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1. Giriş

Yıllık küresel CO2 emisyonlarının yüzyılın sonuna kadar ve 2050 gibi 
erken bir tarihte net sıfır veya net negatif olması talep edilmektedir 
(Tokimatsu vd., 2017). İklim değişikliğinin hafifletilmesine daha geniş 

bir perspektiften bakıldığında, küresel sıcaklık artışının boyutu, kümülatif CO2 
emisyonlarıyla doğru orantılıdır; buna göre, özellikle atmosfere fosil yakıt 
salınması gibi insan kaynaklı faaliyetlerden kaynaklanan herhangi bir ek CO2 
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miktarı, gelecekteki ısınma miktarlarını artıracaktır (Lee vd., 2017; Lin vd., 
2018). Bu nedenlerden dolayı, net sıfır emisyona ulaşmak, enerji politikaları ve 
küresel emisyon politikaları için açık ve mutlak bir hedeftir (DeAngelo vd., 2021; 
Messina vd., 2022). Bu hedefe ulaşmada hayati önem taşıyan unsurlar; enerji 
sistemlerinde acil ve kapsamlı bir devrim niteliğinde olan dönüşüm prosesleriyle 
birlikte, kömür, petrol ve doğal gaz gibi geleneksel enerji kaynaklarının 
kullanımındaki önemli düşüş, kaynak yönetimi ve dönüşüm verimliliğinde 
önemli iyileştirmeler ve karbon yönetimidir (Sachs vd., 2016; Ryu vd., 2020). 
Şimdiye kadar, karbon yakalama ve depolama ile biyoenerji (BECCS) (García-
Freites vd., 2021; Yuan vd., 2021) ve ormancılık, net sıfır emisyon hedefleri 
için iki önde gelen yaklaşım olmuştur (Kemper, 2015). BECCS, piroliz veya 
biyokütle eş-yakımı gibi biyokütle enerjisi dönüşüm süreçleri sırasında CO2’nin 
tutulmasını içeren bir teknolojidir (Lee vd., 2022). Sistem, CO2 yakalama işlemi 
sırasında oluşan atık ısıyı yoğuşmuş suyu ısıtmak için kullanarak sıfır karbon 
emisyonuna ulaşır ve sürdürülebilir ve çevre dostu bir çözüm sunar (Xue vd., 
2022). Karbon yakalama teknolojisi olmasa bile, biyoenerji net sıfır emisyonda 
hala önemli bir rol oynamaktadır (Aniza vd., 2022; Chen vd., 2023). Biyokütle 
pirolizi, biyo-yağ, biyokömür ve biyo-sentez gazı üretmek için endüstriyel 
kömürle çalışan kazanlara ve fosil yakıt kaynaklarına bir alternatiftir (Yang vd., 
2016; Cha vd., 2016). 

Piroliz işlemi, biyokütle hammaddesinin inert bir atmosferde (N2, Ar, He, 
Ne, Xe, Rn, Kr ve CO2) termal olarak biyo-yağ, biyokömür ve biyo-sentez gazına 
dönüştürülmesiyle gerçekleşir (Aniza vd., 2021). Biyokütle piroliz tekniği, net 
sıfır emisyon hedefleri için geleneksel enerji üretim yöntemlerine göre avantajlar 
sunar. Avantajları arasında karbon tutulması, yenilenebilir enerji üretimi, atık 
azaltımı ve karbon negatifliğine ulaşma potansiyeli bulunur. Ayrıca, biyokütle 
pirolizi, önceden var olan altyapıda önemli değişiklikler yapılmadan doğrudan 
kullanılabilme ek avantajına sahiptir. Gelişmiş piroliz biçimleri, termal süreçleri 
iyileştirerek üretim süresini önemli ölçüde kısaltmış ve üretilen kirleticiler de 
emisyonlardan önce ayrılıp saflaştırılabilmiştir. Bu yeni ve geliştirilen teknikler, 
biyokütle hammaddelerinin uyarlanabilirliğini iyileştirmede başarılı olmuş, 
ayrıca çevre üzerindeki olumsuz etkileri en aza indirerek enerji dönüşüm 
verimliliğini artırmaya da yardımcı olmuştur.

Biyokütle hammaddelerinin pirolizatlarının endüstriyel kullanıma uygun 
olup olmadığı, esas olarak safsızlıkların varlığı, termal kararlılık, aşındırıcılık, 
reaktivite ve oksijenli bileşiklerin yüzdesi gibi birçok faktörle belirlenen 
kalitelerine bağlıdır. Şu anda, fosil yakıtların piroliz türevi biyoyakıt ile 
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değiştirilmesinin sınırlamaları, yüksek su içeriği (%15-30), düşük pH değerleri 
(%2-3) ve yüksek oksijen içeriği (%35-40) ile belirlenir (Yildiz vd., 2015). 
Genellikle, reaktif oksijenli bileşiklerin daha yüksek içeriği, biyo-yağın daha 
düşük bir ısıtma değerine ve yüksek moleküler türlerin oluşumuna neden 
olarak yakıt viskozitesinin artmasına, faz ayrılmasına ve tıkanmaya yol açar 
(Mochizuki vd., 2013; Lup vd., 2017). Ayrıca, biyokütle pirolizi, esterler, 
ketonlar, aldehitler, asitler vb. içeren kararsız ve heterojen bir karışım olan 
ürününün çeşitliliği ve karmaşıklığı nedeniyle zorluk yaşamaktadır. İşte bu 
noktada analitik piroliz devreye girer ve pirolizatların kimlikleri keşfedilebilir. 
Analitik piroliz, biyokütle ve bileşenlerinin ayrışma yolunu anlamak için de 
kullanılabilir (Akalın vd., 2014). 

Gaz kromatografisi ve kütle spektrometrisi (Py-GC/MS) ile birleştirilmiş 
piroliz, karmaşık biyokütle, makromoleküler maddeler ve heterojen malzemelerin 
doğrudan analizi için köklü ve güvenilir bir yöntemdir (Chen vd., 2018; Gan vd., 
2020). Bu analitik yaklaşım, biyokütlenin uçucu ve yarı uçucu bileşenleri serbest 
bırakan kontrollü sıcaklık programına tabi tutulmasını içerir. GC/MS daha 
sonra bu bileşenleri kütle spektrumlarına göre tanımlar. Py-GC/MS, biyokütle 
ayrışma ürünlerinin analizinde yaygın olarak kullanılır ve bileşik tanımlama 
için sürekli gelişen bir veritabanından yararlanır. Biyokütle pirolizinden elde 
edilen sıvı ürünler olan biyoyağlar, çeşitli organik bileşikler içeren karmaşık 
karışımlardır. Biyoyağların özgül bileşimi, kaynak materyal ve piroliz koşulları 
(örneğin sıcaklık, ısıtma hızı ve katalizör kullanımı) gibi faktörlere bağlı olarak 
değişmekle birlikte, bunlar ağırlıklı olarak fenoller, aldehitler, ketonlar, asitler 
ve esterler dahil olmak üzere oksijenli hidrokarbonlardan oluşur (Mariyam vd., 
2022). Py-GC/MS aracılığıyla, biyokütleden türetilen bu bileşiklerin oluşumu 
tanımlanabilir ve karakterize edilebilir. Py-GC/MS analizi, biyoenerji ve 
biyoyakıtların potansiyeli hakkında değerli bilgiler sağladığından, döngüsel 
biyoekonomi ilkeleriyle uyumludur. Py-GC/MS aracılığıyla biyokütlenin termal 
ayrışmasının anlaşılmasıyla, hammadde ve ürün karakterizasyonu, piroliz 
prosesi optimizasyonu, proses izleme ve kalite kontrolü ile ürün geliştirme ve 
değerlendirme gibi birçok hayati görev aynı anda gerçekleştirilebilir (Aniza vd., 
2023; De Falco vd., 2023).

Pirolizatların kalitesini artırmak ve katma değerli ürünler üretmek için 
birçok piroliz yöntemi geliştirilmiştir. Katalizörsüz tek bir hammaddeyi 
pirolizleyen geleneksel pirolizin yanı sıra, ko-proliz, katalitik piroliz ve katalitik 
ko-proliz de mümkündür. Birden fazla hammadde veya katalizör kullanılarak 
farklı reaksiyon yolları, benzersiz veya geliştirilmiş ürünlere yol açabilir (Gouws 
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vd., 2021; Mariyam vd., 2023). Hammaddeler arasında sinerjik etkiler de 
meydana gelerek ürün verimlerini ve benzersiz ürün oluşumlarını artırır (Ansari 
vd., 2021; Burra vd., 2018). Ayrıca, ürün bileşimi, hammadde karışımlarının 
oranı veya katalizör özellikleri ayarlanarak özelleştirilebilir. Bu farklı piroliz 
yöntemleri, katkı maddelerinin etkilerini ve iyileştirme derecesini anlamak ve 
üretilen ürünleri belirlemek için numuneyi Py-GC/MS analizine tabi tutarak en 
iyi şekilde anlaşılabilir.

2.	Py-GC/MS Kullanılarak Biyokütlenin Analitik Pirolizinin Temelleri

2.1. Biyokütle pirolizi

Piroliz, oksijenin yokluğunda biyokütlenin termal bozunması olup, 
sürdürülebilir yakıtlar olarak kullanılabilen biyo-yağ, biyokömür ve biyo-
sentez gazı üretimiyle sonuçlanır (Truong vd., 2023). Hammadde, 300 ila 
800 °C arasında değişen sıcaklıklarda azot veya argon gibi inert bir atmosfere 
yerleştirilir. Geleneksel pirolizin yanı sıra, ürün kalitesini iyileştirmek veya belirli 
özelliklere sahip katma değerli ürünleri teşvik etmek için eş piroliz ve katalitik 
piroliz gibi diğer yaklaşımlar da gerçekleştirilir. Bu piroliz metodları Şekil 1’de 
özetlenmiştir. Tek bir hammadde kullanılarak yapılan piroliz yerine, eş piroliz, 
iki veya daha fazla türde biyokütleyi birleştirerek bir ürün karışımı üretir. Farklı 
hammaddeler, eş piroliz sırasında sinerjik veya rekabetçi etkiler gibi etkileşime 
girer (Tang vd., 2016). Farklı biyokütle malzemeleri arasındaki sinerji, tek tek 
hammaddelerin piroliziyle üretilenlere kıyasla gelişmiş ürün özellikleri sağlar 
(Nardella vd., 2022). Rekabetçi etki için, belirli hammaddeler piroliz sırasında 
mevcut termal enerji ve reaktanlar için rekabet eder ve bu da belirli ürünlerin 
daha düşük verimle üretilmesine veya özelliklerinde değişikliklere neden olur. 
Eş piroliz sırasında ürün özelliklerini değiştirmek için başka kimyasal veya faz 
reaksiyonları da meydana gelebilir. 

Katalitik piroliz, istenen kimyasal reaksiyonları desteklemek ve belirli 
ürünlerin verimini artırmak için biyokütleye bir veya daha fazla katalizör türü 
eklemeyi içerir. Bir katalizör, reaksiyonların geçiş durumlarını değiştirerek 
aktivasyon enerjisini düşürür veya reaksiyon mekanizmalarını diğer yollara 
yönlendirir. Pirolizde kullanılan bazı yaygın katalizörler arasında zeolitler, 
metal oksitler veya alkali metaller bulunur (Lu vd., 2007). Piroliz sırasında 
hammaddeye katalizör eklemenin amaçları ve etkileri, kullanılan katalizör 
türüne bağlı olarak değişebilir (Mullen vd., 2010). Genellikle katalizörler, 
sentez gazı verimini ve biyo-yağ kalitesini artırmak, kömürleşmeyi azaltmak 



LİGNOSELÜLOZİK VE ALGAL BİYOKÜTLENİN KATALİTİK . . .        5

veya katma değerli ürünler elde etmek için istenen reaksiyonları ve seçiciliği 
desteklemek için eklenir. Katalizör eklemenin diğer faydaları arasında piroliz 
sırasında enerji gereksinimlerinin azaltılması veya üretilen biyo-yağdaki 
safsızlık konsantrasyonunun azaltılması yer alır. Örneğin, zeolitler biyokütlenin 
çatlamasını, dehidratasyonunu ve dekarbonilasyonunu destekleyerek biyo-yağ 
veriminin artmasına neden olur (Margellou vd., 2021). Demir oksit, kalsiyum 
oksit, nikel oksit ve magnezyum oksit gibi metal oksitler, karmaşık moleküllerin 
çatlamasını teşvik ederek daha iyi biyo-yağ verimi ve kalitesiyle sonuçlanır 
(Yoshioka vd., 2005; Chong vd., 2019).

Ko-piroliz ve katalitik pirolizin yanı sıra, her iki işlemin de katalitik 
ko-pirolizde birleştirilmesi de mümkündür; bu işlem sırasında birden fazla 
hammadde, bir veya daha fazla katalizör türüyle birlikte pirolize edilir. Seçilen 
hammaddeye veya katalizörlere bağlı olarak, katalitik ko-piroliz, geleneksel 
veya katalitik pirolizde bulunmayan yeni kimyasal türlerin veya ara maddelerin 
oluşumunu teşvik edebilir. Ancak seçicilik sınırlı olabilir ve tatmin edici olmayan 
dönüşümler de teşvik edilebilir. Dahası, katkı maddelerinin ve reaksiyon 
yollarının sayısındaki artış nedeniyle, piroliz mekanizmalarını ve reaktif ara 
maddeleri anlamak daha zor ve karmaşık hale gelecektir (Hemberger vd., 2017; 
Cheah vd., 2016). Bu mekanizmaları ve ara maddeleri belirlemek, birçok aracın 
bir kombinasyonunu ve izole bileşiklerin moleküler düzeyde derinlemesine 
incelenmesini gerektirebilir (Bodi vd., 2013).

Şekil 1. Piroliz türlerinin karakteristik özellikleri

2.2. Py-GC/MS sistemi

Py-GC/MS sistemi, bir GC/MS’nin üzerinde, pirolize edilmiş ürünleri 
GC/MS’ye besleyen enjektör portuna doğrudan bağlı bir pirolizöre sahiptir. 
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Pirolizör, ısı uygulamasıyla kimyasal bağları kopararak organik maddelerin 
daha küçük moleküllere parçalanmasına yardımcı olur. Bu teknik, biyokütle, 
plastikler ve kauçuk gibi karmaşık polimer analizleri için özellikle yararlıdır. 
Buna karşılık, geleneksel GC/MS, tek tek bileşenleri ayırmanın zorluğu 
nedeniyle etkili olmayabilir (Kusch, 2012). Numune pirolize edildikten sonra, 
uçucu maddeler inert bir gazla kolona taşınır ve burada ayrılırlar. GC, bileşikleri 
sabit bir faza olan içsel eğilimlerini kullanarak ayırır. Tek tek bileşikler kütle 
spektrometresi kullanılarak tanımlanır. Kütle spektrometresi, bileşiklerin 
iyonlarını tespit eder ve miktarını belirler ve elde edilen kütle spektrumları 
daha sonra numunede bulunan bileşikleri tanımlamak için bir kütle spektral 
kütüphanesiyle karşılaştırılır.

Çevrimdışı piroliz, pirolizörün doğrudan GC/MS›ye bağlı olmadığı 
durumlarda da mevcuttur. Bu tür bir uygulama sırasında piroliz, ürünlerin farklı 
analitik araçlar kullanılarak analiz edilmesine olanak tanıyan özel bir piroliz 
ünitesi kullanılarak ayrı olarak gerçekleştirilir (Fabbri vd., 2020). Ürünler daha 
sonra GC/MS’ye beslenir. Çevrimdışı piroliz yaklaşımı, özellikle karmaşık 
ve heterojen numunelerin analizinde faydalıdır ve pirolizatlar hakkında daha 
fazla bilgi sağlar. Py-GC/MS için çeşitli pirolizör tipleri kullanılabilir. En çok 
kullanılan pirolizörlerden bazıları mikro fırın, Curie Noktası ve dirençli ısıtmalı 
filamenttir (Wampler, 1999). Mikro fırın sisteminde, fırın belirlenen sıcaklığa 
önceden ısıtıldıktan sonra numune bir şırınga veya piston ile piroliz odasına 
enjekte edilir. Mikro fırınların önemli bir dezavantajı, diğer pirolizörlere göre 
daha yavaş ısıtma hızlarıdır ve bu da sabit bir ısıtma hızını korumayı zorlaştırır. 
Ek olarak, mikro fırın sistemi, diğer pirolizörlerin sıcaklık programlama 
kabiliyetinden yoksundur ve bu da analizler için çok yönlülüğünü sınırlar 
(Fischer vd., 2019). Bir diğer potansiyel dezavantaj ise, çalıştırmalar arasında 
ek soğutmanın olmamasıdır ve bu durum sistemin tekrarlanabilirliğini ve 
kararlılığını etkileyebilir.

3.	Farklı Piroliz Tekniklerinin Ürünleri

3.1. Tek hammadde pirolizi

Lignoselülozik ve algal biyokütle, umut verici biyoyakıt kaynakları 
olarak kapsamlı bir şekilde araştırılmıştır. Her ikisi de biyokütle olarak kabul 
edilmelerine rağmen, kimyasal bileşimleri ve genel özellikleri önemli ölçüde 
farklılık gösterebilir. Önceki çalışmaların çoğu, lignoselülozik biyokütlenin 
çoğunlukla hemiselüloz, selüloz ve lignin içerdiği konusunda hemfikirdir 



LİGNOSELÜLOZİK VE ALGAL BİYOKÜTLENİN KATALİTİK . . .        7

(Chen vd., 2019); algal biyokütle ise protein, lipit ve karbonhidrat içerir (Chen 
vd., 2022). Hammaddelerin piroliz yoluyla termal ayrışması sırasında oluşan 
ürünler, Py-GC/MS kullanılarak ayrılabilir ve tanımlanabilir (Şekil 1). Bu, 
bozunma yollarının ve ürünlerin kökenlerinin anlaşılmasını kolaylaştırabilir. 
Hammadde bileşenlerinin oluşumunu ve bozunmasını daha iyi gözlemlemek 
için farklı piroliz sıcaklıkları, kalış süreleri ve ön işlem koşulları değiştirilebilir. 

3.2. Lignoselülozik biyokütle

Lignoselülozik biyokütle için, Py-GC/MS kullanılarak çok çeşitli 
hammaddeler araştırılmıştır. Odunsu biyokütle için, kavak ağacı talaşı 600 
°C’de Py GC/MS kullanılarak piroliz edilmiştir. Piroliz sırasında oluşan baskın 
uçucu bileşikler arasında karboniller (aldehitler ve ketonlar) ile fenoller, 
furanlar, benzenler ve asitler yer almaktadır (Gu vd., 2013). Farklı odunsu 
biyokütle türlerinin piroliz ürünleri de Py-GC/MS kullanılarak karşılaştırılabilir. 
Py-GC/MS, altı Macaranga ağacı türünü karşılaştırmış ve M. gigantea’nın en 
yüksek biyo-yağ verimine sahip olduğu belirlenmiştir (Subagyono vd., 2021). 
Odunsu veya otsu olmayan biyokütle için, genotiple ilgili varyasyonun ve hasat 
zamanının hücre duvarı bileşimi ve potansiyel piroliz ürünleri üzerindeki etkisini 
araştırmak amacıyla çeşitli Miscanthus türleri ve genotipleri üzerinde Py-GC/MS 
analizi gerçekleştirilmiştir (Hodgson vd., 2011). Belirlenen bileşikler arasında 
asitler, esterler, ketonlar ve furanlar yer almaktadır. Genel olarak, hasat zamanı, 
pirolizatlar açısından Miscanthus genotip varyasyonuna kıyasla daha az etkiye 
sahiptir ve genotip, piroliz sırasında farklı holoselüloz bileşiklerinin üretimini 
etkilemiştir. Sonuçlar, yaygın olarak yetiştirilen Miscanthus x giganteus 
dışındaki Miscanthus genotiplerinin, yakıt ve kimyasalların biyolojik olarak 
rafine edilmesi için umut verici bir potansiyele sahip olduğunu göstermiştir.

Hammadde türünün yanı sıra, piroliz sıcaklığı da farklı uygulamalar için 
uygun özelliklere sahip, belirli gelişmiş ürünleri üretmek için sıcaklık aralığını 
belirlemek ve optimize etmek amacıyla değiştirilebilir. Kumar Mishra (Mishra, 
2022), üç farklı piroliz sıcaklığı kullanarak analizler gerçekleştirmiştir: 450, 550 
ve 650 ˚C. Py-GC/MS sonuçlarına göre, hidrokarbonlar artarken (%6,49-11,54) 
oksijen içeren ürünler sıcaklığın artmasıyla azalmıştır (%24,17-17,27). Benzer 
şekilde, Mesua Ferrea L, üç farklı sıcaklıkta pirolizi gerçekleştirmiştir: 400, 500 
ve 600 ˚C, pirolizat bileşimleri incelenmiştir (Komandur vd., 2022). Sıcaklığın 
artmasıyla, düşük karbon sayılı alkenlerin (C4-C10) ve C15-C20 karbon 
bileşiklerinin dağılımı büyük ölçüde artarken oksijenatların dağılımı azalmıştır. 
Farklı hammaddeler ve piroliz sırasında gelişen ürünlerdeki varyansları da 
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Py-GC/MS kullanılarak karşılaştırılabilir. Volli, Gollakota ve Shu (Volli vd., 
2021), farklı lignoselülozik biyokütle ve tarımsal atıklar arasındaki bozunma 
ürünlerindeki benzerlikleri ve farklılıkları anlamak için selüloz, lignin, talaş ve 
pirinç kabuğu ve şeker kamışı bagası gibi birçok farklı tarımsal kalıntı üzerinde 
analizler gerçekleştirmiştir. Sonuçlardan, her bir hammaddenin karakteristik 
olarak bağımlı piroliz ürün grupları belirlenebilmiş ve bu nedenle ticari olarak 
değerli ürünlerin oluşumu için koşullar tanımlanabilmiştir. Clemente-Castro, 
Palma, Ruiz-Montoya, Gir´aldez ve Díaz (Clemente-Castro vd., 2022) ayrıca 
300 ile 360 ˚C arasında pirolize edildiğinde dört farklı baklagil türünün, yani L. 
leucocephala, C. proliferus, P. alba ve S. sesban’ın ürünlerini araştırmışlardır. 
Türler arasındaki farklılıklar, karakteristik selüloz ve hemiselüloz bozunma 
pikleri belirlenerek ve pirolizatlar karşılaştırılarak tespit edilmiştir.

3.3. Algal Biyokütle

Algal biyokütleleri, yüksek lipit içerikleri nedeniyle umut vadeden bir 
enerji üretimi kaynağı olarak ortaya çıkmıştır ve transesterifikasyon yoluyla 
biyodizele dönüştürülebilmektedir. Her bir bileşenin bileşimi, mikroalg ve 
makroalg dahil olmak üzere alg türüne bağlıdır. Birçok çalışmada, ayrışma 
yollarını ve katma değerli bileşik oluşumlarını belirlemeye yardımcı olan algal 
biyokütlesini analiz etmek için Py-GC/MS kullanılmıştır. Makroalglerin yakıt 
kaynağı olarak yaşayabilirliğinin değerlendirilmesi, bir çalışmada beş makroalg 
türü üzerinde Py-GC/MS kullanılarak gerçekleştirilmiştir (Ross vd., 2008). 
Karşılaştırma amacıyla çeşitli karasal biyokütle türleri de analiz edilmiştir. 
Sonuçlar, karasal biyokütlenin aksine, makroalglerin lignin eksikliği nedeniyle 
daha düşük fenolik bileşik seviyeleri sergilediğini göstermiştir. Makroalgler 
ayrıca, emisyonlarda sorun yaratabilecek önemli ölçüde daha fazla azot içeren 
bileşik içermektedir. Ancak, makroalglerin karbonhidrat içerikleri selülozdan 
elde edilenlere benzer ancak farklı bileşikler üretmiştir. Mikroalglere gelince, 
S. platensis, T. obliquus ve C. vulgaris olmak üzere üç farklı tür Py-GC/MS
kullanılarak araştırılmıştır (Kong vd., 2022). Sonuçlar, S. platensis’in daha
yüksek oranda amin, amid ve diğer azot içeren bileşiklere sahip olduğunu
göstermiştir. Öte yandan, T. obliquus ve C. vulgaris’ten üretilen hidrokarbonlar
biraz daha yüksek lipit içeriklerine sahiptir. Bu mikroalg türlerinin biyoyakıt
üretimi için mükemmel olduğu ve bunlardan değerli azot içeren heterosiklik
bileşiklerin çıkarılabileceği sonucuna varılmıştır.

Ön işlemin algal biyokütlesi artışına etkisi Py-GC/MS kullanılarak da 
değerlendirilebilir. Anaerobik sindirim ve demineralizasyon gibi teknikler, 
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hedeflenen uçucu madde verimlerini artırmak için geliştirilir ve tekniklerin 
etkinliği, işlenmiş ve işlenmemiş hammaddelerin karşılaştırılmasıyla doğrulanır. 
İki mikroalg türü olan Nannochloropsis gaditana ve Scenedesmus almeriensis, 
ultrasonik işlem, su yıkama ve (in)organik asit liçi kullanılarak demineralize 
edilmiştir (Niu vd., 2022). Bu tekniklerin çoğu, alg türlerinde doğal olarak 
bulunan katalitik alkali ve toprak alkali metallerin baskılanması etrafında 
dönmektedir. Analize göre, Nannochloropsis gaditana’nın hidrokarbon 
dağılımı, HCI liçinden sonra %25,5’ten %32,1’e yükselmiştir. Benzer şekilde, 
Scenedesmus almeriensis’in hidrokarbon dağılımı %16,1’den %22,4’e 
yükselmiştir. Anaerobik sindirimin Sargassum pirolizatları üzerindeki etkisi de 
araştırılmıştır (Wang vd., 2022). Bu işlem, pirolizden önce fonksiyonel grupların 
ve gazların salınımını desteklemiş ve bu da pirolizatlardaki N bileşikleri ve 
hidrokarbonların göreceli olarak artmasına ve O bileşiklerinin azalmasına yol 
açmıştır.

3.4. Tek Hammaddeli Katalitik Piroliz

Piroliz sırasında belirli ürün verimlerini etkilemek için çeşitli katalizör 
türleri eklenir. Py-GC/MS analizi kullanılarak yapılan araştırmalar, öncelikle 
farklı katalizörlerin kömür ve biyo-yağ verimleri ile hidrokarbonlar, 
fenoller, aromatikler ve asitler gibi belirli bileşik grupları üzerindeki 
etkisini gözlemlemeye odaklanır. Sadece katalizör türü değil, aynı zamanda 
katalizörlerin özellikleri (örneğin partikül boyutu, gözenek boyutu, bileşik 
bileşimi vb.) de pirolizi olumlu veya olumsuz etkileyebilir. Ayrıca, birden 
fazla katalizör türünün karışımları da kullanılabilir ve farklı katalizör karışım 
oranları çok farklı sonuçlar verebilir. Seçilen makalelerde gerçekleştirilen 
analizlerin başlıca pirolizatları, katalizörleri ve piroliz koşulları çalışılmıştır. 
Katalizör olarak potasyumun, piroliz sırasında katalitik parçalanmaya ve 
biyokütle ayrışmasının hızlanmasına yardımcı olduğu bilinmektedir. Py-GC/
MS kullanılarak, potasyum ilavesinin etkisi, bileşimdeki değişikliklerin 
ortaya çıkarılmasıyla anlaşılabilir. Bir çalışmada, lignoselülozik biyokütlenin 
hücre-kuyu bileşenleri (örneğin, hemiselülozlar, selüloz ve lignin) ve model 
bileşikler (levoglukozan ve klorojenik asit), 500 °C’de Py-GC/MS kullanılarak 
incelenmiştir (Nowakowski vd., 2008). Katalitik etkileri anlamak için 
potasyumlu ve potasyumsuz numuneler ayrı ayrı değerlendirilmiştir. Sonuçlar, 
ürün dağılımı üzerindeki etkilerin ham biyokütle malzemesinin türüne göre 
değişmesine rağmen, kömürleşme veriminin her malzeme için arttığını 
göstermiştir. Benzer şekilde, lignoselülozik hücre kuyusu bileşenleri, SBA-
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15, Pt/SBA-15, AlSBA-15 ve Pt/AlSBA-15 dahil olmak üzere Santa Barbara 
Amorf-15 (SBA-15) katalizörleri kullanılarak test edilmiştir (Jeon vd., 2013). 
Bu dört katalizör arasında, Al/SBA-15 ve Pt/AlSBA-15, SBA-15 ve Pt/SBA-
15’e kıyasla üstün katalitik performans sergilemiş ve Pt/AlSBA-15 en yüksek 
değerli furan ve aromatik verimlerini göstermiştir. Selüloz pirolizi sırasında, 
katalizörler levoglukozanın değerli furan ve aromatiklere dönüştürülmesine 
yardımcı olmuştur. Alternatif olarak, hemiselüloz pirolizi furan, etanol ve 
aromatik verimlerini artırmıştır. Lignin pirolizi sırasında, karbonil grubu 
içeriğini azaltırken fenolik üretimi artırmıştır. Py-GC/MS analizi, farklı 
katalizör türlerinin, yani bir zeolit ​​katalizörü olan Zeolit ​​Socony Mobil–5’in 
(ZSM-5), iki farklı alüminosilikat mezogözenekli katalizörün (Al-MCM-41 ve 
Al-MSU-F) ve bir alümina stabilize seryum katalizörünün (MI-575) manyok 
köksapının hızlı pirolizi üzerindeki etkisini araştırmak için kullanılmıştır 
(Pattiya vd., 2008). Çalışmada, aromatik hidrokarbonlar, fenoller, lignin 
bileşikleri, karboniller, metanol ve asetik asidin bağıl konsantrasyonları 
üzerindeki katalitik etkiler incelenmiştir. Sonuçlar, tüm katalizörlerin aromatik 
hidrokarbon üretimini artırdığını, oksijenli lignin bileşiklerinin ise aynı anda 
azaldığını ortaya koymuştur. Bu dört katalizör arasında, güçlü asidik bölgeleri 
ve daha uygun şekil seçiciliği sayesinde en yüksek aromatik hidrokarbon ve 
hafif fenolik bileşik verimine sahip olan ZSM-5 en etkili katalizör olmuştur.

Zeolitler, biyokütle pirolizinde en çok kullanılan katalizörler arasındadır. 
Zeolitler için, katalizör gözenek yapısı, partikül boyutu ve Si/Al oranları, 
özellikle de asitliği ve katalitik aktiviteyi etkileyen Si/Al oranı, en çok dikkate 
alınan faktörlerden bazılarıdır. Daha yüksek Si/Al oranları daha düşük asitliğe 
yol açar. Si/Al oranının ayarlanması, katalizörün asiditesinin belirli reaksiyonları 
ve istenen ürün oluşumunu destekleyecek şekilde ayarlanmasını sağlar. Bir 
çalışmada, y-zeolit ​​(8-9), mordenit (15-17) ve ZSM-5 (30-40) dahil olmak üzere 
farklı Si/Al oranlarına sahip zeolit ​​katalizörlerinin soda ligninin pirolizi üzerindeki 
etkisi, Py-GC/MS kullanılarak 500°C ile 900°C arasında incelenmiştir (Kumar 
vd., 2019). Sonuçlar, y-zeolitin daha yüksek asitliği ve gözenek boyutunun, en 
yüksek aromatik dimer verimine yol açtığını göstermiştir. Daha yeni katalizör 
türleri de denenmiştir. Bir durumda, levoglukozan verimini artırmak için üç Nb 
bileşiği içeren beş tür biyokütle kullanılarak Nb bileşiklerinin katalitik etkileri 
değerlendirilmiştir (David vd., 2021). Seçilen hammaddeler ve katalizörler 
arasında, niyobyum oksalat katalizli şeker kamışı bagası %640 ile en yüksek 
levoglukozan artışına sahiptir.
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3.5. Ko-piroliz

Tek tek hammaddelerin pirolizatlarının yanı sıra, ko-proliz ürünleri de 
Py-GC/MS kullanılarak incelenebilir (Şekil 1). İki veya daha fazla biyokütle 
türü arasındaki çeşitli etkileşimler, ko-piroliz sırasında üretilen benzersiz 
ürünlerle gözlemlenebilir. Bazı makaleler, ko-piroliz sırasında küldeki 
inorganik elementler ile lignoselülozik bileşenlerin organik bileşikleri arasında 
katalitik etkilerin mevcut olduğunu ve bu etkilerin belirli ürünlerin üretimini 
desteklediğini iddia etmektedir (Peng vd., 2015).

Ek olarak, ko-pirolize edilmiş hammaddelerin farklı uçucu madde 
bileşimleri, salınan uçucu bileşenler veya kömür arasında etkileşimlere neden 
olabilir ve bu da termal bozunma yollarını, reaktif ara ürünlerin oluşumunu ve nihai 
ürün dağılımını etkiler (Bielecki vd., 2023). Ayrıca, eş-pirolizin dehidratasyon, 
dekarboksilasyon ve metoksi gruplarının yeniden yapılandırılması ve uzun 
zincirli karbon bağlanması gibi önemli piroliz reaksiyon mekanizmalarını 
etkileme açısından sinerjik etkiler üretebileceği sonucuna varılmıştır (Wang 
vd., 2017). Eş-piroliz için, harmanlanmış ürünlerin türü ve oranı genellikle ürün 
dağılımını ve kalitesini etkileyen çok etkili faktörlerdir (Gouws vd., 2021). Farklı 
biyokütle hammaddeleri arasında eş-piroliz için bazı çalışmalar yürütülmüştür. 
Bir araştırma makalesinde, hurma çekirdekleri, kahve atıkları ve inek gübresi 
gibi çeşitli biyokütle atıklarının harmanlanmasının biyoyağ bileşimi üzerindeki 
etkisi incelenmiştir (Mariyam vd., 2022). Py-GC/MS analizi, tekli, ikili ve 
üçlü atık karışımları üzerinde gerçekleştirilmiştir. Üçlü karışımların biyo-yağ 
bileşimi tekil hammadde muadilleriyle karşılaştırıldığında, aminler ve aldehitler 
%2’den daha düşük pik alanına düşürülmüştür. Ayrıca, eş-pirolizin asit ve keton 
içeriklerini iyileştirdiği (%32-44 pik alanı) bulunmuştur. Hammaddeler ve 
atıklar arasında eş-piroliz, ürün iyileştirmelerini ve seçiciliğini destekleyen bir 
atık azaltma çözümü olarak da önerilmiştir. Farklı kanalizasyon çamuru ve bagas 
oranlarının eş-pirolizi araştırılmıştır (Lin vd., 2017). Çamur külü, SiO2 ve Al2O3 
içererek C7P (> 7 karbon atomlu bileşikler) oluşumunu teşvik ederken, asetik 
asit, C7 (≤ 7 karbon atomlu bileşikler) ve furfural oluşumunu engellemiştir. 
Daha yüksek karbon zincirlerine sahip bileşikler (C7P), kanalizasyon çamuru 
ilavesinin artırılmasıyla desteklenmiştir. Alg (Enteromorpha) ve lignoselülozik 
(pirinç kabuğu) biyokütlesi arasında eş piroliz de denenmiştir (Xu vd., 
2019) ve pirinç kabuğu eklemenin biyoyağ verimini %30,95’ten %34,12’ye 
çıkardığı bildirilmiştir. Reaksiyon yolları için, ikincil bir reaksiyonun furanları 
ve sakkaritleri azaltırken karboksilik asit ve hidrokarbon içeriğini artırdığı 
sonucuna varılmıştır.



12       Mühendİslik Bİlİmlerİnde Araştırma, Metodolojİ ve Yenilİk

3.6. Katalitik Ko-piroliz

Ko-piroliz ve katalitik pirolizin yanı sıra, katalitik ko-piroliz, katalizörlerin 
varlığında birden fazla hammaddenin piroliziyle de mümkündür. Belirli 
katalizörlerin eklenmesiyle, ko-pirolizin sonucu olarak ortaya çıkan olumlu 
etkiler daha da artırılabilir. Hammadde karışım oranlarının yanı sıra, katalizör 
karışım oranları ve katalizör-hammadde karışım oranları da dikkate alınarak, 
istenen ürünlerin üretimini optimize etmek için çeşitli ortamlar oluşturulur. 
Reaksiyon yollarının belirlenmesi bazen zor olsa da, katalitik ko-piroliz 
genellikle istenen ürünlerin seçiciliğini, verimini ve kalitesini olumlu yönde 
etkileyen sinerjik etkilere yol açar. Zeolit ​​bazlı katalizörlerin genellikle oksijenli 
bileşikleri önemli ölçüde azalttığı ve tespit edilen ürünlerde monosiklik ve 
aromatik hidrokarbonların seçiciliğini artırdığı bulunmuştur. Eş pirolizin ve 
eklenen katalizörlerin etkisi, farklı çinko modifiyeli zeolitler üzerinde yağlı 
çamur ve ceviz kabuklarında ayrı ayrı değerlendirilmiştir (Li vd., 2023). İki 
hammadde arasındaki sinerjik etki nedeniyle, ko-piroliz sırasında birçok 
hidrokarbon üretilmiştir. Farklı yağlı çamur ve ceviz kabuğu karışım oranları 
da test edilmiş ve eş piroliz sırasında sinerjik etki, %25 yağlı çamur ve %75 
ceviz kabuğu kullanıldığında en belirgin hale gelmiştir. Kullanılan zeolitler 
arasında Zn-ZSM-5/25, daha yüksek Si/Al oranlarına sahip diğer Zn modifiyeli 
zeolitlerle karşılaştırıldığında, aktivasyon enerjisini düşürmede, piroliz hızlarını 
artırmada ve aromatik hidrokarbon üretimini iyileştirmede daha iyi performans 
göstermiştir.

Tek bir hammadde katalitik pirolizinde olduğu gibi, katalitik ko-piroliz 
için birden fazla katalizör kullanılabilir (Şekil 1). Pirinç kabuğu ve deniz yosunu 
Enteromorpha clathrata, biyo-yağ kalitesini iyileştirmek için ZSM-5, MCM-41 
ve her iki katalizörün bir karışımı ile katalize edilmiştir (Uzoejinwa vd., 2022). 
Her üç katalizör türünün de oksijenli bileşikleri azalttığı bulunmuştur. Biyo-
yağda bulunan monosiklik aromatik hidrokarbonlar da iyileştirilmiştir. Sonuçlar, 
MCM-41’in bozunma reaksiyonlarının aktivasyon enerjilerini azaltarak ZSM-
5’ten daha iyi bir iyileştirme etkisine sahip olduğunu göstermiştir. Dahası, her 
iki katalizörün bir karışımının, tek tek katalizörlerden daha iyi bir etkiye sahip 
olduğu bulunmuştur. Başka bir çalışmada NiO ve MoO3 birleştirilmiş ve metal 
oksit karışımı ZSM-5 ile modifiye edilmiştir. NiO ve MoO3, fenol, keton ve 
furan oluşumunu desteklerken, zeolit ​​aldehit üretimini iyileştirmiştir (Morni 
vd., 2021). Daha da önemlisi, istenmeyen polisiklik aromatik hidrokarbonların 
oluşumu NiO ve MoO3 eklenerek %70,5 oranında azaltılmıştır. Başka bir 
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araştırmada, bambu artık ve atık yağlama yağının katalitik MgO ve HZSM-5 
karışımı üzerinde katalitik ko-piroliz işlemi gerçekleştirilmiştir (Wang vd., 
2017). Sadece HZSM-5 ile katalize etmeye kıyasla, MgO, ketonizasyon ve aldol 
kondensasyonu yoluyla deasitifikasyonu kolaylaştırarak daha az asit (%2,116) 
ve daha fazla keton (%28,805) üretmiştir. 3:2 HZSM-5/MgO oranı, aromatik 
verimi en çok artıran orandır. Hammadde karışımına %60 atık yağlama yağı 
eklenerek maksimum hidrokarbon verimi %70,305 olmuştur.

4.	Sonuçlar

Sonuç olarak, bu çalışma, tek hammaddeli piroliz, eş piroliz, katalitik 
piroliz ve katalitik eş piroliz olmak üzere dört piroliz modu bağlamında analitik 
Py-GC/MS uygulamasının bir incelemesini sunmaktadır. Analitik Py-GC/MS 
kullanılarak, biyokütlenin biyoyakıtlara verimli bir şekilde dönüştürülmesi için 
hayati önem taşıyan lignoselülozik ve algal biyokütlenin piroliz ürün dağılımı 
hakkında değerli bilgiler edinilmiştir. Dört piroliz modundan elde edilen 
pirolizatlar ele alınmış ve mevcut araştırma eğilimi belirlenmiştir. Koşullarının 
ve ürünlerinin kapsamlı bir şekilde sınıflandırılması, alandaki araştırmacılar 
için değerli bir kaynak görevi görerek, biyokütle kullanımı için verimli piroliz 
süreçlerinin geliştirilmesine ve uygulanmasına yardımcı olmaktadır. Ayrıca, 
Py-GC/MS’nin tek başına piroliz mekanizması hakkında sınırlı bilgi sağladığı 
görülmüştür.
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