te  
yandan hızlı büyüyen ağaç plantasyonları ile (okaliptüs, melez kavak, çam türleri) artımın 15 m3 
ha'a çıkarılabileceği durumda bu alan 20 000 ha olacaktır. Bir başka araştırmada da kabuk ve odun 
artıklarının ortalama 16 milyon Btu/ton (= 17 MJ/kg) değerinde enerji içeriğinden gidilerek % 
68'lik enerji etkinliği ile % 60 kapasitede çalıştığı varsayılan 150 MW gücünde bir buhar jeneratö­
rü için yılda 558 000 ton kuru odun gerektiği hesaplanmaktadır. Hektarda 11.3 m3’lük ortalama 
yıllık verimi olan hızlı gelişen türlerden oluşan 504 km^lik bir ormanın bu miktar odunu sağlaya­
bileceği ve böylece 150 000 kişilik bir kentin elektrik gereksiniminin bu jeneratörle karşılanabile­
ceği belirtilmektedir (4). Öte yandan böyle bir tesisin günlük odun tüketimi 1 530 ton dolayında 
olup, günlük kapasitesi 900 ton kağıt hamuru olan bir selüloz fabrikasınm günlük 1800 ton odun 
gereksinimi ile karşılaştırıldığında fazla yüksek bir miktar olmadığı söylenebilir.

Büyük odun parçalarının yakılması durumunda bunların yanma hızı ve toplam yanma süre­
leri, odunla ısıtılan kazanların işletilmesinde önemli faktörler arasındadır. Yanan odun parçalan 
içindeki ısı transferi ile ilgili zaman-sıcaklık ilişkilerinden yararlanarak herhangi bir odun parçası­
nın yanma hızı ve zamanı model formüllerle bulunabilmektedir (34).

4. TERMÎK AYRIŞTIRMA

Odunun yüksek sıcaklıklarda aynştırılması, karbonizasyon ya da kömürleştirme, piroliz, 
odunun gazlaştırılması, odun destilasyonu veya kuru destilasyon gibi kısmen sıcaklığa bağlı olarak 
değişen bir dizi tanım altmda bilinmektedir. Havasız ortamda gerçekleştirilen kömürleştirme ya da 
piroliz sonucu asıl ürün olarak kabul edilen katı odun kömürü yanı sıra sıvı ürünler, odun katranı 
ve yoğunlaştırılamayan gazlar elde edilmektedir. Sıvı ürünler arasında metanol ve asetik asit en 
Önemli bileşiklerdir. Tablo 2'de bazı ağaç türleri odunlarının 400 °C dolaylarında gerçekleştirilen 
kömürleştirilmesi sonrası elde edilen çeşitli ürünler gösterilmiştir (35). Bu arada odun ve ağaç mal­
zemenin kül ve nem içeriğini piroliz reaksiyonlarını etkileyebileceğini belirtmek gerekir (36).

Tablo: 1 - Farklı Nemlerde Odun, Odun Artıkları ve Ağaç Kabuklarının Isıtma Değerleri (31)

Ağaç türü
Odun kömürü 

(%)
Asetik asid 

(%)
Metanol

(%)
Katran

(%)
Gazlar

(%)

Çam 32.8 3.9 1.5 18.9 15.4
Ladin 34.2 3.6 1.7 15.6 15.2
Kızılağaç 35.5 6.5 1.9 16.2 16.8
Kaym 32.5 7.7 2.1 14.0 16.0
Okaliptüs 36.5 4.1 2.1 12.3 16.3
Akçağaç 35.0 6.6 1.8 15.5 15.5
Meşe 35.7 5.6 1.6 13.6 14.9
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insanlığın tarih öncesi çağlardan beri bildiği en eski kimyasal odun işleme yöntemi odun 
kömürü üretimi olmuştur. Maden filizlerinin eritilmesi 19. yüzyıla kadar odun kömürü yardımıyla 
yapılmıştır, önceleri fakir halkın yakıtı kabul edilen odun kömürü bugün özellikle gelişmiş ülke­
lerde pahalı ve lüks yakıtlar arasına girmiştir, ö te  yandan odun kömürü kimya endüstrisinde aktif 
karbon olarak kirli hava, atık suların ve benzerlerinin arıtılması, çözücülerin geri kazanılması, me­
talürjide bakınn rafinasyonu işlemlerinde ve özellikle çelik üretiminde kullanılmaktadır (26). Yo­
ğunlaştırılan ürünler arasında bulunan metanol ancak çok düşük verimlerde elde edilmektedir. Gü­
nümüzün endüstrisi sentetik metanol üretimini sentez gazından (2 H2+ CO) gerçekleştirmektedir. 
Sentez gazı ise katalizatör ve yüksek basınç altında kömür, linyit ya da odunun 1000 °C dolayla­
rında gazlaştınlması yoluyla üretilebilir. Odunun gazlaştmlması pirolitik bir proses olarak yapıla­
bileceği gibi hava, oksijen ve ek buhar ortamlarında yürütülebilir. Teknikte kömürün gazlaştınlma- 
sı bilinen bir olay olmasına karşın, odun, odun artıklan ile ilgili sistemler henüz geliştirme ya da 
pilot tesis aşamasında fakat endüstri düzeyinde uygulamaya elverişli düzeyde sayılmaktadır (37). 
Öte yandan bir çoğu pilot tesis ya da endüstriyel uygulama safhasında görülen yirmiden fazla biyo­
kütle gazlaştırma projesinin değerlendirilmesi sonucu reaktör tasarımlarının sürekli değiştiği dik­
kati çekmektedir. Ayrıca herhangi bir özel durumda seçilecek projenin uygulama bazında olduğu 
kadar, teknik ekonomik ve çevre faktörlerini kapsayan bir toplu yaklaşım içinde değerlendirilmesi 
gerektiği anlaşılmaktadır (38, 39,40).

Genel olarak odun veya bitkisel biyokütlenin gazlaştmlmasınm teknik avantajları arasında 
oksijen ve buhar gereksiniminin azlığı ve düşük kükürt miktarları sayılabilir (9). Gazlaştırma yö­
nünden odun ve kömür karşılaştırıldığında, odunun çok daha yüksek bir reaktiviteye sahip olduğu, 
erime sonucu birçok kömür türünde rastlanan topak (aglomerat) oluşumunun odunda görülmediği, 
daha az kül bıraktığı gibi başka avantajlar da bunlara eklenebilir, ö te  yandan odun, kömüre göre 
daha düşük ısıtma değeri ve yoğunluk göstermesi nedeniyle, kurutma faktörünün de gözönünde tu­
tulması ile daha fazla işçilik ve masraf gerektirmektedir. Aynca odunun yakılması sırasında oluşan 
külün toz halinde hafif bir madde oluşu kolayca üflenip reaktör içine dağılmasını önlemek için gaz 
hızınının düşük tutulmasını zorunlu hale getirmekte, bu durum ise gazlaştırma yüzeyinin daha ge­
niş tutulmasıyla sağlanabilmektedir. Başka bir deyişle aynı miktar gazm odundan üretilmesi duru­
munda kömüre göre daha büyük yakma birimleri yapılması zorunluluğu bir mahzur olarak ortaya 
çıkmaktadır (40).

Tablo 3’te hava ve oksijen atmosferlerinde yürütülen gazlaştırma sonucu elde edilen gaz 
kompozisyonları gösterilmiştir. Yakma işleminde havanın kullanılması durumunda ortamdaki azo­
tun daha sonra uzaklaştırılması zorunludur.

Tablo: 3 - Çeşitli Gazlaştırma Yöntemlerine Göre Elde Edilen Gazların Bileşimleri (39, 44)

MOOREKANADA UCC PUROX R O C  K W E L L
Gaz bileşeni Odun artıklan Odun artıklan Sülfat kara atık sulan

(hava ortamı) (oksijen) (hava) (oksijen)

H2 18.3 26.0 18.6 37.2
CO 22.8 40.0 12.6 27.0
CÖ2 9.2 23.0 14.2 30.2
CH4 2.5 5.0 2.1 4.5
C2 H4 (ve başka

hidrokarbonlar) 0.9 5.0 0.2 0.4
n 2 45.8 0.5 51.5 0.2
Ö2 0.5 0.5
H2s - - 0.2 0.5
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Bitkisel biyoklitle, odun ve benzeri artıkların gazlaşünlması ile ilgili teknolojik veriler, gaz 
kompozisyonları, arıtma işlemleri konulan başka çalışmalarda da ele alınmıştır (41, 42, 43). Sülfat 
(kraft) kara atık sularının derişik hale getirildikten sonra gazlaştınlması ile de odun artıklanndan 
elde edilen gaz bileşimine benzer gazların elde edildiği, hava ortamında üretilen ve kalori değeri 
4.7 MJ/m olan gazların bile bir zenginleştirme gerektirmeksizin doğrudan gaz türbinlerinde yakı- 
labileceği bildirilmektedir (44). Saf oksijen atmosferinde ek su buharı ile yapılan gazlaşürma bir 
tür su gazı üretimine elverişli bulunmuştur. Burada gaz kanşımı az miktarda azot içermekte ve ka­
lori değeri olarak 11 MJ/m3 verilmektedir (45). Enerji amacıyla kullanılabilir olmasma karşın, ka­
rışımın arıtılıp hidrojenle zenginleştirildikten sonra sentez gazı haline çevrilmesi daha ilginç bu­
lunmaktadır. Sentez gazı için en arzu edilir kullanım alanı ise yüksek sıcaklık ve basınç altında 
(450 °C, 200 bar) metanol eldesidir (46). Odundan bu yolla metanol üretilmesi durumunda verim 
% 38 dolayındadır (14).

Metanol değerli ve temiz bir yakıt olarak yalnız başına kullanılabileceği gibi, benzin, dizel 
yakıtı katkısı olarak da tüketilebilir (2, 47). ö te  yandan metanol kimya endüstrisi için iyi bir çözü­
cü olup, formaldehid, insektisidler vb. birçok maddenin sentezinde başlangıç maddesi olarak kulla­
nılmaktadır.

Odundan elde edilen ve özellikle hlidrojenle zenginleştirilerek sentez gazına dönüştürülen 
gazlar amonyak üretimine de elverişli bulunmaktadır. Metan ve daha yüksek hidrokarbonların sen­
tezi katalitik yoldan Fischer-Tropsch yöntemlerine göre gerçeldeştirilebilmektedir (9).

Piroliz sonrası odundan elde edilen sıvı ürünler arasında bulunan fakat düşük bir verimle 
ele geçen odun alkol fraksiyonu % 60'tan fazla metanol ve başka maddeler (aseton, metilasetat, 
asetaldehid ve diğerleri) içermekte çözücü ve etanolün denatüre edilmesinde kullanılmaktadır. 
Odun sirkesi fraksiyonları da arıtılarak asetik aside dönüştürülebilir. Fakat bu tür aük sularının iş­
lenmesi verimin azlığı nedeniyle çevre kirliliği ile ilgili kısıtlayıcı yönetmelikler ya da gereksini­
min büyük olduğu durumlarda yapılmaktadır. Odun katranının destilasyonu öte yandan katran yağ­
ları ve odun zifti gibi çeşitli fraksiyonlar vermektedir. Ağır yağ fraksiyonundan kreozot üretilmek­
le ve emprenye amaçlan ile tüketilmektedir. Kreozot önemli miktarlarda guayakol içermekte, anti­
septik özellikler gösteren bu madde farmakoloji ve tıpta kullanım yeri bulmaktadır (16). Aynca 
odun katranında bulunan fenolik bileşiklerinin kontrplak gibi tabakalı ağaç malzeme üretiminde 
tutkal olabileceği gösterilmiştir (37).

5. SIVILAŞTIRMA

Odunun veya odun bileşenlerinin (özellikle teknik ligninler) sıvılaştırılması yoluyla yüksek 
değerde hidrokarbonlar ve fenollerden oluşan ve başka sentezlerde kullanılmaya elverişli ürünler 
elde etme amaçlanmaktadır. Uygulanan yöntemlerin ortak özelliği, yüksek sıcaklık ve basınç altın­
da hidrojen ya da sentez gazı atmosferinde yürütülmelidir. Elde edilen yağ alçak moleküllü ürünler 
içermekte, petrokimya alanında bilinen yöntemlerle başka kimyasal madde sentezlerine elverişli 
görülmektedir (9, 48,4).

Selüloz, lignoselülozik artıklar, yapraklı ve iğne yapraklı bazı ağaç odunları ile yapılan sı­
vılaştırma çalışmalarında çözücü olarak su, parafin, aseton, alkol ve yağ fraksiyonları kullanılmış, 
statik veya akış reaktörlerinde 280 bara varan basınç, 250-440°C sıcaklıklar uygulanmış, sodyum 
karbonat, kalsiyum hidroksid, Raney-Nikel gibi katalizatörler denenmiştir (49). Selülozun yüksek 
sıcaklıkta sulu çözeltiler içinde ayrışması ile ilgili çalışmalar Molton ve Demnit (50) tarafından ir­
delenmiştir. Bunlar arasında selülozun karbon monoksid ortamında alkali çözelti içerisinde % 40
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ekstrakte edilebilen yağlara dönüşmesi özellikle ilginç bulunmaktadır. Yapraklı ağaç odunları 
350°C'de 70 bar basınç altında nikel katalizatörler beraberliğinde hidrogene edilmiş, % 38'e varan 
oranlarda yağlar elde edilmiştir (51). Selülozdan böyle bir işlem sırasında yalnızca gaz formunda 
ve suda çözünür ürünler kazanılması, sıvı hidrokarbonların odun lignini kökenli olduğunu göster­
mektedir. Süper kritik bölgede organik çözücüler kullanarak yapılan çalışmalar tamamen farklı bir 
teknik olarak kabul edilmektedir. Aseton ile akış reaktöründe 250-340°C arası giderek artan sıcak­
lıklarda yürütülen bir deneyde 10 saat içinde odun örneğinin % 98'i sıvılaşmıştır (52, 53). Su ve 
çeşitli alkol kanşımlan ile (etanol, butanol, etilen glikol) huş odunu 225-250°C'de akış reaktöründe 
işleme sokulmuş, su-alkol karışım oranlarına göre farklı yüzdelerde sıvılaşma elde edilmiştir. % 
40-50 konsantrasyonlarında etanol çözeltileri örneğin, kolay ağartılabilen selüloz hamuru vermek­
te, lignin ve polyoslar çözünmektedir. Etanol: su karışım oranı 70:30 olması durumunda ise odun 
tamamen sıvılaşmakta, çözeltiden glükozun % 70'e varan verimlerle geriye kazanılabileceği bildi­
rilmektedir (53,54,55).

Uygulamaya en yakın bulunabilecek bir başka çalışma da Appell, Brocock ve diğerlerinin 
(56, 51) araştırma sonuçlarına dayanarak, Albany (Oregon) da kurulmuş bulunan pilot tesiste yürü­
tülmüştür. Burada odun ve odun artıkları sodyum karbonat ile karıştırılarak karbon monoksid orta­
mında basınç altında 300-370°C'de sıvı bir yakıt yağma çevrilmekte ve bu yağın kalori değeri 32 
500 Btu/kg= 34.3 M J/kg olarak bildirilmektedir (56,57).

Melez kavak odununun nikel katalizatörler yardımıyla hidrogenasyonu yoluyla gaz, sıvı 
yakıt üretimi mümkün bulunmakta, asid ön hidrolizi sonrası odunun pilot tesislerde sıvılaştırılma- 
smın ise verimi daha da artıracağı, % 58 oranında yağlar elde edilebileceği belirtilmektedir (51, 58, 
59). Titrek kavak (Pop. tremuloides) ve ladin (P. abies) odunlarının su ortamında 230 bar basınç ve 
150-360°C sıcaklıklar arasında hidrotermik ayrışma olasılığı incelenmiştir. Maksimum aynşma 
verimleri 180, 270 ve 340°C’lerde elde edilirken kavak odununun % 94.1 ‘i ladinin ise % 82.5'i çö­
zülmektedir. Polyos, selüloz ve ligninin sıra ile ayrıştığı belirtilmekte, uygulanan yöntemle şeker, 
furfural ve lignin parçalanma ürünlerinin selektif üretimi olası bulunmaktadır (60, 61).

Taş kömürü, linyit ve torf gibi fosil maddelerinin sıvılaştırılması amacıyla geliştirilen İki 
basamaklı bir yöntem (62, 63, 64) daha sonra odun artıkları, bitki kalıntıları, selüloz ve ligninin sı- 
vılaştırılmasmda denenmek istenmiştir. Birinci basamakta organik madde (hidrojen sağlayıcı bir 
çözücü ile 4-5 MPa basınçta kritik bölge altında) ekstrakte edilmekte, çözünen maddeler bunu he­
men izleyen yöntemin ikinci basamağında hidrogene edilmektedir, iğne yapraklı türler olarak ladin 
ve göknar, yapraklı ağaç için kaym ve tropik türlerden lastik ağacı odunları 5 MPa basınç altında 
tetralin içinde 300-450°C arasında değişen sıcaklıklarda ekstrakte edilmiştir. Sıvılaştırma ürünleri 
arasında sulu destilat, metanol, etanol, formik ve asetik asidler içermekte, çözücü maddenin geri 
kazanılması sonrası, tetralinin dehidrogenasyonu sonucu ortamda oluşan naftalinin kaynama nok­
tası üzerinde buharlaşan hidrokarbonlar ise ekstrakt olarak belirlenmektedir. Katranımsı yapıdaki 
ekstraktın verimi tam kuru ve külsüz oduna oranla % 50-60 arasında değişmektedir. Ekstraktın % 
35-45'i sıvı maddeler olup, 250°C üstünde alçak basınçta destile edilebilmektedir (65). iki basa­
maklı kritik bölge altmda basınç ekstraksiyonunun ladin selülozu, organosolv lignin yanı sıra mısır 
koçanı, çeşitli kabuklu meyva kabuklan (fındık, ceviz, yer fıstığı vb.) buğday samanı gibi birçok 
bitki artıklarına uygulanması, reaksiyonların sıcaklığa olduğu kadar, maddenin bileşimine (selü- 
loz/lignin oranı) bağlı olarak etkilendiğini göstermiştir. Bitkisel biyokütle % 98'e varan oranda çö­
zünmeye uğramakta fakat elde edilen sıvı ürünler odunda olduğundan daha düşük, % 20 civannda 
kalmaktadır (66).
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Doğu ladini (P. orientalis)nin asetonla süper kritik gaz ekstraksiyonu (240°C, 5-6.5 MPa) 
ile az miktarlarda terpen ve terpenoid türü bileşiklerin yanı sıra önemli oranda tetrahidronaftalin 
(=tetralin), o- ve p-ksilen, trimetil benzen, timol, metil naftalin gibi aromatik bileşiklerle, C-12, C- 
18 arası çeşitli hidrokarbonlar elde edilmiştir (67). Terpenlerin dışında kalan diğer bileşiklerin ve 
fenol türevlerinin büyük olasılıkla odunda bulunan ligninin parçalanma ürünleri olduğu düşünüle­
bilir.

Özellikle selüloz endüstrisinde kağıt hamuru üretimi sırasında odundan değişik yöntemlere 
göre uzaklaştırılan lignin (teknik ligninler=sülfat-, sülfıt-, alkalilignin) büyük miktarlara ulaşmak­
tadır. Teknik ligninlerin yukarıda anlatılan odun ve selülozun sıvılaştınlmasma benzer koşullarda 
ayrıştırılarak alçak moleküllü fenolik bileşiklere dönüştürülmesine çalışılmaktadır. 1950’li yıllarda 
Japonya'da geliştirilen Noguchi yönteminde ligninin önemli bir bölümünden heterojen katalizatör- 
ler eşliğinde pirokataşin, propil fenol, p-krezol, etil fenol gibi az sayıda bileşikler elde edilmiş, bu­
nun üzerine Amerika'da Crown Zellerbach Corporation tarafından denenen ve modifıye edilen 
yöntemde verim, destile edilebilen ürünlerin % 65'ine kadar yükselmiştir (68). Sülfıt ligninleri ile 
yürütülen bir başka çalışmada ise % 24 dolayında bir verimle monofenoller elde edilmiştir (69). 
Benigni ve Goldstein (70) kraft ligninini yüksek sıcaklık ve basınç altında bir tür hidroliz-hidroge- 
noliz yöntemi ile bir dizi farklı heterojen katalizatör kullanarak ayrıştırmaktadır. Başlangıçtaki lig­
ninin yaklaşık % 60'ı etil asetat'da çözünür duruma gelmiş, bunların yansının destile edilebilir 
ürünler olduğu anlaşılmıştır. Ligninin sıvılaştınlması ile ilgili önceki yıllara ait bu tür çalışmalar 
Schweers (71) ve Goldstein tarafından (72) özetlenmiştir.

Lignin hidrogenolizi (hidrogenlendirme yoluyla ayrıştırma) konusunda çalışmaların 1980 
sonrası yoğunlaştığı dikkati çekmektedir. HCl-lignini ile yapılan bir araştırmada F e ^ ^ in  hetero­
jen katalizatör olarak onama katılmasının monomer lignin parçalanma ürünleri verimini artırmadı­
ğı görülmüş, aynca alkali hidrogenoliz sonucu oluşan lignin katranı ile katalitik reaksiyonlar ligni­
nin yeniden kondanse olmasına yol açmıştır (73, 74). Ligninin rekondanzasyonunu önleme, çözün­
mez fraksiyon yüzdesini düşürme amacıyla, lignin önce koruyucu koşullarda kromatin katalizatör 
olarak kullanılması ile hidrojenlendirilmekte, bunu nötral demir oksid katalizatörü ile reaksiyon iz­
lemektedir (75). Ayrıca uygun reaktör tipinin seçilmesiyle monomerik fenol veriminin % 37'ye 
yükseldiği bildirilmekledir (76).

İğne yapraklı kraft lignininin sikloheksan içerisinde demir oksid ve kükürt karışımı bera­
berliğinde 380° ve 440 °C sıcaklıklarda hidrogenasyonu yoluyla fenil, mono ve dihidroksi fenil 
strüktürleri elde edilmiştir. Bu arada ligninden önemli ölçüde metoksil gruplan parçalanmakta, sı­
caklığın yükseltilmesi ile (380°'den 440°'ye) daha az kateşol (dihidroksi fenil) ve daha çok fenil ve 
monohidroksifenil yapılan oluşmaktadır (77).

Kraft lignini tetralin ve tetralin/m-krezol kanşımlannm çözücü olarak kullanılmasıyla 
345°C'de hidrojenlendirilmİştir. Tetralin ve m-krezolun katılmasıyla elde edilen eterde çözünür fe­
nollerin ve asidlerin verimi % 20.3 ile maksimuma ulaşmaktadır, ö te  yandan sistemin CoO- 
M0O3/AI2O3 ile heterojen katalizi gaz ve kan formda ürünlerin artmasına yol açmakta, uygulanan

koşullarda kondanzasyon reaksiyonlarını engelleyemediği belirtilmektedir (78).

Gerek odunun gerekse çeşitli ligninlerin homojen kataliz yoluyla sıvılaştınlması konusun­
da da çalışmalar bulunmaktadır. En fazla kullanılan katalizatör tiplerinin Levvis asidleri olduğu, 
özellikle ZnCl2 ve AlCl3-'ün metanoldeki çözeltilerinin denendiği görülmektedir. Onu ve Vermeu-

len (79) odun ile bileşenleri olan lignin ve selülozu ZnCİ2-metanol kataliz ortamında 250°C'de hid­
rojen basıncı altında tamamen sıvılaştırmışlar, Miller ve Fellows (80) ise selülozun 350°C'deki sı-
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vılaşmasını incelerken ZnCİ2-fenol çözeltisini katalizatör olarak uygulamıştır. Lewis asidi katali- 
zatörü olarak A1C13 veya BF^iin alınmasıyla ligninin 110-300°C arası depolimerizasyonu ve çö­

zünürlüğü incelenmiş, düşük sıcaklık ve basınçta ligninden deslile edilebilir ürünlerin veriminin % 
235'i geçmediği görülmüştür (81). ö te  yandan kraft lignininin hidrogenasyonunda metanolde çö­
zünmüş çinko klorürün katalizi ile, daha önce katalizatör kullanmaksızm yürütülen çalışmaya göre 
daha az sıvı ürünlerin elde edildiği, katı (lignin kömürü) ve gaz ürünlerin arttığı bulunmuştur. Bu­
na göre ZnCİ2-homojen katalizatörünün ligninin hidrogenolizinde kondenzasyon reaksiyonlarım

teşvik ettiği ve lignin kömürü oluşumuna neden olduğu bildirilmektedir (82).

6. SONUÇ

Bitkisel biyokütle odundan gerek enerji üretiminde, gerekse bugün petrol kimyası yöntem­
lerine göre elde edilen çok sayıda kimyasal maddenin sentezinde yararlanmak mümkündür. Bu ya­
zıda odun ve orman endüstrisindeki odun artıklarının kimyasal değerlendirme olanaklarının bir bö­
lümü, özellikle son yıllarda yapılan çalışmalardan yararlanarak tanıtılmaya çalışılmıştır.

Vasıfsız odun, kabuk ve odun artıklarım endüstride buhar üretiminde kullanılabileceği, ay­
rıca hızla gelişen ağaç türlerinden oluşturulacak enerji ormanı plantasyonları ile bu tür bir üretimde 
süreklilik sağlanabileceği anlaşılmaktadır. Odundan yüksek sıcaklıklarda elde edilen gazlar sentez 
gazına dönüştürülebilmekte, sentez gazı ise metanol başta olmak üzere bir dizi kimyasal madde ve 
hidrokarbonların üretimine elverişli bulunmakladır.

Odun artıklan yanı sıra kağıt endüstrisinde büyük miktarlarda açığa çıkan ve çevre prob­
lemlerine yol açan teknik ligninlerin sıvılaştırtarak küçük moleküllü bileşiklere dönüştürülmesi 
konusunda araştırmaların özellikle son 10 yıl içinde yoğunlaştığı ve alman sonuçlann ümit verici 
olduğu belirtilmelidir. Böylece aromatik bileşiklerin sentezi için çıkış maddesi oluşturabilecek fe­
nol ve fenol türevleri lignin veya genel anlamda odun bazında üretilmiş olmaktadır.
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