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1. Giris

illik kiiresel CO, emisyonlarinimn yiizyilin sonuna kadar ve 2050 gibi
erken bir tarihte net sifir veya net negatif olmasi talep edilmektedir

(Tokimatsu vd., 2017). Iklim degisikliginin hafifletilmesine daha genis
bir perspektiften bakildiginda, kiiresel sicaklik artiginin boyutu, kiimiilatif CO,
emisyonlartyla dogru orantilidir; buna gore, 6zellikle atmosfere fosil yakit
salinmasi gibi insan kaynakli faaliyetlerden kaynaklanan herhangi bir ek CO,

1



2 4 ¢ MUHENDISLIK BILIMLERINDE ARASTIRMA, METODOLOJI VE YENILIK

miktari, gelecekteki 1sinma miktarlarini artiracaktir (Lee vd., 2017; Lin vd.,
2018). Bu nedenlerden dolay1, net sifir emisyona ulagsmak, enerji politikalari ve
kiiresel emisyon politikalar1 i¢in agik ve mutlak bir hedeftir (DeAngelo vd., 2021;
Messina vd., 2022). Bu hedefe ulasmada hayati 6nem tasiyan unsurlar; enerji
sistemlerinde acil ve kapsamli bir devrim niteliginde olan doniisiim prosesleriyle
birlikte, komiir, petrol ve dogal gaz gibi geleneksel enerji kaynaklariin
kullanimindaki 6nemli diisiis, kaynak yonetimi ve doniisiim verimliliginde
onemli iyilestirmeler ve karbon yonetimidir (Sachs vd., 2016; Ryu vd., 2020).
Simdiye kadar, karbon yakalama ve depolama ile biyoenerji (BECCS) (Garcia-
Freites vd., 2021; Yuan vd., 2021) ve ormancilik, net sifir emisyon hedefleri
igin iki 6nde gelen yaklasim olmustur (Kemper, 2015). BECCS, piroliz veya
biyokiitle es-yakimi gibi biyokiitle enerjisi doniisiim siiregleri sirasinda CO,’nin
tutulmasini igeren bir teknolojidir (Lee vd., 2022). Sistem, CO, yakalama islemi
sirasinda olusan atik 1s1y1 yogusmus suyu 1sitmak icin kullanarak sifir karbon
emisyonuna ulagir ve silirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu bir ¢oziim sunar (Xue vd.,
2022). Karbon yakalama teknolojisi olmasa bile, biyoenerji net sifir emisyonda
hala 6nemli bir rol oynamaktadir (Aniza vd., 2022; Chen vd., 2023). Biyokiitle
pirolizi, biyo-yag, biyokdmiir ve biyo-sentez gazi iiretmek icin endistriyel
komiirle calisan kazanlara ve fosil yakit kaynaklarina bir alternatiftir (Yang vd.,
2016; Cha vd., 2016).

Piroliz iglemi, biyokiitle hammaddesinin inert bir atmosferde (N,, Ar, He,
Ne, Xe, Rn, Kr ve CO,) termal olarak biyo-yag, biyokdmiir ve biyo-sentez gazina
donistiirilmesiyle gerceklesir (Aniza vd., 2021). Biyokiitle piroliz teknigi, net
sifir emisyon hedefleri i¢in geleneksel enerji iiretim yontemlerine gore avantajlar
sunar. Avantajlar1 arasinda karbon tutulmasi, yenilenebilir enerji liretimi, atik
azaltimi ve karbon negatifligine ulagsma potansiyeli bulunur. Ayrica, biyokiitle
pirolizi, dnceden var olan altyapida 6nemli degisiklikler yapilmadan dogrudan
kullanilabilme ek avantajina sahiptir. Gelismis piroliz bi¢imleri, termal siirecleri
iyilestirerek tiretim siiresini énemli 6l¢iide kisaltmis ve tretilen kirleticiler de
emisyonlardan dnce ayrilip saflastirilabilmistir. Bu yeni ve gelistirilen teknikler,
biyokiitle hammaddelerinin uyarlanabilirligini iyilestirmede basarili olmus,
ayrica ¢evre lizerindeki olumsuz etkileri en aza indirerek enerji doniisim
verimliligini artirmaya da yardimc1 olmustur.

Biyokiitle hammaddelerinin pirolizatlarinin endiistriyel kullanima uygun
olup olmadigi, esas olarak safsizliklarin varligi, termal kararlilik, asindiricilik,
reaktivite ve oksijenli bilesiklerin ylizdesi gibi birgcok faktorle belirlenen
kalitelerine baglidir. Su anda, fosil yakitlarin piroliz tiirevi biyoyakit ile
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degistirilmesinin sinirlamalari, yiiksek su icerigi (%15-30), disiik pH degerleri
(%2-3) ve yiiksek oksijen igerigi (%35-40) ile belirlenir (Yildiz vd., 2015).
Genellikle, reaktif oksijenli bilesiklerin daha yiiksek icerigi, biyo-yagin daha
diisiik bir 1sitma degerine ve yiiksek molekiiler tiirlerin olusumuna neden
olarak yakit viskozitesinin artmasina, faz ayrilmasina ve tikanmaya yol acar
(Mochizuki vd., 2013; Lup vd., 2017). Ayrica, biyokiitle pirolizi, esterler,
ketonlar, aldehitler, asitler vb. igeren kararsiz ve heterojen bir karisim olan
{iriiniiniin ¢esitliligi ve karmasiklig1 nedeniyle zorluk yasamaktadir. iste bu
noktada analitik piroliz devreye girer ve pirolizatlarin kimlikleri kesfedilebilir.
Analitik piroliz, biyokiitle ve bilesenlerinin ayrisma yolunu anlamak igin de
kullanilabilir (Akalin vd., 2014).

Gaz kromatografisi ve kiitle spektrometrisi (Py-GC/MS) ile birlestirilmis
piroliz, karmasik biyokiitle, makromolekiiler maddeler ve heterojen malzemelerin
dogrudan analizi i¢in kdklii ve giivenilir bir yontemdir (Chen vd., 2018; Gan vd.,
2020). Bu analitik yaklagim, biyokiitlenin ugucu ve yari ugucu bilesenleri serbest
birakan kontrollii sicaklik programina tabi tutulmasini igerir. GC/MS daha
sonra bu bilesenleri kiitle spektrumlaria gore tamimlar. Py-GC/MS, biyokiitle
ayrisma iriinlerinin analizinde yaygin olarak kullanilir ve bilesik tanimlama
igin slirekli gelisen bir veritabanindan yararlanir. Biyokiitle pirolizinden elde
edilen siv1 iiriinler olan biyoyaglar, cesitli organik bilesikler iceren karmagik
karigimlardir. Biyoyaglarin 6zgiil bilesimi, kaynak materyal ve piroliz kosullari
(6rnegin sicaklik, 1sitma hizi ve katalizor kullanimi) gibi faktorlere bagli olarak
degismekle birlikte, bunlar agirlikli olarak fenoller, aldehitler, ketonlar, asitler
ve esterler dahil olmak tizere oksijenli hidrokarbonlardan olusur (Mariyam vd.,
2022). Py-GC/MS araciligiyla, biyokiitleden tiiretilen bu bilesiklerin olugumu
tanimlanabilir ve karakterize edilebilir. Py-GC/MS analizi, biyoenerji ve
biyoyakitlarin potansiyeli hakkinda degerli bilgiler sagladigindan, dongiisel
biyoekonomi ilkeleriyle uyumludur. Py-GC/MS araciligryla biyokiitlenin termal
ayrismasinin anlagilmasiyla, hammadde ve iriin karakterizasyonu, piroliz
prosesi optimizasyonu, proses izleme ve kalite kontrolii ile {iriin gelistirme ve
degerlendirme gibi bircok hayati gérev ayn1 anda gerceklestirilebilir (Aniza vd.,
2023; De Falco vd., 2023).

Pirolizatlarin kalitesini artirmak ve katma degerli {irlinler tretmek icin
birgok piroliz yontemi gelistirilmistir. Katalizorstiz tek bir hammaddeyi
pirolizleyen geleneksel pirolizin yani sira, ko-proliz, katalitik piroliz ve katalitik
ko-proliz de miimkiindiir. Birden fazla hammadde veya katalizor kullanilarak
farkli reaksiyon yollari, benzersiz veya gelistirilmis tiriinlere yol agabilir (Gouws
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vd., 2021; Mariyam vd., 2023). Hammaddeler arasinda sinerjik etkiler de
meydana gelerek iiriin verimlerini ve benzersiz lirtin olusumlarini artirir (Ansari
vd., 2021; Burra vd., 2018). Ayrica, iiriin bilesimi, hammadde karigimlarinin
orani veya katalizor &zellikleri ayarlanarak ozellestirilebilir. Bu farkli piroliz
yontemleri, katki maddelerinin etkilerini ve iyilestirme derecesini anlamak ve
iiretilen triinleri belirlemek i¢in numuneyi Py-GC/MS analizine tabi tutarak en
iyi sekilde anlasilabilir.

2. Py-GC/MS Kullanilarak Biyokiitlenin Analitik Pirolizinin Temelleri
2.1. Biyokiitle pirolizi

Piroliz, oksijenin yoklugunda biyokiitlenin termal bozunmasi olup,
stirdiiriilebilir yakitlar olarak kullanilabilen biyo-yag, biyokdmiir ve biyo-
sentez gazi Uretimiyle sonucglanir (Truong vd., 2023). Hammadde, 300 ila
800 °C arasinda degisen sicakliklarda azot veya argon gibi inert bir atmosfere
yerlestirilir. Geleneksel pirolizin yani sira, iiriin kalitesini iyilestirmek veya belirli
Ozelliklere sahip katma degerli tiriinleri tegvik etmek i¢in es piroliz ve katalitik
piroliz gibi diger yaklasimlar da gergeklestirilir. Bu piroliz metodlart Sekil 1°de
Ozetlenmistir. Tek bir hammadde kullanilarak yapilan piroliz yerine, es piroliz,
iki veya daha fazla tiirde biyokiitleyi birlestirerek bir iiriin karigimu tiretir. Farkli
hammaddeler, es piroliz sirasinda sinerjik veya rekabetci etkiler gibi etkilesime
girer (Tang vd., 2016). Farkli biyokiitle malzemeleri arasindaki sinerji, tek tek
hammaddelerin piroliziyle iiretilenlere kiyasla gelismis {irlin 6zellikleri saglar
(Nardella vd., 2022). Rekabetci etki i¢in, belirli hammaddeler piroliz sirasinda
mevcut termal enerji ve reaktanlar i¢in rekabet eder ve bu da belirli iiriinlerin
daha diigiik verimle {iretilmesine veya ozelliklerinde degisikliklere neden olur.
Es piroliz sirasinda tiriin 6zelliklerini degistirmek i¢in baska kimyasal veya faz
reaksiyonlar1 da meydana gelebilir.

Katalitik piroliz, istenen kimyasal reaksiyonlar1 desteklemek ve belirli
iiriinlerin verimini artirmak i¢in biyokiitleye bir veya daha fazla katalizor tiirii
eklemeyi igerir. Bir katalizor, reaksiyonlarin gegis durumlarini degistirerek
aktivasyon enerjisini diislirlir veya reaksiyon mekanizmalarini diger yollara
yonlendirir. Pirolizde kullanilan bazi yaygin katalizérler arasinda zeolitler,
metal oksitler veya alkali metaller bulunur (Lu vd., 2007). Piroliz sirasinda
hammaddeye katalizor eklemenin amaglar1 ve etkileri, kullanilan katalizor
tiriine bagli olarak degisebilir (Mullen vd., 2010). Genellikle katalizorler,
sentez gazi verimini ve biyo-yag kalitesini artirmak, komirlesmeyi azaltmak
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veya katma degerli iiriinler elde etmek icin istenen reaksiyonlar1 ve segiciligi
desteklemek icin eklenir. Katalizor eklemenin diger faydalar arasinda piroliz
sirasinda enerji gereksinimlerinin azaltilmasi1 veya {retilen biyo-yagdaki
safsizlik konsantrasyonunun azaltilmasi yer alir. Ornegin, zeolitler biyokiitlenin
catlamasini, dehidratasyonunu ve dekarbonilasyonunu destekleyerek biyo-yag
veriminin artmasina neden olur (Margellou vd., 2021). Demir oksit, kalsiyum
oksit, nikel oksit ve magnezyum oksit gibi metal oksitler, karmagik molekiillerin
catlamasini tesvik ederek daha iyi biyo-yag verimi ve kalitesiyle sonuglanir
(Yoshioka vd., 2005; Chong vd., 2019).

Ko-piroliz ve katalitik pirolizin yani sira, her iki islemin de katalitik
ko-pirolizde birlestirilmesi de miimkiindiir; bu islem sirasinda birden fazla
hammadde, bir veya daha fazla katalizor tiiriiyle birlikte pirolize edilir. Secilen
hammaddeye veya katalizorlere bagh olarak, katalitik ko-piroliz, geleneksel
veya katalitik pirolizde bulunmayan yeni kimyasal tiirlerin veya ara maddelerin
olusumunu tesvik edebilir. Ancak se¢icilik sinirli olabilir ve tatmin edici olmayan
dontistimler de tesvik edilebilir. Dahasi, katki maddelerinin ve reaksiyon
yollarinin sayisindaki artis nedeniyle, piroliz mekanizmalarini ve reaktif ara
maddeleri anlamak daha zor ve karmasik hale gelecektir (Hemberger vd., 2017;
Cheah vd., 2016). Bu mekanizmalari ve ara maddeleri belirlemek, birgok aracin
bir kombinasyonunu ve izole bilesiklerin molekiiler diizeyde derinlemesine
incelenmesini gerektirebilir (Bodi vd., 2013).

Tek

hammadde Tek hammadde pirolizi Tek biyokiitle hammaddesinin

. iirlin karakterizasyonu
piroliz

Gelistirilmig veya belirli Griinleri
Hammadde karigim pirolizi  tesvik etmek igin hammaddeler
arasinda sinerjik etkiler

- - Katalitik etkiler:
I Ka_ta"F'k Bir veya birden fazla cesit Biyolojik yag kalitesini/verimini
piroliz katalizor kullanilan piroliz iyilestirir, Komiir/gaz olusumunu

azaltir, Katma degerli riinler

lretir
Katalitik ko-
piroliz Katalizériceren hammadde  Yeni kimyasaltiirleri veya ara
trlinleri tegvik etmek igcin hem

karisim pirolizi

sinerjik hem de katalitik etkilerin
kullanilmas:

Sekil 1. Piroliz tiirlerinin karakteristik 6zellikleri

2.2. Py-GC/MS sistemi

Py-GC/MS sistemi, bir GC/MS’nin {izerinde, pirolize edilmis {irtinleri
GC/MS’ye besleyen enjektor portuna dogrudan bagli bir pirolizére sahiptir.
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Pirolizdr, 1s1 uygulamasiyla kimyasal baglar1 kopararak organik maddelerin
daha kiigiik molekiillere pargalanmasina yardimci olur. Bu teknik, biyokiitle,
plastikler ve kauguk gibi karmasik polimer analizleri i¢in 6zellikle yararhdir.
Buna karsilik, gelencksel GC/MS, tek tek bilesenleri ayirmanin zorlugu
nedeniyle etkili olmayabilir (Kusch, 2012). Numune pirolize edildikten sonra,
ucucu maddeler inert bir gazla kolona taginir ve burada ayrilirlar. GC, bilesikleri
sabit bir faza olan icsel egilimlerini kullanarak ayirir. Tek tek bilesikler kiitle
spektrometresi kullanilarak tanimlanir. Kiitle spektrometresi, bilesiklerin
iyonlarini tespit eder ve miktarii belirler ve elde edilen kiitle spektrumlar
daha sonra numunede bulunan bilesikleri tanimlamak icin bir kiitle spektral
kiitiiphanesiyle karsilastirilir.

Cevrimdig1 piroliz, pirolizériin dogrudan GC/MSyye bagli olmadigi
durumlarda da mevcuttur. Bu tiir bir uygulama sirasinda piroliz, tirlinlerin farkli
analitik araclar kullanilarak analiz edilmesine olanak taniyan 6zel bir piroliz
{initesi kullanilarak ayr1 olarak gerceklestirilir (Fabbri vd., 2020). Uriinler daha
sonra GC/MS’ye beslenir. Cevrimdis1 piroliz yaklasimi, 6zellikle karmasik
ve heterojen numunelerin analizinde faydalidir ve pirolizatlar hakkinda daha
fazla bilgi saglar. Py-GC/MS i¢in ¢esitli pirolizor tipleri kullanilabilir. En ¢ok
kullanilan pirolizérlerden bazilart mikro firin, Curie Noktas1 ve direngli 1sitmali
filamenttir (Wampler, 1999). Mikro firin sisteminde, firin belirlenen sicakliga
onceden 1sitildiktan sonra numune bir siringa veya piston ile piroliz odasina
enjekte edilir. Mikro firmlarin 6nemli bir dezavantaji, diger pirolizorlere gore
daha yavas 1sitma hizlaridir ve bu da sabit bir 1sitma hizin1 korumay1 zorlagtirir,
Ek olarak, mikro firin sistemi, diger pirolizorlerin sicaklik programlama
kabiliyetinden yoksundur ve bu da analizler i¢in ¢ok yonliliigiinii sinirlar
(Fischer vd., 2019). Bir diger potansiyel dezavantaj ise, calistirmalar arasinda
ek sogutmanin olmamasidir ve bu durum sistemin tekrarlanabilirligini ve
kararliligini etkileyebilir.

3. Farkh Piroliz Tekniklerinin Uriinleri
3.1. Tek hammadde pirolizi

Lignoseliilozik ve algal biyokiitle, umut verici biyoyakit kaynaklar1
olarak kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Her ikisi de biyokiitle olarak kabul
edilmelerine ragmen, kimyasal bilesimleri ve genel 6zellikleri 6nemli dl¢iide
farklilik gosterebilir. Onceki ¢alismalarin ¢ogu, lignoseliilozik biyokiitlenin
cogunlukla hemiseliiloz, selilloz ve lignin icerdigi konusunda hemfikirdir
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(Chen vd., 2019); algal biyokiitle ise protein, lipit ve karbonhidrat igerir (Chen
vd., 2022). Hammaddelerin piroliz yoluyla termal ayrismasi sirasinda olusan
iriinler, Py-GC/MS kullanilarak ayrilabilir ve tanimlanabilir (Sekil 1). Bu,
bozunma yollarinin ve {irlinlerin kdkenlerinin anlasilmasii kolaylastirabilir.
Hammadde bilesenlerinin olusumunu ve bozunmasimi daha iyi gozlemlemek
i¢in farkl piroliz sicakliklari, kalis stireleri ve 6n islem kosullar1 degistirilebilir.

3.2. Lignoseliilozik biyokiitle

Lignoseliilozik biyokiitle i¢in, Py-GC/MS kullanilarak ¢ok ¢esitli
hammaddeler arastirilmistir. Odunsu biyokiitle i¢in, kavak agaci talagi 600
°C’de Py GC/MS kullanilarak piroliz edilmistir. Piroliz sirasinda olusan baskin
ugucu bilesikler arasinda karboniller (aldehitler ve ketonlar) ile fenoller,
furanlar, benzenler ve asitler yer almaktadir (Gu vd., 2013). Farkli odunsu
biyokiitle tiirlerinin piroliz tirinleri de Py-GC/MS kullanilarak karsilagtirilabilir.
Py-GC/MS, alt1 Macaranga agaci tliriinii karsilastirmig ve M. gigantea’nin en
yiiksek biyo-yag verimine sahip oldugu belirlenmistir (Subagyono vd., 2021).
Odunsu veya otsu olmayan biyokiitle i¢in, genotiple ilgili varyasyonun ve hasat
zamaninin hiicre duvari bilesimi ve potansiyel piroliz tiriinleri tizerindeki etkisini
aragtirmak amaciyla ¢esitli Miscanthus tiirleri ve genotipleri lizerinde Py-GC/MS
analizi gerceklestirilmistir (Hodgson vd., 2011). Belirlenen bilesikler arasinda
asitler, esterler, ketonlar ve furanlar yer almaktadir. Genel olarak, hasat zamani,
pirolizatlar agisindan Miscanthus genotip varyasyonuna kiyasla daha az etkiye
sahiptir ve genotip, piroliz sirasinda farkli holoseliiloz bilesiklerinin {iretimini
etkilemistir. Sonuglar, yaygin olarak yetistirilen Miscanthus x giganteus
disindaki Miscanthus genotiplerinin, yakit ve kimyasallarin biyolojik olarak
rafine edilmesi i¢in umut verici bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir.

Hammadde tiirliniin yani1 sira, piroliz sicaklig1 da farkli uygulamalar i¢in
uygun Ozelliklere sahip, belirli gelismis iriinleri tiretmek i¢in sicaklik araligini
belirlemek ve optimize etmek amaciyla degistirilebilir. Kumar Mishra (Mishra,
2022), ii¢ farkl piroliz sicakligi kullanarak analizler gergeklestirmistir: 450, 550
ve 650 °C. Py-GC/MS sonuglarina gore, hidrokarbonlar artarken (%6,49-11,54)
oksijen igeren lriinler sicakligin artmasiyla azalmistir (%24,17-17,27). Benzer
sekilde, Mesua Ferrea L, ii¢ farkl: sicaklikta pirolizi gergeklestirmistir: 400, 500
ve 600 °C, pirolizat bilesimleri incelenmistir (Komandur vd., 2022). Sicakligin
artmasiyla, diisitk karbon sayili alkenlerin (C4-C10) ve C15-C20 karbon
bilesiklerinin dagilim1 biiyiik 6l¢iide artarken oksijenatlarin dagilimi azalmistir.
Farkli hammaddeler ve piroliz sirasinda gelisen iiriinlerdeki varyanslari da
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Py-GC/MS kullanilarak karsilastirilabilir. Volli, Gollakota ve Shu (Volli vd.,
2021), farkli lignoseliilozik biyokiitle ve tarimsal atiklar arasindaki bozunma
iiriinlerindeki benzerlikleri ve farkliliklar1 anlamak i¢in seliiloz, lignin, talas ve
piring kabugu ve seker kamigi bagasi gibi bir¢ok farkli tarimsal kalinti iizerinde
analizler gerceklestirmistir. Sonuclardan, her bir hammaddenin karakteristik
olarak bagimli piroliz iirlin gruplar1 belirlenebilmis ve bu nedenle ticari olarak
degerli iirlinlerin olusumu i¢in kosullar tanimlanabilmistir. Clemente-Castro,
Palma, Ruiz-Montoya, Gir'aldez ve Diaz (Clemente-Castro vd., 2022) ayrica
300 ile 360 °C arasinda pirolize edildiginde dort farkli baklagil tlirtiniin, yani L.
leucocephala, C. proliferus, P. alba ve S. sesban’in iirlinlerini aragtirmiglardir.
Tirler arasindaki farkliliklar, karakteristik seliiloz ve hemiseliiloz bozunma
pikleri belirlenerek ve pirolizatlar karsilastirilarak tespit edilmistir.

3.3. Algal Biyokiitle

Algal biyokiitleleri, yliksek lipit icerikleri nedeniyle umut vadeden bir
enerji Uretimi kaynagi olarak ortaya ¢ikmistir ve transesterifikasyon yoluyla
biyodizele doniistiiriilebilmektedir. Her bir bilesenin bilesimi, mikroalg ve
makroalg dahil olmak {izere alg tiiriine baghdir. Birgok ¢aligmada, ayrisma
yollarmi ve katma degerli bilesik olusumlarini belirlemeye yardimci olan algal
biyokiitlesini analiz etmek i¢in Py-GC/MS kullanilmigtir. Makroalglerin yakit
kaynag1 olarak yasayabilirliginin degerlendirilmesi, bir calismada bes makroalg
tiirii izerinde Py-GC/MS kullanilarak gergeklestirilmistir (Ross vd., 2008).
Karsilastirma amaciyla gesitli karasal biyokiitle tiirleri de analiz edilmistir.
Sonuglar, karasal biyokiitlenin aksine, makroalglerin lignin eksikligi nedeniyle
daha diisiik fenolik bilesik seviyeleri sergiledigini gostermistir. Makroalgler
ayrica, emisyonlarda sorun yaratabilecek dnemli dl¢lide daha fazla azot iceren
bilesik icermektedir. Ancak, makroalglerin karbonhidrat icerikleri seliilozdan
elde edilenlere benzer ancak farkli bilesikler iiretmistir. Mikroalglere gelince,
S. platensis, T. obliquus ve C. vulgaris olmak {izere ii¢ farkli tiir Py-GC/MS
kullanilarak arastirilmistir (Kong vd., 2022). Sonuglar, S. platensis’in daha
yliksek oranda amin, amid ve diger azot igeren bilesiklere sahip oldugunu
gostermistir. Ote yandan, T. obliquus ve C. vulgaris’ten iiretilen hidrokarbonlar
biraz daha ytiksek lipit iceriklerine sahiptir. Bu mikroalg tiirlerinin biyoyakit
iretimi i¢in milkemmel oldugu ve bunlardan degerli azot igeren heterosiklik
bilesiklerin ¢ikarilabilecegi sonucuna varilmstir.

On islemin algal biyokiitlesi artisgina etkisi Py-GC/MS kullamlarak da
degerlendirilebilir. Anaerobik sindirim ve demineralizasyon gibi teknikler,
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hedeflenen ugucu madde verimlerini artirmak icin gelistirilir ve tekniklerin
etkinligi, islenmis ve islenmemis hammaddelerin karsilastirilmasiyla dogrulanir.,
Iki mikroalg tiirii olan Nannochloropsis gaditana ve Scenedesmus almeriensis,
ultrasonik islem, su yikama ve (in)organik asit lici kullanilarak demineralize
edilmistir (Niu vd., 2022). Bu tekniklerin ¢ogu, alg tiirlerinde dogal olarak
bulunan katalitik alkali ve toprak alkali metallerin baskilanmasi etrafinda
donmektedir. Analize gore, Nannochloropsis gaditana’nin hidrokarbon
dagilimi, HCI liginden sonra %25,5’ten %32,1°¢ ylikselmistir. Benzer sekilde,
Scenedesmus almeriensis’in  hidrokarbon dagilimi %16,1’den  %22,4’¢
ylikselmistir. Anaerobik sindirimin Sargassum pirolizatlar1 tizerindeki etkisi de
arastirilmigtir (Wang vd., 2022). Bu islem, pirolizden 6nce fonksiyonel gruplarin
ve gazlarin salmimini1 desteklemis ve bu da pirolizatlardaki N bilesikleri ve
hidrokarbonlarin goreceli olarak artmasina ve O bilesiklerinin azalmasina yol
acmistir.

3.4. Tek Hammaddeli Katalitik Piroliz

Piroliz sirasinda belirli iirlin verimlerini etkilemek igin ¢esitli katalizor
tiirleri eklenir. Py-GC/MS analizi kullanilarak yapilan arastirmalar, ncelikle
farkli katalizorlerin  komiir ve biyo-yag verimleri ile hidrokarbonlar,
fenoller, aromatikler ve asitler gibi belirli bilesik gruplart iizerindeki
etkisini gozlemlemeye odaklanir. Sadece katalizor tiirii degil, ayn1 zamanda
katalizorlerin 6zellikleri (6rnegin partikiil boyutu, gbzenek boyutu, bilesik
bilesimi vb.) de pirolizi olumlu veya olumsuz etkileyebilir. Ayrica, birden
fazla katalizor tiirinlin karisimlar: da kullanilabilir ve farkli katalizor karigim
oranlart ¢ok farkli sonuclar verebilir. Secilen makalelerde gerceklestirilen
analizlerin baslica pirolizatlari, katalizorleri ve piroliz kosullart ¢aligilmistir.
Katalizor olarak potasyumun, piroliz sirasinda katalitik parcalanmaya ve
biyokiitle ayrigsmasinin hizlanmasina yardimei oldugu bilinmektedir. Py-GC/
MS kullanilarak, potasyum ilavesinin etkisi, bilesimdeki degisikliklerin
ortaya ¢ikarilmasiyla anlagilabilir. Bir calismada, lignoseliilozik biyokiitlenin
hiicre-kuyu bilesenleri (6rnegin, hemiseliilozlar, seliiloz ve lignin) ve model
bilesikler (levoglukozan ve klorojenik asit), 500 °C’de Py-GC/MS kullanilarak
incelenmistir (Nowakowski vd., 2008). Katalitik etkileri anlamak igin
potasyumlu ve potasyumsuz numuneler ayri ayr1 degerlendirilmistir. Sonuglar,
irtin dagilimi1 tizerindeki etkilerin ham biyokiitle malzemesinin tiiriine gore
degismesine ragmen, komiirlesme veriminin her malzeme igin arttigini
gostermistir. Benzer sekilde, lignoseliilozik hiicre kuyusu bilesenleri, SBA-
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15, Pt/SBA-15, AISBA-15 ve Pt/AISBA-15 dahil olmak {izere Santa Barbara
Amorf-15 (SBA-15) katalizorleri kullanilarak test edilmistir (Jeon vd., 2013).
Bu dort katalizor arasinda, AI/SBA-15 ve Pt/AISBA-15, SBA-15 ve Pt/SBA-
15’e kiyasla iistiin katalitik performans sergilemis ve Pt/AISBA-15 en yiiksek
degerli furan ve aromatik verimlerini gostermistir. Seliiloz pirolizi sirasinda,
katalizorler levoglukozanin degerli furan ve aromatiklere doniistiiriilmesine
yardimer olmustur. Alternatif olarak, hemiseliiloz pirolizi furan, etanol ve
aromatik verimlerini artirmistir. Lignin pirolizi sirasinda, karbonil grubu
icerigini azaltirken fenolik iretimi artirmisti. Py-GC/MS analizi, farklh
katalizor tiirlerinin, yani bir zeolit katalizorii olan Zeolit Socony Mobil-5’in
(ZSM-5), iki farkli aliiminosilikat mezogozenekli katalizoriin (AI-MCM-41 ve
AI-MSU-F) ve bir aliimina stabilize seryum katalizoriintin (MI-575) manyok
koksapmin hizli pirolizi ilizerindeki etkisini arastirmak i¢in kullanilmigtir
(Pattiya vd., 2008). Calismada, aromatik hidrokarbonlar, fenoller, lignin
bilesikleri, karboniller, metanol ve asetik asidin bagil konsantrasyonlari
iizerindeki katalitik etkiler incelenmistir. Sonuglar, tiim katalizorlerin aromatik
hidrokarbon iiretimini artirdigini, oksijenli lignin bilesiklerinin ise ayni anda
azaldigini ortaya koymustur. Bu dort katalizor arasinda, giiglii asidik bolgeleri
ve daha uygun sekil segiciligi sayesinde en yiiksek aromatik hidrokarbon ve
hafif fenolik bilesik verimine sahip olan ZSM-5 en etkili katalizor olmustur.

Zeolitler, biyokiitle pirolizinde en ¢ok kullanilan katalizorler arasindadir.
Zeolitler icin, katalizor gozenek yapisi, partikiil boyutu ve Si/Al oranlari,
ozellikle de asitligi ve katalitik aktiviteyi etkileyen Si/Al orani, en ¢ok dikkate
alian faktorlerden bazilaridir. Daha yiiksek Si/Al oranlar1 daha diisiik asitlige
yol agar. Si/Al oraninin ayarlanmasi, katalizoriin asiditesinin belirli reaksiyonlari
ve istenen iiriin olusumunu destekleyecek sekilde ayarlanmasini saglar. Bir
caligmada, y-zeolit (8-9), mordenit (15-17) ve ZSM-5 (30-40) dahil olmak iizere
farkli Si/Al oranlarinasahip zeolitkatalizorlerinin soda ligninin pirolizi izerindeki
etkisi, Py-GC/MS kullanilarak 500°C ile 900°C arasinda incelenmistir (Kumar
vd., 2019). Sonuglar, y-zeolitin daha yiiksek asitligi ve gozenek boyutunun, en
yliksek aromatik dimer verimine yol agtigini gostermistir. Daha yeni katalizor
tiirleri de denenmistir. Bir durumda, levoglukozan verimini artirmak i¢in ti¢ Nb
bilesigi igeren bes tiir biyokiitle kullanilarak Nb bilesiklerinin katalitik etkileri
degerlendirilmistir (David vd., 2021). Secilen hammaddeler ve katalizorler
arasinda, niyobyum oksalat katalizli seker kamis1 bagas1t %640 ile en yiiksek
levoglukozan artigina sahiptir.
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3.5. Ko-piroliz

Tek tek hammaddelerin pirolizatlarinin yani sira, ko-proliz {iriinleri de
Py-GC/MS kullanilarak incelenebilir (Sekil 1). Iki veya daha fazla biyokiitle
tiirli arasindaki ¢esitli etkilesimler, ko-piroliz sirasinda iiretilen benzersiz
iriinlerle gozlemlenebilir. Bazi makaleler, ko-piroliz sirasinda kiildeki
inorganik elementler ile lignoseliilozik bilesenlerin organik bilesikleri arasinda
katalitik etkilerin mevcut oldugunu ve bu etkilerin belirli iiriinlerin tiretimini
destekledigini iddia etmektedir (Peng vd., 2015).

Ek olarak, ko-pirolize edilmis hammaddelerin farkli ugucu madde
bilesimleri, salinan ugucu bilesenler veya komiir arasinda etkilesimlere neden
olabilirvebudatermal bozunmayollarini, reaktifarairiinlerin olusumunu ve nihai
iirin dagilimini etkiler (Bielecki vd., 2023). Ayrica, es-pirolizin dehidratasyon,
dekarboksilasyon ve metoksi gruplarimin yeniden yapilandirilmasi ve uzun
zincirli karbon baglanmasi gibi 6nemli piroliz reaksiyon mekanizmalarini
etkileme acisindan sinerjik etkiler iiretebilecegi sonucuna varilmistir (Wang
vd., 2017). Es-piroliz i¢in, harmanlanmus tirtinlerin tiirli ve orani genellikle iiriin
dagilimim ve kalitesini etkileyen ¢ok etkili faktorlerdir (Gouws vd., 2021). Farkli
biyokiitle hammaddeleri arasinda es-piroliz i¢in bazi ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.
Bir aragtirma makalesinde, hurma gekirdekleri, kahve atiklart ve inek giibresi
gibi cesitli biyokiitle atiklarmin harmanlanmasinin biyoyag bilesimi tizerindeki
etkisi incelenmistir (Mariyam vd., 2022). Py-GC/MS analizi, tekli, ikili ve
iiclii atik karigimlari {izerinde gerceklestirilmistir. Uclii karisimlarin biyo-yag
bilesimi tekil hammadde muadilleriyle karsilastirildiginda, aminler ve aldehitler
%2’den daha diisiik pik alanima diistirilmiistiir. Ayrica, es-pirolizin asit ve keton
iceriklerini iyilestirdigi (%32-44 pik alani) bulunmustur. Hammaddeler ve
atiklar arasinda es-piroliz, {iriin iyilestirmelerini ve seciciligini destekleyen bir
atik azaltma ¢6zliimii olarak da onerilmistir. Farkli kanalizasyon ¢amuru ve bagas
oranlarmin es-pirolizi arastirilmistir (Lin vd., 2017). Camur kiilii, Si0, ve AL O,
igererek C7P (> 7 karbon atomlu bilesikler) olusumunu tesvik ederken, asetik
asit, C7 (£ 7 karbon atomlu bilesikler) ve furfural olusumunu engellemistir.
Daha yiiksek karbon zincirlerine sahip bilesikler (C7P), kanalizasyon ¢amuru
ilavesinin artirilmasiyla desteklenmistir. Alg (Enteromorpha) ve lignoseliilozik
(piring kabugu) biyokiitlesi arasinda es piroliz de denenmistir (Xu vd.,
2019) ve piring kabugu eklemenin biyoyag verimini %30,95’ten %34,12’ye
cikardigr bildirilmistir. Reaksiyon yollar1 igin, ikincil bir reaksiyonun furanlar
ve sakkaritleri azaltirken karboksilik asit ve hidrokarbon igerigini artirdigi
sonucuna varilmistir.
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3.6. Katalitik Ko-piroliz

Ko-piroliz ve katalitik pirolizin yani sira, katalitik ko-piroliz, katalizorlerin
varliginda birden fazla hammaddenin piroliziyle de miimkiindiir. Belirli
katalizorlerin eklenmesiyle, ko-pirolizin sonucu olarak ortaya c¢ikan olumlu
etkiler daha da artirilabilir. Hammadde karisim oranlarinin yani sira, katalizor
karisim oranlar1 ve katalizér-hammadde karisim oranlar1 da dikkate alinarak,
istenen triinlerin {iretimini optimize etmek i¢in ¢esitli ortamlar olusturulur.
Reaksiyon yollariin belirlenmesi bazen zor olsa da, katalitik ko-piroliz
genellikle istenen iriinlerin segiciligini, verimini ve kalitesini olumlu ydnde
etkileyen sinerjik etkilere yol agar. Zeolit bazli katalizorlerin genellikle oksijenli
bilesikleri dnemli dl¢lide azalttigi ve tespit edilen iiriinlerde monosiklik ve
aromatik hidrokarbonlarin segiciligini artirdigi bulunmustur. Es pirolizin ve
eklenen katalizorlerin etkisi, farkli ¢inko modifiyeli zeolitler lizerinde yagh
camur ve ceviz kabuklarinda ayr1 ayr degerlendirilmistir (Li vd., 2023). Iki
hammadde arasindaki sinerjik etki nedeniyle, ko-piroliz sirasinda bir¢cok
hidrokarbon fiiretilmistir. Farkli yagl ¢amur ve ceviz kabugu karisim oranlari
da test edilmis ve es piroliz sirasinda sinerjik etki, %25 yagh ¢amur ve %75
ceviz kabugu kullanildiginda en belirgin hale gelmistir. Kullanilan zeolitler
arasinda Zn-ZSM-5/25, daha yiiksek Si/Al oranlaria sahip diger Zn modifiyeli
zeolitlerle karsilastirildiginda, aktivasyon enerjisini diisiirmede, piroliz hizlarini
artirmada ve aromatik hidrokarbon {iretimini iyilestirmede daha iyi performans
gostermistir.

Tek bir hammadde katalitik pirolizinde oldugu gibi, katalitik ko-piroliz
icin birden fazla katalizor kullanilabilir (Sekil 1). Piring kabugu ve deniz yosunu
Enteromorpha clathrata, biyo-yag kalitesini iyilestirmek i¢in ZSM-5, MCM-41
ve her iki katalizoriin bir karisimi ile katalize edilmistir (Uzoejinwa vd., 2022).
Her ¢ katalizor tiirlinliin de oksijenli bilesikleri azalttigi bulunmustur. Biyo-
yagda bulunan monosiklik aromatik hidrokarbonlar da iyilestirilmistir. Sonuglar,
MCM-41’in bozunma reaksiyonlarinin aktivasyon enerjilerini azaltarak ZSM-
5’ten daha iyi bir iyilestirme etkisine sahip oldugunu gostermistir. Dahasi, her
iki katalizoriin bir karisiminin, tek tek katalizorlerden daha iyi bir etkiye sahip
oldugu bulunmustur. Baska bir ¢alismada NiO ve MoO, birlestirilmis ve metal
oksit karigimi1 ZSM-5 ile modifiye edilmistir. NiO ve MoO,, fenol, keton ve
furan olusumunu desteklerken, zeolit aldehit iiretimini iyilestirmistir (Morni
vd., 2021). Daha da 6nemlisi, istenmeyen polisiklik aromatik hidrokarbonlarn
olusumu NiO ve MoO, eklenerek %70,5 oraninda azaltilmigtir. Baska bir
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arastirmada, bambu artik ve atik yaglama yagmin katalitik MgO ve HZSM-5
karigimi lizerinde katalitik ko-piroliz islemi gergeklestirilmistir (Wang vd.,
2017). Sadece HZSM-5 ile katalize etmeye kiyasla, MgO, ketonizasyon ve aldol
kondensasyonu yoluyla deasitifikasyonu kolaylastirarak daha az asit (%2,116)
ve daha fazla keton (%28,805) tiretmistir. 3:2 HZSM-5/MgO orani, aromatik
verimi en ¢ok artiran orandir. Hammadde karisimima %60 atik yaglama yagi
eklenerek maksimum hidrokarbon verimi %70,305 olmustur.

4. Sonuclar

Sonug olarak, bu calisma, tek hammaddeli piroliz, es piroliz, katalitik
piroliz ve katalitik es piroliz olmak tizere dort piroliz modu baglaminda analitik
Py-GC/MS uygulamasinin bir incelemesini sunmaktadir. Analitik Py-GC/MS
kullanilarak, biyokiitlenin biyoyakitlara verimli bir sekilde doniistliriilmesi i¢in
hayati 6nem tasiyan lignoseliilozik ve algal biyokiitlenin piroliz iiriin dagilimi
hakkinda degerli bilgiler edinilmistir. Dort piroliz modundan elde edilen
pirolizatlar ele alinmis ve mevcut arastirma egilimi belirlenmistir. Kogullarinin
ve Urilinlerinin kapsamli bir sekilde siniflandirilmasi, alandaki arastirmacilar
icin degerli bir kaynak gorevi gorerek, biyokiitle kullanimi i¢in verimli piroliz
stireclerinin gelistirilmesine ve uygulanmasina yardimei olmaktadir. Ayrica,
Py-GC/MS’nin tek bagina piroliz mekanizmasi hakkinda sinirli bilgi sagladigi
goriilmiistiir.
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