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Bu çalışmada, onopordum spp. biyokütle kaynağı olarak seçilmiş ve piroliz sabit 

yataklı bir piroliz reaktöründe gerçekleştirilmiştir. Bu piroliz deneylerinden sonra elde 

edilen katı ve sıvı ürünler incelenmiştir. 

16 ila 18 mm çapında pelet haline getirilen biyokütle numunesinin ilk olarak 

termogravimetrik ve elementel analizleri yapılmış ve yapılarındaki nem, kül, uçucu 

madde, kükürt, karbon oksijen miktarları belirlenmiştir. 

Termokimyasal yöntemlerden biri olan piroliz yöntemi kullanılarak Onopordum 

spp. bitkinin pirolizi gerçekleştirilmiştir. Bu piroliz işleminde, biyokütlenin pirolizi, bir 

biyokütle sabit yataklı piroliz reaktöründe 300, 350, 400 ve 450ºC/dk ısıtma hızlarında 

ve 380, 400, 420 ve 450ºC'ye kadar sıcaklıklarda gerçekleştirilmiştir. 

Deneyler sonucunda elde edilen sıvı ve katı ürünlerin verimleri değerlendirilmiş, 

sıvı ürünlerin GC-MS analizleri ve viskoziteleri incelenmiştir. Ayrıca katı ürünlerin 

elementel analizleri yapılmıştır. 

Anahtar Kelimeler: Biyokütle, temiz enerji, onopordum spp., pelet yakıt pirolizi, 
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In this study, onopordum spp. was selected as the biomass source and pyrolysis 

was carried out in a fixed bed pyrolysis reactor. The solid and liquid products obtained 

after these pyrolysis experiments were examined.  

Firstly, thermogravimetric and elemental analyzes of the biomass sample, which 

was made into pellets with 16 to 18 mm diameters, were made and the moisture, ash, 

volatile matter, sulfur, carbon oxygen amounts in their structures were determined.  

Using the pyrolysis method, which is one of the thermochemical methods, 

Onopordum spp. pyrolysis of the plant was carried out. In this pyrolysis process, the 

pyrolysis of biomass was carried out in a biomass fixed bed pyrolysis reactor at heating 

rates of 300, 350, 400 and 450ºC/min and temperatures up to 380, 400, 420 and 450ºC.  

As a result of the experiments, the yields of the liquid and solid products obtained 

were evaluated, and the GC-MS analyzes and viscosities of the liquid products were 

examined. In addition, elemental analyzes of solid products were carried out. 

Keywords: Biomass, clean energy, onopordum spp., pellet fuel pyrolysis, 
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SİMGELER VE KISALTMALAR 

 

 
GHG  :Temel sera gazları (Greenhouse Gas) 
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1 GİRİŞ 

Toplumun artan talebinin yanı sıra, özellikle ekonomik kalkınmada önemli rol 

oynayan fosil yakıt rezervlerinin tükenmesi ve küresel iklim değişikliği ile ilgili 

endişelerin artmasıyla yenilenebilir enerji kaynaklarına (güneş enerjisi, biyokütle enerjisi, 

jeotermal enerji, rüzgâr enerjisi, dalga enerjisi, hidrojen enerjisi vb.) olan talep gittikçe 

artmaktadır (Bouraoui, Jeguirim et al. 2015) (Xu, Zhang et al. 2016). Biyokütle, dünya 

çapında bolluğu ve karbon nötrlüğü nedeniyle yenilenebilir enerji kaynakları için önemli 

bir kaynak olarak kabul edilmektedir (Sanna 2014, Sharma, Xu et al. 2019).  

Biyokütle ısı üretmek için doğrudan yakılabilir veya daha değerli gaz ve sıvı 

ürünlere dönüştürülebilir. Bu nedenle biyokütle enerjisi, yakıt ikmali, endüstriyel tesisler 

için proses ısısı ve ev sektöründe elektrik ve ısı üretimi de dahil olmak üzere farklı türde 

enerji ihtiyaçlarını karşılayabilir (Sürmen 2003).  

Biyokütle, esas olarak termokimyasal ve biyolojik süreçler olarak sınıflandırılan 

bazı tekniklerle katma değeri yüksek yakıtlara ve kimyasallara dönüştürülebilir 

(Motasemi and Afzal 2013, Dai, Fan et al. 2017). Mantar, bakteri ve enzimatik yöntemler 

dâhil olmak üzere biyolojik süreç, biyokütlenin ek enerji veya kimyasal madde 

gerektirmeden yakıtlara, kimyasallara veya enerjiye dönüştürülmesi için çevre dostu bir 

yaklaşımdır (Liguori and Faraco 2016). Termokimyasal süreçler karbonlu biyokütleyi 

hızlı bir şekilde ayrıştırabilir ve ısı, sıvı, gaz ve katı kalıntıların oluşumunu içerir (Chen, 

Lin et al. 2015). Termokimyasal işlemler sırasında, çatlama, yeniden şekillendirme, 

hidrojenoliz ve oksijensizleştirme gibi birçok karmaşık kimyasal reaksiyon meydana 

gelir. İstenen ürünlerin üretimi, biyokütle tipi, sıcaklık, reaktör ve çalışma modu gibi bir 

dizi faktörden etkilenir. Yüksek verimli ürünler elde etmek için optimum çalışma 

koşulları araştırılmış ve bazı dahiyane teknolojiler durmaksızın geliştirilmiştir. Zaman 

alan biyolojik işlemlerle karşılaştırıldığında, reaksiyonlar termokimyasal işlemler kısa bir 

sürede, genellikle dakikalar veya saniyeler içinde tamamlanır (Singh, Krishna et al. 

2016).  

Termokimyasal dönüşüm teknolojileri sayesinde biyokütle yakıtlara ve 

kimyasallara dönüştürülebilir. Bu teknolojiler arasında piroliz, gazlaştırma, yanma ve 

sıvılaştırma bulunmaktadır (Wang, Dai et al. 2017). Biyokütle piroliz ürünleri, biyoyağ, 

biyokömür ve yoğunlaştırılamaz gazlar içermektedir. Biyokütle pirolizinden üretilen 

biyokömür, gübre, karbon tutma, ikincil yakıt vb. olarak kullanılabilir. Biyo-yağ, dizel 

motorlarda ağır akaryakıt olarak ve değerli kimyasalların kaynağı olarak kullanılabilir. 
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Biyokütle pirolizinden üretilen gaz, piroliz işlemi için ısı sağlamak üzere yakılabilir 

(Anca-Couce 2016, Kan, Strezov et al. 2016).  

Biyokütle pirolizi genellikle inert bir atmosferde yaklaşık 500 ° C sıcaklıkta 

gerçekleşir. Bitkisel biyokütle, selüloz (ağırlıkça% 40-50), hemiselüloz (ağırlıkça% 20-

40) ve lignin (ağırlıkça% 10-40) içeren üç ana bileşen içerir (McKendry 2002). Bu 

bileşenlerin oranı, sert ağaçlar, ortalama yumuşak ağaçlardan daha yüksek selüloz ve 

hemiselüloz içeriği gibi biyokütle tipine bağlıdır. Bununla birlikte, piroliz ürünlerinin 

dağılımı sadece biyokütle tiplerine değil, aynı zamanda reaksiyon sıcaklıklarına, kalma 

süresine ve ısıtma hızına da bağlıdır (Williams and Besler 1996). Yüksek sıcaklık ve kısa 

kalma süreleri gaz oluşumunu kolaylaştırırken, düşük sıcaklıklar ve uzun kalma süreleri 

kömürün oluşumunu destekler. Biyo-yağlar genellikle orta sıcaklıklarda ve kısa kalış 

sürelerinde üretilir (Van de Velden, Baeyens et al. 2010).  

Bu çalışmada termokimyasal yöntemlerden biri olan piroliz yöntemi kullanılarak 

Onopordum spp. bitkisinin pirolizi gerçekleştirilmiştir. Bu piroliz işleminde, biyokütle 

sabit yataklı bir piroliz reaktöründe, 300, 350, 400 ve 450ºC/dk ısıtma hızlarında ve 380, 

400, 420 ve 450ºC sıcaklıklara kadar biyokütlenin pirolizi gerçekleştirilmiştir. Yapılan 

deneyler sonucunda, elde edilen sıvı ve katı ürünlerin verimleri değerlendirilmiş, sıvı 

ürünlerin GC-MS analizleri ve viskoziteleri incelenmiştir. Katı ürünlerin ise, elemental 

analizleri gerçekleştirilmiştir.  



 

 

3 

2 BİYOKÜTLE ve BİYOKÜTLE ENERJİSİ 

 

Biyokütle biyolojik kökenli fosil olmayan organik madde kütlesidir. Ana bileşenleri 

karbonhidrat bileşikleri olan bitkisel veya hayvansal kökenli tüm doğal maddeler 

biyokütle enerji kaynağı, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise biyokütle enerjisi olarak 

tanımlanır. Biyokütle, 100 yıllık periyottan daha kısa sürede yenilenebilen, karada ve 

suda yetişen bitkiler, hayvan artıkları, besin endüstrisi ve orman ürünleri ile kentsel 

atıkları içeren tüm organik maddeler olarak da tanımlanan yenilenebilir bir enerji 

kaynağıdır (Acaroğlu 2003). 

Sürdürülebilir ve yenilenebilir bir enerji kaynağı olan biyokütle, CO2, hava, su, 

toprak ve güneş ışığının bitkiler ve hayvanlarla etkileşimi ile sürekli olarak oluşmaktadır. 

Bir organizma öldükten sonra, mikroorganizmalar biyokütleyi H2O, CO2 ve onun 

potansiyel enerjisi gibi temel bileşen parçalara ayırır. Biyokütle içerisinde bulunan 

karbondioksit, mikroorganizmaların etkisiyle veya yakın geçmişte yanma sonucu açığa 

çıktığı için, biyokütle yanması Dünya'nın toplam CO2 emisyonunu artırmaz. Bu nedenle 

sera gazı nötr veya GHG nötr olarak ifade edilebilir. Biyokütle, yalnızca yakıt olarak veya 

kimyasal üretimde kullanılabilen yaşayan ve yakın zamanda ölmüş biyolojik türleri içerir. 

Milyonlarca yıldır jeolojik süreçlerle kömür veya petrol gibi maddelere dönüştürülmüş 

organik malzemeleri içermez. Biyokütle, botanik (bitki türleri) veya biyolojik (hayvan 

atığı veya karkas) kaynaklardan veya bunların bir kombinasyonundan gelir (Basu 2010). 

biyokütle kaynakları şunlardır: 

Tarımsal: gıda tahılı, küspe (ezilmiş şeker kamışı), mısır sapları, saman, tohum 

kabukları, kabuklu yemişler ve sığır, kümes hayvanları ve domuzlardan elde edilen gübre 

Orman: ağaçlar, odun atıkları, odun veya ağaç kabuğu, talaş, kereste  

Belediye: kanalizasyon çamuru, çöpten türetilmiş yakıt (RDF), gıda atığı, atık kâğıt ve 

bahçe kırpıntıları 

Enerji: kavak, söğüt, salkım çimi, yonca, çayır mavisi, mısır ve soya fasulyesi, kanola 

ve diğer bitki yağları 

Biyolojik: hayvan atıkları, su türleri, biyolojik atık 

Biyokütle; her yerde yetiştirebilmesi, çevre korunmasına katkısı, elektrik üretimi, 

kimyasal madde ve özellikle taşıtlar için yakıt olabilmesi nedeni ile stratejik bir enerji 

kaynağı olarak kabul edilmektedir. Biyolojik kökenli yakıtlardan enerji üretimi için en 

etkin yöntemlerden birisi, kombine ısı ve güç üretimidir. Kombine ısı ve güç üretiminden, 

endüstriyel uygulamalar için işlem ısısı ve buhar üretimi amacıyla da yararlanılabilir. 
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Endüstri sektöründe kurutma gibi birçok işlem için ısı üretimine gereksinim vardır. Bu 

gereksinim, bölgesel ısıtma sistemi olmaksızın kombine ısı ve güç üretimi ile 

karşılanabilir. Ayrıca küçük ölçekli kombine ısı ve güç tesislerinden elde edilen ısı 

enerjisi, kamusal ve endüstriyel binaların ısıtılmasında kullanılabilir (MUTLU, TOLAY 

et al.). 

 

2.1 Bitkisel Biyokütle  

Bitkisel veya lignoselülozik biyokütle, aynı zamanda fitomas (bitkisel kaynaklı 

biyokütle) olarak da bilinir, temel olarak selüloz, hemiselüloz ve lignin ile birlikte daha 

az miktarda özütleyici (örneğin, terpenler, tanenler, yağ asitleri, yağlar ve reçineler), nem 

ve mineral maddeden oluşur. (Orfão, Antunes et al. 1999). Lignoselülozik biyokütle 

tarımsal ürünlerden, ormanlardan ve endüstriyel atık maddelerden (Yaman 2004) 

kaynaklanabilir ve bunlar çoğunlukla bu hammaddelerin düşük maliyeti nedeniyle 

caziptir. Selüloz, yüksek biyokütle yüzdesi nedeniyle biyokütlenin en önemli bileşenidir 

ve uzun doğrusal β-(1, 4)-glikozidik bağlı D-glikoz birimleri zincirleri içerir (Khan, Saud 

et al. 2019). Hemiselüloz, hücre duvarında selüloz ile birlikte yer alan ve selüloz ve lignin 

arasında bir bağlantı elemanı olarak ortaya çıkan karmaşık bir polisakkarittir (Collard and 

Blin 2014). Lignin, bitki hücre duvarı boyunca meydana gelen ve esas olarak orta lamelde 

ve birincil hücre duvarında biriken lignoselüloz biyokütlesinin üçüncü bileşenidir. 

Biyokütlenin kimyasal yapısı ve bileşimleri büyük ölçüde biyokütle malzemelerinin 

kökenine ve türüne bağlıdır (Vassilev, Baxter et al. 2010). 
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Şekil 2.1 Ligninkarbonhidrat kompleksi (LCC) olarak da adlandırılan lignin ve hemiselüloz 

arasındaki kovalent bağı gösteren lignoselüloz bileşenlerinin hiyerarşik yapısının şematik 

modeli.(Vassilev, Baxter et al. 2010) 

 

2.1.1 Selüloz  

Selüloz ilk olarak 1838'de Anselme Payen adlı bir Fransız kimyager tarafından 

keşfedildi (Rai and Da Silva 2017). Aynı zamanda dünyadaki en bol doğal polisakkarit 

olan, lignoselülozik biyokütlenin bitki hücre duvarlarının temel yapısal bileşenidir 

(Pandey, Larroche et al. 2019). Selüloz, β- (1, 4) glikosidik bağlarla kovalent olarak 

bağlanan D-anhidroglukopiranoz birimlerinden oluşan doğrusal bir polimerdir (Şekil 2.2 

) (George and Sabapathi 2015, Sharma, Xu et al. 2019). Diğer glukan polimerlerinden 

farklı olarak, disakkarit sellobiyoz temel tekrar eden birimlerdir. Genel olarak, doğrusal 

selüloz zincirleri 500-1400 birimden oluşur (Robak and Balcerek 2018). Selülozun 

polimerizasyon derecesi, kaynağa göre değişir. Pamuktan türetilmiş selüloz için DP, 

ağaçtan türetilmiş selülozdan yaklaşık 15.000 kat daha yüksektir (Sjostrom 1993). 

Selülozda, her D-anhidroglukopiranoz ünitesinin üç hidroksil grubu vardır, bunlar 

oldukça reaktiftir ve bu nedenle selüloza hidrofiliklik ve biyolojik olarak parçalanabilirlik 

gibi çeşitli karakteristik özellikler kazandırır(Klemm, Heublein et al. 2005). Ek olarak, 

hidroksil gruplarının etkileşimleri ayrıca, selüloz zincirlerini sıkıca bağlayan ve çok 

ölçekli mikrofibrile ve kristal yapıya yol açan moleküller arası ve moleküller arası tipler 

(Şekil 2.2) dahil olmak üzere kapsamlı hidrojen bağlama ağları oluşturur. Selülozun 

kristal ve amorf olmak üzere iki yapı şekli vardır: Kristal yapı ile karşılaştırıldığında, 
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amorf yapının kimyasal reaktifler ve enzimler tarafından parçalanması daha kolaydır 

çünkü hidrojen bağlarının zayıftır (Pandey, Larroche et al. 2019) (Lavoine, Desloges et 

al. 2012).  

 

Şekil 2.2 Uzun bir homopolimer oluşturan en küçük tekrarlayan birim olan selobiyoz 1,4-β-D-

glukopiranozdan oluşan selülozun moleküler yapısı.(Eyley and Thielemans 2014) 

 

2.1.2 Hemiselüloz 

Hemiselülozlar (Şekil 2.3), rastgele ve amorf bir yapıya sahip, lignoselülozik 

biyokütlenin ikinci bol karbonhidratıdır (Isikgor and Becer 2015). Hemiselülozlar, düz 

ve dallanmamış polimerler olan selülozdan farklı olarak dallıdır. Selüloza kıyasla 

hemiselüloz, çok az mukavemete sahip oldukça amorf bir yapıya sahiptir (Peterson, 

Vogel et al. 2008). Seyreltik bir baz veya asit kullanımıyla kolay hidroliz gerçekleşebilir 

ve bu nedenle kolayca ayrıştırılabilir (Bobleter 1994). Selüloza kıyasla hemiselüloz daha 

düşük polimerizasyon derecesine sahiptir (Qi and Xiuyang 2008). Hemiselüloz, sırasıyla 

hidrojen bağlarını selüloz ve kovalent bağlarını lignin ile oluşturur. Bu, sert bir bitki hücre 

duvarı desteği ile sonuçlanır. Belli bir sıcaklıkta hemiselüloz monomerlere 

dönüşmektedir. Hemiselüloz, β-D-glukoronik asit, α-D-galakturonik asit 

deoksiheksozlardan (α-L-fruktoz gibi) oluşan ksilan, glukomanan ve heksuronik 

asitlerden oluşur. Bozulmaya karşı savunmasız olmalarının nedenleri bunlardır(Titirici, 

Antonietti et al. 2008). Bu yapılar termal olarak kararsızdır. Hemiselüloz ayrıca 180 ° 

C'de ve bu sıcaklıkta çözünür, elde edilen monomerler ekzotermik reaksiyona girer. 

Ksiloz, ksilandan depolimerizasyon sırasında oluşan ana parçalardan biridir. Furfural ve 

formik asit en önemli türevleridir. Retro-aldol yoğunlaştırma ürünleri kritik altı bölgede 

büyüktür. Süper kritik bölgede furfural hakimdir. Sıcaklık artışı ile birlikte kömürün rengi 

koyulaşmaya başlar. Bu aynı zamanda karbon-b olarak bilinen küresel parçacıklar üretir 

(Kang, Li et al. 2012).  
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Şekil 2.3 Hemiselülozlar(Saisu, Sato et al. 2003)  

2.1.3 Lignin 

Ligninler, çapraz bağlı fenolik polimerlerdir (Scheller and Ulvskov 2010) ve ağaç 

kabuklarında bulunur (Martone, Estevez et al. 2009). Hücre duvarı oluşumunda esastır, 

aynı zamanda sertlik ve çürümeme yeteneği sağlama eğilimindedir. Bunlar, vasküler 

bitkiler ve alglerdeki destek dokularında bulunur (Osada, Sato et al. 2006). 

Esas olarak siringil (S), guaiacyl (G) ve phydroxyphenyl (H) birimleri olmak 

üzere üç ana birimden oluşan ve düzensiz üç boyutlu bir yapıya sahip karmaşık bir 

polimerdir. Her bir birimin lignin içindeki bileşimi ve dağılımı, kaynağa göre büyük 

ölçüde değişir. Örneğin, sert ağacın lignini genellikle hem G hem de S birimlerine 

sahipken, yumuşak ağaç lignini esas olarak G birimlerinden oluşur ve odunsu olmayan 

biyokütlenin lignini üç birimin tamamına sahiptir (Li, Zhao et al. 2015). Ligninde iki ana 

bağlantı vardır: eter bağları (örnek α-O-4 ve β-O-4) ve karbon-karbon bağları (ör. β - β, 

β -5, 5-5, β-1) (Şekil 2.4)  (Ralph, Lundquist et al. 2004, Schutyser, Kruger et al. 2018). 
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Birçok yapısal çalışma, β - β (% 5-% 12), β-5 (% 1-% 12) gibi diğer bağlantılarla birlikte 

toplam bağlantıların yaklaşık% 50'sini oluşturan doğal ligninde β-O-4'ün baskın bağlantı 

olduğunu ortaya koymuştur(Pu, Zhang et al. 2008, Pu, Cao et al. 2011, Li, Zhao et al. 

2015). Bu arada, β-O-4 eter bağlantısı, depolimerizasyon işlemi sırasında en reaktif 

bağlantıdır, bu nedenle β-O-4 eter bağlantısının ayrılması, lignini kimyasallar, yakıtlar 

veya malzemeler üretmek için hammadde olarak kullanmak için lignin 

depolimerizasyonunun kritik adımı olarak kabul edilmektedir(Reiter, Strittmatter et al. 

2013). 

 

Şekil 2.4 Yumuşak ağaç ligninindeki tipik bağlantılar(Laurichesse and Avérous 2014) 

 

2.2 Bitkisel Biyokütlenin Ön İşlemi  

Biyokütleye uygulanan ön işlemler, biyokütlenin değerli ürünlere dönüştürülme yollarını 

kolaylaştıran yöntemlerdir (Suttibak, Sriprateep et al. 2012). Biyokütle ön işlemleri, 

lignin, hemiselüloz, selüloz ve inorganik bileşiklerin ileri işlem ve değerlendirme için 

ayrılmasını amaçlayan fiziksel, kimyasal veya biyolojik adımlardır. (Badiei, Asim et al. 

2014) Şekil 2.5’de ön işlem süreci için basit bir şematik gösterilmektedir. 
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Şekil 2.5 Ön işlem sırasında lignoselülozik yapının modifikasyonu (Das and Sarmah 2015) 

 

2.2.1 Fiziksel ön işlem 

Hammadde partikül boyutu, piroliz sonucu üretilen ürünlerin verimini ve özelliklerini 

etkilediği için piroliz sürecinde önemli bir parametredir. Piroliz işleminde, parçacıklar 

içindeki tekdüze ısı transferi nedeniyle küçük parçacık boyutları tercih edilirken, daha 

büyük parçacıklarda zayıf ısı aktarımı, düşük ortalama parçacık sıcaklığına ve bunun 

sonucunda sıvı veriminde beklenen bir azalmaya yol açar (Mosier, Wyman et al. 2005, 

Lu, Ip et al. 2010). Daha büyük partikül boyutu, partikül yüzeyinden merkezine kadar 

olan ısı direncini arttırır ve bu da biyokütleye ısı transferini yavaşlatarak piroliz 

reaksiyonunun tamamlanmasını engeller (Chang, Gao et al. 2018). 

 

• 1-Öğütme 

• 2-Densifikasyon 

• 3-Kuru yırtılma 

2.2.1.1 Öğütme 

Biyokütle hammaddesinin öğütülmesi, yüksek kalitede piroliz ürünleri elde etmek 

için önemli bir süreçtir, ancak boyut küçültme, önemli miktarda maliyet ve kaynak 

gerektiren bir işlemdir. Hammadde boyutunu azaltmanın amacı, substratlar arasındaki ısı 
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akışını iyileştirmek ve piroliz işlemi sırasında biyokütle bileşenlerinin polimerizasyon 

derecesini ve kristalinitesini azaltmak ve bu da biyo-yağ bileşiklerinin verimini ve 

bileşimini etkilemektir (Alvira, Tomás-Pejó et al. 2010). Biyokütle parçacık 

büyüklüğünün biyo-yağ bileşiklerinin kalitesi ve verimi üzerindeki etkisi, daha büyük 

parçacık boyutları için daha önemlidir (Kersten, Wang et al. 2005). Artan partikül boyutu 

(0.3-1.5 mm) ile biyo-yağ verimlerindeki değişiklik, partikül içi reaksiyonlara veya 

partikül içi reaksiyonları etkileyen piroliz faktörlerine bağlanabilir. Ek olarak, ısıtma 

oranı daha büyük partiküllere kıyasla daha küçük partiküllerde aynı kalır, bu da sonuçta 

biyokütle bileşenlerinin termal bozulmasını ve daha sonra pirolitik ürünlerin bileşiminin 

verimlerini etkiler(Shen, Wang et al. 2009). 

2.2.1.2 Densifikasyon 

Düşük yoğunluk biyokütlenin depolanmasını, taşınmasını biraz zorlaştırabilir ve 

piroliz sırasında partiküllerden yavaş ısı transferine yol açabilir. Yoğunluğu 10 kata kadar 

artırmak ve biyokütleyi piroliz için daha uygun hale getirmek amaçlanır. Biyokütle 

yoğunlaştırma genel olarak düzgün boyutta katı peletler (veya briketler) üretmek için 

mekanik kuvvet uygulanarak biyokütlenin sıkıştırma işlemiyle yapılmaktadır. Sıkıştırma 

mekanizması, besleme stoğunun türüne ve yoğunlaştırma için kullanılan makineye bağlı 

olarak değişebilir. Yoğunlaşma, piroliz ürün dağılımını, piroliz işleminin ısıtma ve kütle 

aktarım verimliliğini de etkileyebilen biyokütlenin kütle yoğunluğunu (genellikle artar), 

nem içeriğini, dayanıklılık endeksini ve enerji içeriğini değiştirir (Karkania, Fanara et al. 

2012). Bununla birlikte, yoğunlaştırılmış biyokütlenin kalitesi büyük ölçüde biyokütlenin 

ön ısıtması, pelet yapmak için kullanılan kalıbın çapı, basınç ve bağlayıcılar gibi çeşitli 

işlem parametrelerine bağlıdır. Ayrıca, yoğunlaştırma işlemi için gerekli olan enerji 

ayrıca nem içeriği, parçacık boyutu ve dağılımı, biyokütle bileşimi (selüloz, hemiselüloz, 

lignin, protein, yağ içeriği) ve işlem parametreleri gibi biyokütle özelliklerine de bağlıdır. 

Tüm bu faktörler, yoğunlaştırılmış biyokütlenin kalitesinde önemli bir rol oynamaktadır. 

Yoğunlaştırma, biyokütleden nem içeriğini azaltmak, biyokütlenin dayanıklılık indeksini 

ve enerji içeriğini artırmak için oldukça avantajlı olabilir, bu da piroliz kinetiklerini 

etkileyebilir, ancak biyo-yağ bileşiminde önemli bir değişiklik göstermez. Bununla 

birlikte, yoğunlaştırma tekniği sıkıştırma işlemi için pahalı aletler kullanır ve bunların 

daha fazla bakımı, biyo-yağ yükseltme için toplam maliyeti artırabilir (Kumar, Strezov et 

al. 2020).  
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2.2.1.3 Kuru torrefaksiyon 

Kuru torrefaksiyon (DT), 200-300 ° C'de gerçekleştirilen biyokütlenin termal ön-

muamele işlemidir ve inert atmosferik koşullar altında düşük ısıtma hızlarında 

gerçekleşir, bu da biyokütle yapısını daha kaliteli biyoyakıtlar üretmek ve piroliz 

işleminin ekonomik fizibilitesini geliştirmek için kullanılabilir. Torrefaksiyon işlemi 

sırasında, biyokütlenin lifli yapısı ve dayanıklılığı değiştirilir, bu da piroliz işlemi için 

aktivasyon enerjisinin azaltılmasına yardımcı olabilir (Chen, Zheng et al. 2015). 

Biyokütle ön işlem prosesi için sıcaklık seçimine dayanarak, DT sırasıyla hafif, orta ve 

şiddetli torfasifikasyon olmak üzere üç kategoriye ayrılabilir (Meng, Park et al. 2012, 

Bert, Allemon et al. 2017). Hafif torrefaksiyon (200-235ºC) esas olarak biyokütle içindeki 

yarı selüloz bileşeninin parçalanmasını etkiler, bu da bir dizi reaksiyon oluşturabilir. Orta 

torrefaksiyon (235-275ºC), hemiselülozu büyük ölçüde depolimerize ederken selüloz 

yapısının çeşitli bağları da bozar. Selülozun düzeltilmesi esas olarak hidrojen bağlarını 

kırar ve selüloz yapısının glikoz halkası üzerindeki serbest hidroksil gruplarını 

depolimerize eder (Wang, Dai et al. 2017, Chen, Gao et al. 2018). Öte yandan, şiddetli 

torrefaksiyon (275-300ºC) hemiselülozu neredeyse tamamen bozar ve selülozu büyük 

ölçüde azaltırken, lignin kısmı bu sıcaklıkta bozulmaya başlar. Ligninin yırtılması 

genellikle eter bağlarının (β-O-4 tipi) parçalanmasıyla sonuçlanır (Chen, Gao et al. 2018) 

(Zheng, Jiang et al. 2015). 

 

2.2.2 Kimyasal ön işlemler 

Lignoselülozik biyokütlenin ön işleme tabi tutulması için kimyasal yöntemlerde, fiziksel 

yapı öğütülmez ve yöntemler genellikle basınç olmadan, kimyasal yapıya saldırabilecek 

asidik veya alkali bazlı bir ortamın varlığında bir dizi sıcaklıkta gerçekleştirilir. Biyokütle 

atık malzemesinin, genellikle hidroliz veya delignifikasyon reaksiyonlarını kolaylaştırır. 

Burada bağlanma (kovalent) ve moleküller arası etkileşimler (hidrojen bağı) zayıflar ve 

polimerik yapının bozulmasına neden olur. Bu, lignin ve hemiselüloz bileşenlerinin 

selülozik üst yapıdan ayrılmasına neden olur. (Li, Knierim et al. 2010). 

 

• Asit ve alkali ön işlemleri 

• Amonyak lifi genleşmesi  
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• Buhar patlaması 

• Sıcak su çıkarma 

2.2.2.1 Asit ön işlemi 

Piroliz işleminde hammadde olarak kullanılan lignoselüloz biyokütlesi genellikle 

fosfatlar, karbonatlar, sülfatlar veya klorürler şeklinde mevcut olabilen inorganik 

mineraller içerir. Bu mineraller bir miktar katalitik aktivite sergiler ve bu nedenle 

biyokütlenin piroliz davranışını etkileyebilir ve sonuç olarak pirolitik ürünlerde belirli bir 

değişiklik gözlemlenebilir. Ek olarak, üretilen biyolojik yağda, biyolojik yağın fiziksel 

özellikleri üzerinde olumsuz etkisi olacak bazı çözünür inorganik türler muhafaza 

edilebilir. Örneğin, biyo-yağ içinde mevcutsa, inorganikler, biyo-yağ stabilitesi, 

yaşlanma ve viskozite için son derece elverişsiz olan polimerizasyon veya yoğuşma 

reaksiyonlarını başlatabilir ve ayrıca bir taşıma yakıtı olarak uygulanmasını 

sınırlandırabilecek korozyon aktivitesini artırabilir. Bu nedenle, piroliz davranışı ve biyo-

yağ kalitesi üzerinde daha fazla etkilerini önlemek için inorganik minerallerin ortadan 

kaldırılması önemlidir. Bu bağlamda, seyreltik asidik kimyasallarla biyokütlenin ön-

muamelesinin, inorganik türleri ortadan kaldırmak ve aynı zamanda biyo-yağ kalitesini 

arttırmak için avantajlı bir yaklaşım olduğu düşünülmektedir. Ek olarak, biyokütlenin 

asidik ön işlemi de yapısında önemli değişikliklere neden olur ve ortalama gözenek çapını 

arttırır. Genel olarak H2SO4 ile asit işlemi, selüloz, hemiselüloz ve lignin ve lignin 

içindeki alkil-aril eter bağlarının kopması arasındaki tüm bağlantılarda bulunan biyokütle 

yapısındaki C – O bağlarının ayrılmasına yardımcı olur (Kumagai, Matsuno et al. 2015). 

2.2.2.2 Alkali tedavisi 

Asit ön işlemlerine benzer şekilde, biyokütlenin alkalin ön işlemleri (örneğin, 

NaOH, Ca(OH)2, NH4OH), özellikle lignin bileşenini çıkarmak ve selüloz 

sindirilebilirliğini ve biyokütle yapısını geliştirmek için gerçekleştirilir. Asit ön 

işlemlerinden farklı olarak, alkali ön işlem sırasında bazı alkalilerin tuzlara 

dönüştürebildiği ya da tuzlar olarak biyokütleye katılabildiği ve bu da biyo-yağ üretimini 

engelleyebileceği ve kömür oluşumunu artırmaktadır. Ek olarak, alkalin işlemlerinin, 

daha yüksek miktarda ligninin çıkarılmasına atfedilen, işlenmiş biyokütlenin kütle 

verimini ve enerji yoğunluğunu azalttığı, kül içeriğindeki artışın biyokütlenin ısıtma 



 

 

13 

değerini düşürmektedir. Sonuç olarak, alkalin ön işlemi, biyo-yağ verimini ve ayrıca 

biyo-yağdaki anhidrosugarların konsantrasyonunu azaltır; burada asit ön-muamelesi 

genellikle biyo-yağ verimini arttırır ve anhidrosugarların oluşumunu teşvik etmektedir 

(Carpenter, Westover et al. 2014, Mohammed, Abakr et al. 2017).  

2.2.2.3 Amonyak lifi genleşmesi 

Amonyak lifi genişlemesinin (AFE), biyokütlenin yüksek sıcaklıkta (80-150 ºC) 

ve basınçta (1379- 2758 kPa) amonyağa maruz kaldığı biyokütle yapısını iyileştirmek 

için etkili bir ön işlem tekniklerden biridir(Elliott, Wang et al. 2014). AFE, yüksek 

sıcaklık ve basınç kontrolörü ile donatılmış belirli bir reaktörde ve sıvı amonyak akışında 

gerçekleştirilen fiziksel (basınç ve sıcaklık) ve kimyasal (NH3) bir işlemdir. 1:1 veya 1:2 

amonyak / biyokütle oranı kapalı bir reaktörde 10-60 dakika birlikte karıştırılır ve gerekli 

sıcaklık ve basınca kadar ısıtılır (Sundaram, Muthukumarappan et al. 2017). Daha sonra 

havalandırma valfi açılarak basınç hızla düşürülür. Bu hızlı basınç düşüşü amonyak 

buharlaşmasına neden olur ve sistemin sıcaklığı düşmeye başlar.  Bu yaklaşım çeşitli 

teknikler kullanılarak (örneğin: Şekil 2.6) biyoyakıt üretimi için yaygın olarak kullanılır. 

AFE ön-muamelesi, hemiselüloz üzerindeki asetil gruplarının çıkarılmasını, lignindeki 

C–O–C bağlarının bölünmesini, lignin-karbonhidrat kompleks bağlantılarını ve 

lignoselüloz biyokütlesindeki selüloz moleküllerinin kristalleşmesini teşvik eder. Çok 

etkili bir ön işlem süreci olduğu kanıtlanmış olmasına rağmen, amonyak reaktifi için 

büyük bir başlangıç genel maliyeti vardır; bu, kimyasalın geri dönüştürülebilmesi ile 

aşılabilir (Brodeur, Yau et al. 2011).  
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Şekil 2.6 AFEX reaktör kurulumunu ve ısıtma sistemini gösteren resim (Balan, Bals et al. 2009) 

 

2.2.2.4 Buhar patlaması 

Buhar patlaması (SE), biyokütle yapısını iyileştirmek için kullanılan bir biyokütle 

ön işlem yöntemidir. Bu yöntem, düşük enerji tüketimi nedeniyle AFE'ye göre tercih 

edilebilir ve herhangi bir kimyasal katkı gerektirmediği için daha uygun maliyetli veya 

ekonomik olabilir. Buhar patlaması işleminin ilk adımında, biyokütle ve su bir buhar 

patlama kabına eklenir. Kap daha sonra neredeyse 160-260ºC aralığında bir sıcaklık ve 

70–4800 kPa ) aralığında bir basınç elde etmek için ısıtılır. Biyokütle ve buhar karışımı, 

biyokütlenin hemiselüloz bileşeninin hidrolizini uyarmak için belirli bir süre tutulur, 

ardından karışımın patlayıcı bir dekompresyona girmesine izin veren basınçta azalma 

olur. Nihai biyokütle veya SE ile işleme tabi tutulmuş biyokütle daha sonra tahliye valfi 

yoluyla toplanır ve 10-12 saat boyunca yaklaşık 105-110°C'de fırında kurutulur; bu, biyo-

yağ üretimi için piroliz işleminde daha da kullanılabilir (Kumar, Barrett et al. 2009). Şekil 
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2.7, bir buhar patlayıcı kabının şematik diyagramını göstermektedir. Bu teknik ayrıca WT 

ve AFE'ye benzer şekilde çalışır, bu da oligosakkaritlerde ester bağlarının çatlamasını 

daha da arttıran asetik asitler üreten asetil grubun hemiselüloz üzerindeki çıkarılmasını 

teşvik ederek biyokütlenin esas olarak hemiselüloz ve lignin bileşenlerinin bozulmasına 

neden olur(Inagaki, Siesler et al. 2010, Zhang, Wang et al. 2019) 

 

Şekil 2.7 Buhar patlama ekipmanının şeması (Wang, Srinivasan et al. 2011). 

2.2.2.5 Sıcak su çıkarma 

Sıcak su ekstraksiyonu, biyokütle ön işlemesi için en basit ve en uygun maliyetli 

yollardan biridir. Tipik olarak, sıcak su ön işlemi buhar patlamasına çok benzer. Ancak 

proses, 160–250ºC gibi yüksek bir sıcaklık aralığında sıvı fazda gerçekleştirilir. Ayrıca, 

çok daha düşük bir basınçta (~ 500 KPa) çalışır (Agbor, Cicek et al. 2011, Kim, Dien et 

al. 2016, Zhuang, Wang et al. 2016, Kumar and Sharma 2017). Bu ön-muamele, 

hemiselülozun hidrolizine neden olur ve aynı zamanda lignin içeriğini azaltırken, 

selülozun sadece ağırlıkça % 4–22'sini çıkarmaktadır (Mosier, Wyman et al. 2005, Mood, 

Golfeshan et al. 2013, Kumar and Sharma 2017). Bu, sıcak su ön işleme sürecinin iki ucu 

keskin bir kılıç görevi göreceği ve hafif asit hidrolizinin de gerçekleşebileceği anlamına 

gelir. Bu ön işlem, reaktörün hızlı bir şekilde açılması gerekmeden tamamlanır, bunun 
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yerine selülozik içeriği daha iyi optimize etmek için kalış süresi (15-70 dakika) kontrol 

edilir (Zhuang, Wang et al. 2016, Li, Cao et al. 2017). 

2.2.3 Biyolojik ön işlemler 

Biyolojik ön işlem yöntemleri enzimatik ön işleme dayanmaktadır. Lignoselüloz 

parçalayan bakteri ve mantarlar, lignini çıkarmak için lignin peroksidaz, lakkazlar, 

selobiyoz dehidrojenaz ve manganez peroksidaz salgılarlar. Lignin parçalayıcı enzimler, 

lignin parçalayan yardımcı (LDA) enzimler ve lignin değiştirici enzimler (LME) olarak 

ikiye ayrılır. Selobiyoz dehidrojenaz gibi LDA enzimleri, tek başına lignini parçalayamaz 

ve bozunma sürecini tamamlamak için ek enzimler gerektirir. Selobiyoz dehidrojenaz, 

selülozun parçalanmasında rol oynayan beyaz çürüklük mantarları tarafından salgılanan 

ilk hidrolitik olmayan enzim olarak tanımlanır. Selobiyozu, β-1,4-bağlı disakkaritleri ve 

oligosakkaritleri elektron alıcıları kullanarak karşılık gelen laktonlarına oksitleyebilir. 

LME veya ligninolitik enzimler, lakkaz ve hem içeren peroksidazlar olarak kategorize 

edilir. Lakkaz, fenolik ve fenolik olmayan bileşikler üzerinde bakır içeren bir enzim 

etkisine sahiptir ve lignin ve türevlerinin delignifikasyon için depolimerizasyonunda çok 

önemli bir rol oynar. Lignin peroksidaz, fenolik bileşikleri, lignini ve türevlerini bir 

oksidasyon işlemi yoluyla bozan heme içeren bir enzimdir. Manganez peroksidaz, bir 

oksidan olarak H2O2 varlığında lignin ve türev bileşiklerinin, fenol olmayan bileşiklerin 

oksidasyonunu katalize eden oksidoredüktaz ailesine aittir (Jönsson and Martín 2016, 

Janusz, Pawlik et al. 2017, Bhatia, Jagtap et al. 2020). 

Biyokütlenin biyolojik arıtımının, tüm biyokütle bileşenlerinin piroliz işlemini ve 

kinetiğini geliştirdiğini belirtir. Selüloz, hemiselüloz ve ligninden türetilen pirolitik 

ürünlerin arttırılmış üretimi, biyolojik arıtmanın tüm bu bileşenler üzerindeki etkisini 

gösterir. Bu nedenle, artan sayıda organik bileşiklerin ve sonuç olarak, muamele edilmiş 

biyokütle ile uygun piroliz değişkenleri altında daha yüksek bir sıvı veriminin elde 

edilebilmektedir. Bununla birlikte, mikroorganizmaların biyokütlenin ayrıştırılması daha 

uzun sürdüğü için işlem zaman alabilir. Bu yaklaşımın diğer bir zorluğu, pilot ölçekli 

uygulamada mikrobiyal ön tedavinin gerçekleştirilmesi için büyük miktarda alan 

gerekliliğidir. Karbonhidratın bir kısmı büyümeleri için mikroorganizmalar tarafından da 

tüketilebilir, bu da tedavi edilen biyokütlenin kütle veriminde azalmaya yol açabilir 

(Agbor, Cicek et al. 2011).  
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2.3 Biyokütle Dönüşüm yöntemleri 

Biyokütle dönüşüm teknolojileri, termokimyasal ve biyokimyasal yöntemler olarak 

sınıflandırılır (Şekil 2.8). Anaerobik sindirim ve fermantasyonu içeren biyokimyasal 

yöntem, selüloz ve yarı selülozun enzimatik hidroliz (Zhang, Rajagopalan et al. 2017) ve 

fermantasyon (Sikarwar, Zhao et al. 2016) yoluyla biyoyakıt haline dönüştürülmesiyle 

sınırlıdır. Lignin, genellikle sindirilmemiş yan ürün olarak üretilen biyokimyasal yolla 

biyokütlenin kullanılamayan bir bileşenidir. Buna karşılık, yanma, piroliz, sıvılaştırma ve 

gazlaştırma gibi termokimyasal yaklaşımlar çeşitli ürünlere dönüştürülebildiğinden 

oldukça verimli teknolojilerdir (Ro, Kim et al. 2018) biyokütleye uygulanacak dönüşüm 

yöntemleri biyokütlenin özelliklerine ve istenilen ürünlere göre seçilmelidir.  

 

 

Şekil 2.8 Biyokütle dönüşüm yöntemleri 

 

2.3.1 Biyokimyasal dönüşüm yöntemleri  

Biyokütlenin biyokimyasal dönüşümü, anaerobik sindirim ve fermantasyon gibi 

işlemleri içermektedir (Gautam, Kumar et al. 2019). Bu süreçler, biyokütlenin uzun ve 

karmaşık zincirlerini daha küçük dallara indirgemek ve sıvı yakıtlar, kimyasallar ve 

sentez gazı üretmek için mikroorganizmaları ve enzimler kullanılmaktadır (Cadham, Van 

Dyk et al. 2016). Anaerobik sindirim işlemi esas olarak metandan oluşan biyogaz üretir. 

Fermantasyon işlemi biyokütle türetilmiş şeker ve nişastaları etanole dönüştürür (Basu 

2010). 
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Fermantasyon işlemi, selüloz ve hemiselülozu fermantasyondan önce şekerlere 

dönüştürmek için hidroliz yoluyla biyokütlenin ön işlemden geçirilmesini gerektirir 

(Demirbas 2008). Genellikle, biyokimyasal dönüşüm işlemleri çok yavaştır. Ek olarak, 

fermantasyon işlemi pahalı ön işleme işlemi nedeniyle maliyetlidir ve spesifik selülozik 

enzimler ve mikroorganizma gerektirir. Ayrıca biyokütlenin lignin içeriği dönüştürme 

işleminde kullanılmadığından biyoyakıt verimi düşüktür (Hoekman 2009). 

2.3.2 Termokimyasal dönüşüm yöntemleri 

Termokimyasal dönüşüm, biyokütlenin enerji ve yakıtlara dönüşümü için en 

önemli yöntemlerden biridir. Termokimyasal dönüşüm, enerji ürünleri ve / veya ısı 

üretmek için hammaddelerin kontrollü ısıtılması veya oksidasyonu olarak tanımlanabilir. 

Termokimyasal dönüşüm yöntemleri piroliz, sıvılaştırma, gazlaştırma ve yanma dâhil 

olmak üzere birkaç farklı tekniği kapsamaktadır. Bu teknikler,  hem oksidasyon hem de 

ısıtmanın kontrol derecelerine göre farklılık göstermektedir (DeFoort and Leach 2014). 

2.3.2.1 Yanma 

Yanma işlemi, biyokütlenin proses ısısına doğrudan dönüştürülmesidir. Yanma işlemi 

nispeten basit olmasına rağmen, yanma verimliliği düşüktür. Biyokütlenin doğrudan 

yakılmasında birçok operasyonel ve çevresel zorluk ortaya çıkmaktadır. Bunlar arasında 

tarımsal atıkların düşük yığın yoğunluğu (kömürden ∼5–10 kat daha düşük), yüksek nem 

içeriği, külün düşük erime noktası ve uçucu madde içeriği yüksekliğidir. Düşük yoğunluk, 

depolama için gereken yüksek hacim, hacim bazında düşük enerji çıkışı ve yüksek 

nakliye maliyetleri gibi sorunlara yol açar. Yoğunlaştırma genellikle bu sorunları ortadan 

kaldırmak için kullanılır. Benzer şekilde, külün düşük erime sıcaklığı, akışkanlaştırılmış 

bir yatakta yatak birikmesi ve ısı transfer yüzeylerinin kirlenmesi, kireçlenmesi ve 

korozyonu gibi sorunlara yol açar. Daha yüksek uçucu madde içeriği tarım biyokütlesinin 

ve fosil yakıtların yanma ve emisyon özellikleri arasında önemli farklılıklar ortaya 

çıkarmaktadır. Örneğin, uçucu maddenin mevcudiyeti biyokütlenin tutuşabilirliğini ve 

reaktivitesini arttırır, fakat yanma işleminin kontrol edilmesi zorlaşır. Bu, mevcut yakma 

cihazlarında tarım biyokütlesinin kullanılmasında zorluklar sunmaktadır. Ayrıca, kükürt, 

azot, klor vb. Varlığı nedeniyle biyokütle yanması, SOx, NOx, N2O ve HCl gibi gaz 

halindeki kirleticilerin oluşumuna yol açmaktadır(Dahlquist 2013). 
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2.3.2.2 Sıvılaştırma 

Sıvılaştırma, biyokütlenin katı, sıvı ve gaz yakıtlara ve kimyasallara dönüştürme 

işlemi olarak tanımlanır. İşlem 250 ile 380ºC arasında ve 40 ile 2300 KPa arasında 

gerçekleşir. Sıvılaştırma tepkime verimliliği, reaksiyon sıcaklığı, zaman, basınç ve 

katalizör gibi parametrelere bağlıdır. Sıvılaştırmadan elde edilen ana ürün, yüksek 

oksijenli bileşikler karışımına sahip ham petrole benzeyen biyo-yağdır.(Cahyanti, 

Doddapaneni et al. 2020). 

Genel olarak sıvılaştırma, flaş pirolize kıyasla sıvı ürünler için daha az çekici bir yol 

olarak kabul edilir. Sadece yüksek basınçlı gazların kullanımı daha pahalı ve operasyonel 

olarak zor olmakla kalmaz, sıvı ürünler daha az elverişli özelliklere sahip olma 

eğilimindedir ve daha düşük verimle üretilir. Biyokütlenin sıvılaştırılması, biyo-yağ 

üretmek için katalizör olmadan gerçekleştirildiyse, bu, doğrudan sıvılaştırma olarak 

adlandırılır. Dolaylı sıvılaştırma ise değerli biyo-yağ, katı kalıntı ve gazlı ürünlerin 

üretimi için katalizörlerin kullanımını içerir (Arun, Gopinath et al. 2020). 

2.3.2.3 Gazlaştırma 

Farklı termokimyasal yollar arasında biyokütle gazlaştırma, diğer dönüşüm 

yollarına kıyasla avantajları nedeniyle sürekli dikkat çekmektedir. Bir gazlaştırma işlemi, 

çoğunlukla gazlı ürünler (karbondioksit, hidrojen, karbon monoksit, su buharı, metan ve 

diğer gaz halindeki hidrokarbonlar) ve az miktarda kömür, kül ve yoğunlaşabilir 

bileşikler-katranlarla sonuçlanan kısmi bir termal oksidasyondur (Puig-Arnavat, Bruno et 

al. 2012).  Üretici gaz olarak adlandırılan gazlaştırmadan üretilen gazın kalitesi, 

gazlaştırma ortamının (hava, oksijen, buhar, karbondioksit veya bunların bir karışımı) ve 

çalışma koşullarının bir fonksiyonu olarak değişir. Küçük, düşük maliyetli ve verimli 

gazlaştırıcı-motor sistemlerinin kurulumu, ulaşılabilir elektrik verimliliği ve biyokütle 

yakıtların depolanması ve taşınması ile ilgili maliyetler göz önüne alındığında, doğrudan 

yanmaya çekici bir alternatif olabilir(Puig Arnavat 2011). Gazlaştırma reaksiyonları, 

yüksek verimli yakıt gazları üretmek üzere tasarlandığından, parçalama ve yeniden 

biçimlendirme reaksiyonları tercih edilir; piroliz süreçleri bu aynı reaksiyonlardan 

kaçınmayı amaçlamaktadır(Rapagnà, Jand et al. 2000). Hava yerine oksijenle 

gerçekleştirilen gazlaştırma reaksiyonları, nitrojen seyrelmesini önleyerek daha yüksek 

enerji içerikli gazlar üretir (Hava bazlı işlemler,% 60'a varan nitrojen içerikli ürünler 
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üretebilir). Bununla birlikte, bir oksijen kaynağının kullanılması, maliyet ve güvenlik 

sorunları ortaya çıkarmaktadır (Reed 1980, Bridgwater 1994). Şekil 2.9’ da örnek bir 

gazlaştırma sistemi verilmiştir. 

 

Şekil 2.9 Entegre gazlaştırma kombine çevrimi(MANÇUHAN 2006). 

 

3 PİROLİZ 

3.1 Piroliz Teknolojisinin Tarihçesi 

Piroliz kullanımına yaklaşık 38.000 yıl önce duvar çizimi amacıyla odun kömürü 

üretilmesiyle başlanmıştır. Tunç Çağı'ndan başlayarak, pirolizden elde edilen odun 

kömürü metallerin eritilmesinde ve pişirme sırasında yakıt olarak kullanılmıştır. MÖ 

3750'de Mısırlılar ve Sümerler, Ahşap teknelerin suda çürümeye karşı mühürlenmesinde, 

katran üretimi, bronz üretimi ve tıbbi amaç (gıda zehirlenmesi için detoksifikasyon 

maddesi) için biyokömür Kullanmışlardır. MÖ 1500 yılına gelindiğinde, hoş olmayan 

kokuları ve bağırsak toksinlerini adsorbe etmek için aktive edilmiş biyo-Kömür 

kullanıldılar (Foong, Liew et al. 2020). 

İlk Japon çiftçileri, pirinç kabuğu biyokömürüne insan atığı ekleyerek ve ekinleri 

ekmeden bir süre önce tarlalara uygulayarak hazırlanan "haigoe" adlı benzersiz gübre 

kullandılar(Shakya and Agarwal 2017). Kolomb öncesi Amazonlar, yaktıkları 

biyokütleyi toprakla kaplayarak biyokömür ürettiler, böylece toprak verimliliğini 

artırmak için kullanılabilecek kara bir toprak (terra preta de índio) oluşturdular(Wang, Ok 

et al. 2020). Kuzey Avrupa ve Amerika'da, odundan elde edilen katran ekonomiye büyük 

ölçüde katkıda bulundu (Rennie and Law 2016). Viktorya döneminde(Büyük 
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Britanya'nın Victoria devri Britanya sanayi devriminin yükselişi ve Britanya 

İmparatorluğu'nun zirvesi olarak kabul edilmektedir.), sıvı ve gaz ürünlerini yakıt olarak 

çıkarmak için kömürün pirolizini yaptılar (Foong, Liew et al. 2020). 

1920 yılına gelindiğinde, Michigan, ABD'de Ford Motor Şirketi'nin sürekli odun 

damıtma tesisinde odun kömürü ve çeşitli diğer ürünlerin üretmişlerdir (Riegel 1942).  Bu 

tesis, otomobil gövdesi fabrikasından günlük 400 ton hurda odun kullanmıştır. Ford 

fabrikası, sadece asetik asit (mangal kömürü ve diğer ürünler arasında) üretmekle 

kalmamış, aynı zamanda şirketin lak ve suni deri departmanlarında ihtiyaç duyduğu etil 

asetat (biyoetanol ile esterleştirme yoluyla) üretmişlerdir. 1960'larda Rus işçiler, 

biyokütleyi katma değerli kimyasallara dönüştürmek için termokimyasal işlemlerin hibrit 

kombinasyonuna yönelik bir teknolojinin temellerini attılar (Golova 1975). 1980'lerde, 

levoglukozan için biyokütlenin hızlı pirolizinden önce hemiselülozun hafif bir sülfürik 

asit hidrolizi yoluyla uzaklaştırıldığı bir hibrit proses geliştirildi. Waterloo Üniversitesi, 

geleneksel etanol üretimi için ilginç bir alternatif olduğunu gösterdi. 1999'da, selülozik 

biyokütleden etanol üretmenin maliyetini, hibrit termokimyasal biyorefineri yaklaşımı, 

asit hidroliz ve enzimatik hidroliz teknolojileri sonuçları, hızlı pirolize dayalı konsept 

yoluyla etanolün üretim maliyetinin, geleneksel yaklaşımlar yoluyla üretim maliyetiyle 

rekabet ettiğini göstermektedir. Bridgwate ve arkadaşları tarafından 11 Şubat 2009'da 

daha gelişmiş bir biyokütle piroliz prototipini patentledi. Şimdiye kadar, piroliz süreci 

geniş uygulamalara sahip çoklu ürünler üretme kabiliyeti nedeniyle hala popüler bir 

araştırma konusu olmaya devam etmektedir (Lam, Liew et al. 2016). 

3.2 Piroliz Tanımı 

Piroliz, biyokütlenin oksijensiz bir ortamda ve yüksek ısıtma hızlarında kimyasal 

bağların parçalanması işlemidir. Biyokütle ve diğer organik materyallerin sıvı, katı ve gaz 

ürünlere dönüştürebilen bir termokimyasal dönüşüm yöntemidir.  

Piroliz işleminde ilk oluşan ürünler yoğunlaşabilir gazlar ve katı kömürdür. 

Yoğunlaşabilir gaz daha da yoğunlaşamayan gazlara (CO, CO2, H2 ve CH4), sıvıya ve 

kömüre dönüşebilir. Bu ayrışma kısmen gaz fazında homojen reaksiyonlar yoluyla ve 

kısmen de gaz-katı fazda heterojen termal reaksiyonlar yoluyla meydana gelir. Gaz fazlı 

reaksiyonlarda, yoğunlaşabilir buhar CO ve CO2 gibi daha küçük yoğunlaşamayan kalıcı 

gaz molekülleri halinde parçalanır. Oluşan bu ürünler, piroliz işlemi sırasında sıcaklık ve 

ısıtma hızı gibi faktörlere bağlı olarak değişir. Bu faktörler göz önüne alınarak piroliz 
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işlemi sonucunda istenilen ürüne göre farklı tiplerde piroliz teknolojileri geliştirilmiştir 

(Wampler 2006, Basu 2010).  

3.3 Piroliz Teknolojileri 

Piroliz işlemi temel olarak yavaş, hızlı ve flaş piroliz olarak sınıflandırabiliriz.  Bu 

sınıflandırmalar temel olarak farklı ısıtma oranlarına ve nihai proses sıcaklıklarında elde 

edilen ürün verimine dayanmaktadır (Zeng, Gauthier et al. 2017). Çizelge 3.1’ de işlem 

parametreleri ve tahmini ürün verimleri ile birlikte ana piroliz teknolojilerinin 

özelliklerini göstermektedir. 

 

Çizelge 3.1 Piroliz teknolojileri sınıflandırılması (Zeng, Gauthier et al. 2017) 

Piroliz tipi 
İşlem koşulları Ürün verimleri 

Isıtma hızı,β İşlem süresi, τ Sıcaklık, T Katı Sıvı Gaz 

Yavaş <50 K/dak 5-30 dak 400-600 °C <%35 <%30 <%40 

Hızlı 10-200 K /s <5 s 400-600 °C <%25 <%75 <%20 

Flaş ~1000 K/s <0.1 s 600-900 °C <%20 <%20 <%70 

 

3.3.1 Yavaş Piroliz 

Yavaş piroliz, biyokütle pirolizinden ana ürün olarak katı biyokömür ürettiği için 

karbonizasyon olarak da bilinir (Liew, Nam et al. 2018) (Lam, Liew et al. 2017). Yavaş 

piroliz, birkaç güne ulaşabilen nispeten uzun bir süre boyunca gerçekleştirilir. Genellikle 

600 ° C'yi geçmeyen nispeten düşük sıcaklıklarda ve 50 K/dk gibi yavaş ısıtma hızlarında 

gerçekleştirilir. Kömür ve katran, yavaş pirolizde ana ürünleri temsil eder, çünkü pirolitik 

dönüştürücüde gazların ve diğer piroliz ürünlerinin uzun süre kalması ve düşük bir ısıtma 

hızı, daha zayıf kimyasal bağların parçalanmasını kolaylaştırır, ancak daha güçlü 

kimyasal bağlara zarar vermez. Yeniden polimerizasyon/rekombinasyon reaksiyonlarının 

gerçekleşmesine izin verir. Bununla birlikte, biyokütle türü de üretilen kömür, katran ve 

gaz oranlarının belirlenmesinde önemli bir faktördür(Lam, Liew et al. 2017). 

3.3.2 Hızlı Piroliz 

Biyokütlenin hızlı pirolizi, oksijen yokluğunda, katı biyokütlenin esas olarak 

sıvıya dönüştürülmesi için daha yüksek bir ısıtma hızında ve daha kısa kalma süresinde 

ortaya çıkan bir termal ayrışma işlemidir (Lu, Ip et al. 2010).  
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Hızlı piroliz işleminin çalışma koşulları, gaz, sıvı ve katının nispi oranlarını 

etkileyerek, biyokütlenin oksijen yokluğunda hızla ısıtıldığı yüksek bir sıcaklıkta elde 

edilebilir. Hızlı piroliz süreci, biyokütlenin reaksiyona inert bir gaz kattığı yüksek bir 

sıcaklıkta ve 400-600°C gibi yüksek bir sıcaklıkta gerçekleştirilebilir; hammadde, 

oksijenin yokluğunda reaksiyona inert bir gaz katarak ve ayrışma süreci gerçekleşmeden 

önce yüksek bir tepe sıcaklığında hızla ısıtılır. Bu işlem, 400–600°C'lik bir sıcaklık 

gerektirir; hızlı bir kömür uzaklaştırma tasarımı için bozunma besleme stoğu küçük 

partikül boyutları olarak hazırlanmadan önce hammadde tepe sıcaklığa ulaşır. Bu işlem, 

besleme stoğunun, biyokütle gibi katı malzemelerin mikron cinsinden ortalama çapına 

sahip küçük parçacık boyutları olarak hazırlanmasını gerektirir. Biyokütlenin hızlı 

pirolizi, hızlı reaksiyon hızı ve daha yüksek sıvı ürün verimi nedeniyle yaygın olarak 

tercih edilen yöntemdir (Doumer, Arízaga et al. 2015).  

 

3.3.3 Flaş Piroliz 

Flaş pirolizi, son derece yüksek ısıtma hızları (> 1000 K / s) ve kısa buhar kalma 

süresi (<0,5 s) ile tanımlanır. Flaş piroliz, biyo-yağ veya yoğunlaştırılamayan sentez gazı 

olarak geri kazanılabilen uçucuların üretimini teşvik etmek için kısa sürede yüksek 

sıcaklığa ulaşılmasını sağlar. Hammadde ısıtıldıkça, kimyasal bağlarının çoğu daha fazla 

uçucu salmak için kırılır; ayrıca, kimyasal olarak kararsız bazı uçucular ikincil çatlama 

nedeniyle yoğunlaşamayan singazlara dönüşür.  Nispeten daha kısa bir işlem süresi (<1 

dakika) ile, flaş piroliz uçucuların biochar ile yeniden yoğunlaşma ve rekombinasyon 

olasılıklarını ortadan kaldırır. Flaş pirolizinin işlem sıcaklığı hızla 1200°C' ye 

yükselebilir, böylece az miktarda biyokömürü olan ana ürünler olarak biyo-yağ ve 

yoğunlaştırılamaz syngas üretir. Teorik olarak, ≥600 ° C'de meydana gelen uçucuların 

ikincil çatlaması nedeniyle biyo-petrolden daha fazla sentez gazı elde edilecektir. 

Bununla birlikte, biyo-yağ ve sentez gazlarının gerçek verimleri, hammadde türlerinden 

ve piroliz reaktörünün tasarımından etkilenir (Kumar and Kumar 2017).  

 

3.4 Pirolizi etkileyen etkenler 

Isı, sıcaklık, basınç, hammadde özellikleri, kalış süresi, reaktör tipi gibi etkenler 

piroliz sonucu oluşan ürünlerin verimlerini, özelliklerini, kimyasal bileşimleri 

etkilemektedir(Lu, Gao et al. 2020). Piroliz sonucu elde edilmek istenen ürünlere göre 
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değişik tiplerde ve özelliklerde piroliz türleri ve mekanizmaları geliştirilmiştir(Dai, Wang 

et al. 2019). 

3.4.1 Sıcaklık 

Sıcaklık piroliz sonucu oluşan ürünlerin bileşimini ve oranlarını belirlemede en 

önemli etkenlerden biridir. Piroliz sıcaklığı nispeten düşük olduğunda, baskın olarak 

dehidrasyon reaksiyon aşaması görülür ve biyokütle materyallerinin (yani, amorf lignin, 

amorf hemiselüloz ve kristalin selüloz) iç yapısı korunur (Keiluweit, Nico et al. 2010, Liu 

and Han 2015). Piroliz sıcaklığının artmasıyla biyokütle hem depolimerizasyon hem de 

dehidrasyon işlemlerine tabi tutulurken, selüloz ve ligninin depolimerizasyon ürünleri 

(yani aldehit, karboksil ve ketonlar) gözlemlenebilir. Yüksek piroliz sıcaklığında sıvı ve 

gaz ürünler elde edilir. Bu aşamada selüloz tamamen depolimerize olur ve aromatik lignin 

kalıntılarının oranı artar (Keiluweit, Nico et al. 2010, Collard and Blin 2014). 

Piroliz işleminin ideal çalışma sıcaklığı büyük ölçüde biyokütle bileşimine 

bağlıdır. Biyokütle selüloz (% 40-50), hemiselüloz (% 20-40), lignin (% 16-33), 

ekstraktlar (ağırlıkça% 0-15) ve eser miktarda inorganik mineral madde içerir (McKendry 

2002, Sharma, Pareek et al. 2015). Selüloz, bitki hücre duvarlarının ve bitkisel liflerin ana 

bileşenidir (% 40-50). Glikozidik bağlarla birbirine bağlanmış uzun monosakkarit 

birimleri zincirlerinden oluşan polimerik karbonhidrat moleküllerinden oluşan bir 

polisakkarittir. Hemiselüloz (polioz), bitki hücre duvarlarında bulunan doğal bir 

polimerdir. Selüloz liflerinin ve ligninin bağlanmasından sorumludur. Ksilan gibi çeşitli 

heterojen biyopolimerlere sahiptir ve selülozdan sonra en bol bulunan ikinci organik 

polimerdir. Lignin, çapraz bağlı bir fenolik polimer ve bitkilerin sertliğinden sorumlu 

karmaşık üç boyutlu bir ağdır. Üç boyutlu fenolik yapı, fenil-propan adı verilen üç karbon 

zinciriyle birbirine bağlıdır (Sharma, Pareek et al. 2015). Lignoselülozik biyokütlenin 

bileşimi, optimum piroliz sıcaklığını belirler. Örneğin, lignin ayrışması yaklaşık 370-400 

ºC'de gerçekleşirken, en yüksek ağırlık kaybı selüloz ve hemiselülozun sırasıyla yaklaşık 

330-370 ºC ve 200-350 ºC'de gerçekleşir (Collard and Blin 2014, Fan, Zhang et al. 2017).  
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3.4.2 Isıtma hızı 

Hızlı veya yavaş ısıtma hızlarında piroliz, farklı ürün profilleri ile 

sonuçlanmaktadır (Pandey, Daverey et al. 2020). Yavaş ısıtma oranları, birim zaman 

başına düşük enerji girişi nedeniyle biyokütle çatlamasının olmamasına neden olur ve bu 

da yüksek biyo-kömür ve kok oluşumuna katkıda bulunur (Sharma, Pareek et al. 2015). 

Buna karşılık, yüksek bir ısıtma hızı, biyokütlenin yüksek sıcaklığa maruz kalma süresini 

azaltır ve birincil ve ikincil çatlama reaksiyonları arasındaki etkileşimi sınırlar. Ayrıca, 

hızlı ısıtma hızı ve buharların yoğunlaşması, ikincil ayrışma reaksiyonlarını en aza indirir 

ve hafif bileşikler ve aromatik verimi arttırır(Shafizadeh and Chin 1977, Xiong, Wang et 

al. 2018). Birincil çatlamada, biyokütlede yoğunlaşamayan gazlar (CO, CO2, H2O ve H2), 

hafif hidrokarbonlara (C1-C3 alkan aralığı), biyo-yağ ve biyo-char olarak ayrıştırılır. Öte 

yandan, reaksiyon daha uzun kalma süresine ve daha yüksek sıcaklıklara maruz 

kaldığında ikincil çatlama meydana gelir. Bu nedenle, ikincil reaksiyonlar biyo-yağ 

verimini azaltır ve gaz ve biyo-char verimini artırır. Ayrıca ikincil reaksiyonlar biyo-

yağın kalitesini etkiler (Safdari, Rahmati et al. 2018). 

3.4.3 Basınç 

Basınç, piroliz ürün dağılımı üzerinde önemli etkisi olan bir başka önemli 

parametredir. Tipik olarak, piroliz atmosferik basınçtan daha yüksek bir basınçta 

gerçekleştirildiğinde biyo-kömür ve sentez gazı verimleri artar(Zhang, Sun et al. 2016) . 

Atmosferik basınç altında, sentez gazının ana bileşeni CO'dur. Basınç 1 MPa'ya 

yükseldiğinde CO içeriğinin azalırken CH4, H2 ve CO2 içeriğinin arttığı bildirilmektedir 

(Xu and Li 2017). Bu fenomen, yüksek basıncın, ikincil çatlamayı teşvik eden ve gaz ve 

biyo-kömür verimine yol açan reaktörde buhar kalma süresini arttırdığı gerçeğiyle 

açıklanmaktadır. Yüksek basınç oksijen ve hidrojen içeriğini azaltır ve dekarboksilasyon 

yoluyla daha fazla CO2 üretir. Yüksek basınç biyo-yağ verimini azaltmasına rağmen, 

biyo-yağın oksijen içeriğini azaltır ve atmosferik basınç altında elde edilen ürünlere 

kıyasla ikincisinin kalorifik değerini arttırır(Qian, Zhang et al. 2014). 

3.4.4 Kalış süresi 

Kalma süresi, piroliz yaklaşımlarını birbirinden ayıran başka bir kriterdir. 

Biyokömürün hem karbonizasyon oranını hem de verimini etkiler. Daha uzun kalış süresi, 

genellikle daha düşük kararsız karbon içeriğine (daha düşük mikrobiyal biyoyararlanıma 
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sahip)  yol açan gelişmiş biyokömür karbonizasyonuna neden olur (Zornoza, Moreno-

Barriga et al. 2016). Kalma süresi ayrıca biyokömür'ün fiziksel özelliklerini de etkiler. 

Daha uzun tutma süresi, hem mikro hem de makro gözeneklerin oluşumunda artışa neden 

olur ve böylece spesifik yüzey alanını arttırır. Piroliz işleminde, farklı biyokütle / 

biyokömür parçacıkları farklı kalma süreleri yaşanacaktır ve bu nedenle kalma süresi 

dağılımı dikkate alınması gereken önemli bir parametredir (Mašek, Buss et al. 2018). 

Sonuç olarak, kalış süresinin biyokömür özellikleri üzerindeki rolü hakkında açık bir 

sonuca varmak genellikle zordur. 

3.4.5 Taşıyıcı gaz 

Taşıyıcı gaz ve akış hızı, reaktörde piroliz sürecini ilerletmek için daha iyi bir 

ortam sağlar. Reaktif olmayan yapısı nedeniyle taşıyıcı gaz olarak N2, He veya Ar gibi 

inert gazlar kullanılır. Gaz akış hızı, kullanılan piroliz tiplerine bağlıdır. Taşıyıcı gazın 

varlığı, reaksiyona dâhil olmadan işlemin performansını önemli ölçüde geliştirir. He ve 

Ar gibi diğer inert gazlar üzerinde yapılan birkaç girişim, kolay olmaları nedeniyle 

taşıyıcı gazlar olarak uygulanmaktadır. Kullanılabilirlik, düşük maliyet ve ayrıca işlem 

sırasında inert bir atmosfer sağlarlar(Zhang, Li et al. 2016) (Foong, Liew et al. 2020). 

3.4.6 Katalizör 

Piroliz işleminde en büyük zorluklarından biri, elde edilen biyo-yağda bulunan 

oksijenli ürünlerin ve karboksilik asitlerin verimini sınırlamak ve hidrokarbon verimini 

artırarak biyolojik yağın kalitesini artırmaktır. Katalizörlerin varlığı ürün verimini 

etkilediğinden, piroliz işlemi sırasında biyokütle için katalizör seçerken özel dikkat 

gösterilmelidir. Katalizörler kullanılarak işlemden gerekli hidrokarbonun tam miktarını 

üretmek için çok az girişimde bulunulmuştur. Metal iyonlu ZSM-5 zeolitleri, biyo-yağ 

verimini ve hidrokarbon bileşimini geliştirebilir. Katalitik işlem sırasında kullanılan 

başlıca katalizörler Na2CO3 ve ZSM-5 zeolitleridir (Pan, Hu et al. 2010, Babich, Van der 

Hulst et al. 2011, Campanella and Harold 2012).  

3.4.7 Parçacık boyutu 

Parçacık boyutu, biyo-yağın özelliklerini ve ürün verimini etkiler. Partikül 

boyutunun artması ile biyo-yağ veriminin azalmasına ve bio-kömür veriminin artmasına 

neden olduğu gözlemlenmiştir. Daha büyük parçacık boyutu, küçük parçacık boyutlu 

biyokütleye kıyasla aktivasyon için daha fazla ısı ve enerjisine ihtiyaç duymaktadır. 
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Ancak daha küçük partikül boyutlu biyokütle, işlem sırasında işleme maliyetinde bir artış 

yaratır, bu nedenle işlem süresi de artar. Ürün verimini iyileştirmek için gerekli olan 

biyokütle partikül boyutunun optimizasyonuna gidilmesi önerilmektedir. Yağ verimi için 

1 mm veya daha küçük partikül boyutu tercih edilirken, yavaş piroliz işlemi sırasında bio-

kömür üretimi için 2 mm'den fazladır. Partikül boyutu arttıkça, partikülün yüzeyi ile 

merkez arasındaki mesafe artar ve bu da ısı transfer kapasitesinin azalmasına neden 

olur(Kocer, Inan et al. 2018).  

3.4.8 Reaktör tipi 

Reaktör tipi ısı aktarım hızını etkiler. Piroliz reaktörleri, istenilen ürünlerin verimi 

ve kalitesi için gerekli ısı transferini ve kalış süresini karşılayacak şekilde tasarlanmalıdır. 

Piroliz işleminde kullanılan en yaygın reaktör tipleri sabit yatak, akışkan yatak, plazma, 

vakum, güneş ve mikrodalgadır. 

3.4.8.1 Sabit Yataklı Reaktör 

Sabit yataklı piroliz reaktörleri genellikle kömür üretmek için yavaş piroliz için 

kullanılır (Heidari, Stahl et al. 2014). Teknoloji basittir, ancak proses değişiklikleri 

açısından esnek değildir (örneğin, hızlı piroliz için nadiren kullanılır). Şekil 3.1'de 

gösterildiği gibi, bir taşıyıcı gaz dağıtıcıya girer ve hem yoğunlaşabilir hem de 

yoğunlaşmayan gazları yoğunlaştırıcıya taşımak için yataktan geçer. Sabit yataklı reaktör, 

basit yapısı nedeniyle genellikle laboratuvar veya tezgâh ölçeğinde kullanılır (Bridgwater 

2012). 
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Şekil 3.1 Biyokütlenin pirolizi için sabit yataklı bir reaktörün işlem akış diyagramı (Chen, Liu et al. 

2014). 

 

3.4.8.2 Akışkan yataklı reaktör 

Akışkan yataklı reaktörler, petrokimya endüstrisinde iyi bilinen reaktörlerdir ve 

çeşitli uygulamalara sahiptir. Bu tür bir reaktörde, bir gaz akışı bir katı malzeme yatağını 

akışkanlaştırır (Şekil 3.2). Biyokütlenin pirolizinde hammadde parçacıkları ve sıcak kum, 

ürün gazı sirküle edilerek akışkanlaştırılır. Ardından hammadde partiküllerinin hızlı bir 

şekilde ısıtılması gerçekleşir. Katalizörler, akışkan yataklı bir reaktöre kolaylıkla 

eklenebilir(Bahng, Mukarakate et al. 2009). İyi bir sıcaklık kontrolü ve verimli ısı / kütle 

transferine sahip olmalarına rağmen, bu tip piroliz için işletme maliyeti yüksektir (Saddler 

and Gregg 1996). Reaktör bir siklon ile donatılmıştır ve işlevi katı parçacıkları (biochar) 

buhardan ayırmaktır. Biyokömür toplandıktan sonra, bölmede yoğunlaşabilir gazlar 

soğutulur, biyo-yağ toplanır ve yoğunlaşmayan gazlar dışarı atılır. Bu akışkan yataklı 

reaktörün en büyük avantajı, sıcaklık kontrolü ve kullanım kolaylığıdır. Bu reaktör yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Bu reaktör, endüstriyel uygulamalar veya büyük ölçekli 

üretimler için uygundur (Aravind, Kumar et al. 2020). 
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Şekil 3.2 Biyokütlenin pirolizi için akışkan yataklı reaktörün işlem akış diyagramı(Heidari, Stahl et 

al. 2014) 

3.4.8.3 Plazma reaktörler 

Bu tip bir rektörde harici ısıtma kaynağı plazma ile beslenir. Plazma iyonize bir 

gazdır. Pozitif iyonlardan ve neredeyse eşit miktarlarda negatif elektronlardan oluşur. 

Plazma genellikle maddenin dördüncü hali olarak adlandırılır. Özellikleri nötr gazlardan 

farklıdır. Plazmalar, sıcak plazma ve soğuk plazma olmak üzere iki kategoriye ayrılır. 

Yapay olarak gazları ısıtarak veya gazlara güçlü elektromanyetik alan uygulanarak 

üretilebilir (Piel 2017). Piroliz için sıcak plazma kullanılır. Sıcak plazma ile biyokütle 

pirolizinin birçok avantajı vardır. Plazmanın yüksek enerjisi ve sıcaklıkları hızlı piroliz 

reaksiyonlarını teşvik eder, böylece gaz üretimini artırır ve ağır katran üretimini azaltır 

(piroliz ürünlerinin reaktörde piroliz süresini ve kalma süresini artırarak meydana 

gelebilecek yeniden polimerizasyon veya yeniden yoğunlaşmasını önleyerek)(Baumann, 

Bittner et al. 1988, Zhao, Huang et al. 2001, Huang, Cheng et al. 2016). Plazma piroliz 

reaktörü yöntemi sentez gazı ve kömür üretimi için önerilmiş olsa da, teknolojinin çok 

yüksek enerji gereksinimleri vardır (termal plazmada başlatılan sıcaklık 2500-9500 

ºC'dir) (Zhao, Huang et al. 2001, Tang and Huang 2005). 
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Şekil 3.3 Plazma piroliz reaktörü (Jenista, Takana et al. 2008) 

3.4.8.4 Vakum piroliz reaktörü 

Vakum pirolizi, geleneksel pirolizin modifiye edilmiş bir versiyonudur, burada 

piroliz, reaktif olmayan gazların (örn. Azot, argon) dağılması olmadan inert bir ortamı 

taklit etmek için vakum altında gerçekleştirilir. "Vakum" ifadesi, reaktör içindeki 

basıncın atmosfer basıncından daha düşük olduğunu gösterir. Tipik olarak vakum pirolizi, 

düşük vakum basıncında (0.5-50 kPa) ve orta sıcaklıkta (400-600 °C) çalıştırılır (Roy, 

Pakdel et al. 1990, De Jongh, Carrier et al. 2011, Nam, Phang et al. 2018) 

Pirolizden önce, inert bir ortam oluşturmak için reaktör içindeki havayı boşaltmak 

için bir vakum pompası kullanılır. Piroliz sırasında salınan uçucular, reaktör ve vakum 

pompası arasındaki basınç gradyanı nedeniyle vakum pompasının yönüne doğru hemen 

yayılır. Geleneksel pirolizle karşılaştırıldığında, inert gazın ısıtılması olmadan vakum 

pirolizin enerji tüketimi nispeten düşüktür. Bunun yanı sıra, reaktördeki biyokütlenin 

düşük buhar basıncı, biyokütle materyalinin ayrışma sıcaklığını muhtemelen düşürür, 

böylece pirolizin daha düşük bir sıcaklıkta meydana gelmesine izin verir. Vakum pirolizin 

üretim maliyeti, nispeten inert gaz temizleme gereksiniminden kurtulduğundan nispeten 
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düşüktür. Ayrıca, vakum pirolizi, yanma (oksijensiz) ve uçucuların biyokömür 

yüzeyindeki yeniden yoğunlaşma olasılığını da ortadan kaldırır. böylece daha yüksek 

yüzey alanına ve daha temiz gözeneklere sahip kaliteli biyokömür elde edilebilir (Chen, 

Zhang et al. 2017, Chen, Niu et al. 2018) (Liew, Nam et al. 2018); Şekil 3.4, farklı piroliz 

ortamlarının biyokömürün gelişimi üzerindeki etkilerini göstermektedir.  

 

Şekil 3.4 Farklı piroliz ortamlarının biyokömürün gelişimi üzerindeki etkileri. (Liew, Nam et al. 

2018) 

3.4.8.5 Güneş piroliz reaktörleri 

Isıtma kaynağı olarak konsantre güneş enerjisi kullanarak, güneş pirolizi 

genellikle geniş bir sıcaklık aralığında (150–2000 ° C) (Yek, Liew et al. 2017), ısıtma 

oranı (5-450 °C/ s) gerçekleştirilen bir tür “yeşil” pirolizdir. Diğer piroliz yöntemlerine 

göre, güneş pirolizi, piroliz reaksiyonunu yönetmek için güneş enerjisini yakalamak, 

yansıtmak ve konsantre etmek için nispeten karmaşık bir düzene sahiptir. Heliostat 

Güneş'ten alınan güneş enerjisini parabolaya yansıtır, bu da güneş enerjisini şeffaf 

reaktörde bulunan numuneye yoğunlaştırır. Güneş'ten gelen güneş enerjisi, biyokütle 

pirolizi için kullanılabilen yenilenebilir, sıfır maliyetli ve sürdürülebilir bir ısıtma 

kaynağıdır. Bu zorluklar arasında maliyetli güneş reaktörü ve heliostat, ısı ve kütle 

transferi olayları hakkında anlayış eksikliği, az gelişmiş reaksiyon kinetiği, sürekli 

çalışma zorlukları ve güneş radyasyonunun en iyi şekilde nüfuz etmesine izin veren 

reaktör malzemesi seçenekleri sayılabilir.(Abubakar and Ani 2013, Morales, Miranda et 

al. 2014, Zeng, Gauthier et al. 2017).  
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Şekil 3.5 Güneş pirolizi şematik gösterimi(Zeng, Gauthier et al. 2017).  

 

3.4.8.6 Mikrodalga piroliz reaktörü 

Mikrodalga pirolizi, biyokütleyi piroliz etmek için ısı kaynağı olarak mikrodalga 

uygulayan yeni bir piroliz yöntemidir. 0,001 ila 1 m arasında değişen dalga boylarına 

sahip mikrodalga, belirli frekanslarda (tipik olarak 2.45 GHz) bir dielektrik ısıtma 

yöntemi olarak kullanılabilen bir elektromanyetik radyasyon biçimidir (Li, Dai et al. 

2016). Mikrodalga radyasyonu, elektromanyetik enerjiyi, ısı kaynağı ile ısıtılmış 

malzeme arasında doğrudan fiziksel temas olmaksızın ısı aktarılabilir ve piroliz işlemleri 

sırasında nispeten yüksek bir ısıtma oranını mümkün kılar. Mikrodalga ısıtma 

mekanizmaları iyonik iletim, çift kutuplu depolarizasyon ve arayüzey polarizasyonu 

içerir(Nam, Phang et al. 2018). Mikrodalga destekli piroliz işlemleri sırasında, besleme 

stoğunun mikrodalgaları etkili bir şekilde absorbe ederek polarizasyon etkilerine neden 

olması çok önemlidir. Mikrodalga radyasyonu hem biyokömür morfolojisini hem de 

kimyasal özellikleri etkilemektedir. Parçacık boyutu, mikrodalga pirolizi sırasında 

performans ve biyo-yakıt verimini fazla etkilemez. Genel olarak, bu işlem enerji 
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açısından verimlidir, işlem sırasında ısıtma ve soğutmanın mikrodalga ışımasını kontrol 

ederek yapılabildiği durumlarda kullanımı kolaydır. Diğer geleneksel piroliz 

yöntemlerine kıyasla daha az enerji girişi gerekir ve daha az kül üretimi diğer 

avantajlarıdır. Ayrıca, gelişmiş ısıtma oranı nedeniyle kalma veya bekletme süresini de 

azaltır. Bu, sentez gazı verimini önemli ölçüde artırır, ancak aynı zamanda biyokütlenin 

biyo-gaz bileşimine de bağlıdır.(Das, Chandramohan et al. 2021) 

 

 
Şekil 3.6 Mikrodalga kaynaklı pirolizin resimli diyagramı(Idris, Chong et al. 2021) 

3.4.8.7 Döner koni reaktörü. 

Döner koni reaktörü (Şekil 3.7), biyo-yağ üretimini en üst düzeye çıkaran yeni bir 

tür biyokütle flaş piroliz reaktörüdür. Biyokütle, önceden ısıtılmış inert ısı taşıyıcı ile 

birlikte yüksek sıcaklık koni duvarı boyunca spiral olarak yükselir. Yükselme sırasında 

sıcak kum, ısısını biyokütleye aktarır ve biyokütlenin yüksek sıcaklıklarda çatlamasına 

neden olur (Wagenaar, Prins et al. 1994). Döner koni reaktör, kısa katı ve gaz kalış süresi 

gözlemlenir. Yaklaşık% 60-70 oranında biyo-yağ elde edilir. Bu reaktör taşıyıcı gaz 

olmadan çalışır. Biyokütle merkezkaç kuvveti ile tahrik edilir ve reaktör kömürün 

yakılmasıyla ısıtılır (Basu 2010). 
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Şekil 3.7 Döner koni reaktörü(Dijk, Janse et al. 2001) 

 

3.4.8.8 Serbest düşüş reaktörü 

Serbest düşüş veya düşme tüplü reaktörler prensipte basit bir teknolojidir. 

Parçacıklar, reaktörün uzunluğu boyunca düşer. Biyokütlenin reaktörün tepesinden 

beslenmesi nedeniyle süpürme gazı akışı diğer reaktör türlerine kıyasla daha düşüktür. 

Şekil 3.8' de gösterdiği gibi, kömür bir toplayıcıda yakalanır ve uçucu gaz, bir 

kondansatöre girmeden önce katı partikülleri çıkarmak için bir siklondan geçer. Bio-yağ, 

uçucu gazların yoğunlaştırılmasıyla elde edilir. Bu reaktörler yüksek ısıtma hızlarında 

çalışır ve tutma süresi milisaniyeden birkaç saniyeye kadar değişebilir(Bahng, 

Mukarakate et al. 2009). 
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Şekil 3.8 Biyokütlenin pirolizi için bir serbest düşüş reaktörünün işlem akış diyagramı (Ellens and 

Brown 2012). 

 

3.4.9 Hammaddenin etkileri 

Hammadde bileşimi, piroliz sürecindeki nihai ürünlerin kalitesini ve yapısını 

etkileyen parametrelerden biridir. Biyokütle, odunsu ve odunsu olmayan biyokütle olarak 

kategorize edilebilir. Odunsu biyokütle, öncelikle ormancılık ve ağaçların kalıntılarından 

oluşur. Odunsu biyokütlenin özellikleri düşük nem, düşük kül, yüksek kalorifik değer, 

yüksek yığın yoğunluğu ve daha az boşluklu yapıdadır. Odunsu olmayan biyokütle, 

tarımsal ürünler ve kalıntılar, hayvan atıkları, kentsel ve endüstriyel katı atıklardan oluşur. 

Yüksek nem ve yüksek kül içeriğine, daha düşük kalorifik değere, düşük yığın 

yoğunluğuna ve daha yüksek boşluğa sahip olduğu düşünülmektedir (Jafri, Wong et al. 

2018). 
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Nem içeriğinin biyokömür oluşumu üzerinde etkisi vardır (Kloss, Zehetner et al. 

2012, Sun, Gao et al. 2014). Biyokütlenin içerdiği nem, yalnızca piroliz sıcaklığına 

ulaşmak için gereken enerjiyi arttırmakla kalmaz, aynı zamanda kömür oluşumunu da 

engeller (Tripathi, Sahu et al. 2016). Biyokütle her zaman bir miktar su / nem içeriği 

bulundurur. Bir biyokütlenin içinde bulunan su, su buharı, kimyasal olarak bağlı su 

(biyokütlenin gözenekleri içinde adsorbe edilir) ve serbest sıvı su olarak var 

olabilir(Vassilev, Baxter et al. 2013). Yüksek nem içeriğine sahip biyokütleyi içeren 

pirolize kıyasla piroliz için gereken ısı enerjisi ve sürenin önemli ölçüde azaltılması 

nedeniyle, biyokömür üretimi için düşük nem önerilir. Biyokütledeki geniş nem içeriği 

aralığı, farklı fizikokimyasal özelliklere sahip biyokömür üretimini teşvik eder (Tripathi, 

Sahu et al. 2016).  

3.5 Piroliz Mekanizması 

Biyokütle piroliz işleminin reaksiyon mekanizmalarını anlamak, süreç geliştirme 

ve reaktör tasarımının ilk araştırmadan ticari aşamaya geçmesini sağlayacaktır. 

Biyokütlenin her bileşeninin pirolizi çok karmaşık bir reaksiyon ağını içerir(Ma, 

Troussard et al. 2012). Bu bileşenler veya bunların pirolizden elde edilen türevleri 

birbirleriyle etkileşime girerek piroliz sürecini daha karmaşık hale 

getirir(Nimmanwudipong, Runnebaum et al. 2011, Slopiecka, Bartocci et al. 2012). Bu 

nedenle piroliz davranışı çoğunlukla biyokütlenin üç ana bileşenine, yani selüloz, 

hemiselüloz ve lignine dayalı olarak incelenir. Piroliz işlemi sırasında çok sayıda 

reaksiyon, yani dehidrasyon, depolimerizasyon, dekarboksilasyon ve izomerizasyon 

meydana gelir. Birincil reaksiyonlar kömür oluşumu, depolimerizasyon ve parçalanmayı 

içerir (Echresh, Abdulkhani et al. 2019). Piroliz işlemi sırasında benzen halkasının 

yoğunlaşmasıyla kömür oluşumu meydana gelirken, depolimerizasyon reaksiyonu 

monomerler arasındaki bağların kırılmasıyla meydana gelir(Kissinger 1957). Ayrıca, 

kütle ve ısı transferi sınırlamaları da piroliz işleminin termodinamik yapısını etkileyebilir. 

Aşırı durumlarda, yoğun toplu taşıma dirençleri, yüksek düzeyde ekzotermik ikincil 

reaksiyonların oluşmasına neden olabilir(Yan, Liu et al. 2020). 
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Şekil 3.9 Piroliz mekanizması(Garcia-Perez and Metcalf 2008).  

 

3.6 Reaksiyon ısısı 

Piroliz ısısının değerlendirilmesi, piroliz işlemini gerçekleştirmek için gerekli olan 

ısının kabaca tahmin edilmesine izin verir, bu da çeşitli şekillerde tahmin edilebilir. İlk 

yöntem, piroliz ürünlerinin toplam entalpileri ile besleme stoku arasındaki fark dikkate 

alınarak piroliz reaksiyonunun bir enerji dengesini içerir(Rath, Wolfinger et al. 2003, 

Yang, Kudo et al. 2013). adyabatik bir piroliz reaksiyon bölgesi için basit bir ısı dengesi 

sunar. Sadece bir termodinamik enerji dengesi göz önüne alındığında, pirolizin 

endotermik karakteri, hammadde ve piroliz ürünleri arasındaki basitleştirilmiş enerji 

kapasitesi olan Q reaksiyonu ısısı ile açıklanabilir. Piroliz mekanizması çok karmaşıktır 

ve çoğu tamamen bilinmeyen birçok paralel reaksiyon içerir, bu nedenle basit bir enerji 

dengesi tüm sürecin doğasını doğru bir şekilde yansıtmamaktadır (White, Catallo et al. 

2011, Vyazovkin 2015). 
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3.7 Biyokütle pirolizi 

Biyokütle pirolizi, biyokütlenin oksijensiz ortamda termal olarak parçalandığı ve 

sonuçta üç bileşen sıvı biyo-yağ, yanıcı gaz ve katı biyokütle kömürünün üretildiği 

prosesi ifade eder. Biyokütle,  selüloz, hemiselüloz ve ligninin yanında piroliz esnasında 

bozunmaya uğrayan bazı ekstraktifler de içerir ve bu ekstraktifler, piroliz ürünlerini daha 

da komplike hale getirir. Fakat, biyokütlenin pirolizi, içeriğindeki temel bileşenlerinin 

pirolizlerinin toplamıdır. 

 

3.7.1 Selüloz pirolizi 

Selüloz, β 1,4-glikosidik bağlarla bağlanan uzun bir glikoz birimleri zincirinden 

oluşan doğrusal bir makromoleküler polisakkarit olan en bol biyopolimerdir (Şekil 3.8) 

ve birkaç moleküler arası hidrojeni içerir. Selülozdaki glikoz birimlerini birbirine 

bağlayan glikozidik bağlar, güçlü değildir ve piroliz işlemi gibi yüksek sıcaklık altında 

parçalanırlar (Dai, Wang et al. 2019). Selüloz pirolizinin ana ürünleri asitler, alkoller, 

susuz şekerler, kömür ve gazlardır. Bununla birlikte, β−1,4-glikosidik bağların 

bölünmesi, büyük ölçüde furan ve laevoglukoz oluşumuna katkıda bulunur(Pippo, 

Luengo et al. 2011). 

 

Şekil 3.10 Selülozun kimyasal yapısı. 
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Selülozun pirolitik ayrışması, Şekil 3.10'da sunulduğu gibi iki yolla açıklanabilir. 

Birinci yol, k1, düşük bir sıcaklıkta ve ısıtma hızında gerçekleştirilir ve selülozun 

dehidrasyonunun bir "anhidroselüloz" veya ("aktif selüloz ”); ikinci yol, k2, daha yüksek 

bir sıcaklıkta ve ısıtma hızında gerçekleştirilir ve selülozun depolimerizasyonu ile 

sonuçlanır ve az miktarda diğer anhidromonosakkaridler ile esas olarak laevoglukoz elde 

edilir. Düşük sıcaklığın ilk süreci etkilediği tespit edilmiştir. ayrışma ve polimerizasyon 

derecesinde bir azalmaya ve "anhidroselüloz" veya "aktif selüloz" oluşumuna neden olur. 

Bununla birlikte, yüksek sıcaklıkta ve yüksek ısıtma oranlarında, selülozun ayrışması iki 

farklı bozunma reaksiyonu ile ifade edilir; gaz ve ikincisi esasen katran. Bu nedenle, 

selülozun yüksek sıcaklıkta ve yüksek ısıtma hızlarında ayrışması selülozun ana ayrışma 

yolu haline gelmiştir (Greenhalf, Nowakowski et al. 2012, Abdulkhani, Marvast et al. 

2013). 

 

Şekil 3.11 Selüloz pirolizinin şematik gösterimi(Abdulkhani, Marvast et al. 2013) 

3.7.2 Hemiselüloz Pirolizi 

Hemiselüloz, çoğu lignoselülozik biyokütlenin ağırlığının yaklaşık %10-35'ini 

oluşturur ve yapısı, omurgaya bağlı bol yan zincirler nedeniyle selülozunkinden daha 

karmaşıktır (Dumitriu 2004). Hemiselüloz, çeşitli sakaritlerden (glukoz ksiloz, manoz, 

arabinoz ve galaktoz) oluşur. Hemiselülozun termal pirolize katkısı selülozdan farklıdır 

çünkü selülozun kristal yapısının belirli bir sıcaklıkta karboksil gruplarını serbest 

bırakmak için termal olarak bozulması gerekirken, hemiselüloz zincirleri amorftur ve 

daha düşük bir sıcaklıkta bozulur (Huang, Cheng et al. 2016, Wang, Dai et al. 2017). 

Hemiselülozun bozunması esas olarak düşük bir sıcaklıkta gerçekleşir ve büyük ağırlık 

kaybı daha yüksek CO2 ve kömür verimi ile 220-315ºC'de gerçekleşir(Lv and Wu 2012, 

Westmoreland 2019). Hemiselülozun mekanizması üzerine yapılan bir çalışma, ana 

ürünlerin oluşumunun hemiselülozdaki üç tip yapısal birimin ayrışmasıyla 

oluşmaktadır(Couhert, Commandre et al. 2009). 
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Şekil 3.12 hemiselüloz pirolizini şematik gösterimi(Wang, Guo et al. 2012) 

 

3.7.3 Lignin pirolizi 

lignin bileşeninin en yüksek hidrojen, karbon ve en düşük oksijen içeriğine sahip 

doğal bir polimeridir ve odun içeriğinin ağırlıkça yaklaşık% 20-30'unu temsil eder 

(Wang, Ouyang et al. 2021). Lignin içerisindeki nispeten yüksek H / Ceff oranı, onu 

yüksek kalitede biyoyakıt elde etmek için potansiyel bir kaynaktır (Jiang and Hu 2016). 

Lignin, fiziksel ve kimyasal özelliklerinin yapısı ve fonksiyonel gruplarından etkilendiği 

oldukça dallanmış doğal bir polimer olarak bilinir. Lignin ve hücre duvarının diğer 

polisakkaritleri arasındaki güçlü kimyasal ve fiziksel bağlar nedeniyle, yapısına herhangi 

bir zarar vermeden lignin termal bozunmaya çok dirençlidir (Tomczyk, Sokołowska et al. 

2020).  Lignin, biyokömüre ve fenolik bileşiklerle (tipik olarak tüm yağın ağırlıkça% 
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60'ına kadar) zenginleştirilmiş bir biyolojik yağa (kuru lignin besleme stoğunun 

ağırlıkça% 50-60'ı) pirolize edilebilir(de Wild 2015). 

 

Şekil 3.13 lignin pirolizinin şematik gösterimi(Chen, Che et al. 2019) 

 

3.8 piroliz sonucu elde edilen ürünler 

Biyokütle piroliz ürünleri, biyo-yağ, biyokömür ve yoğunlaştırılamaz gaz içerir. 

piroliz ürünlerinin dağılımı sadece biyokütle tipine değil, aynı zamanda reaksiyon 

sıcaklıklarına, kalma süresine ve ısıtma hızı gibi parametrelere bağlıdır. Yüksek sıcaklık 

ve kısa kalma süreleri gaz oluşumunu kolaylaştırırken, düşük sıcaklıklar ve uzun kalma 

süreleri kömürün oluşumunu destekler. Biyo-yağlar genellikle orta sıcaklıklarda ve kısa 

kalış sürelerinde üretilir(Wang, Shen et al. 2019, Zhao, Memon et al. 2020). 

Karbon monoksit ve hidrojen (endüstriyel olarak sentez gazı olarak bilinir), metan, 

kısa hidrokarbon zincir gazları ve karbon dioksit dahil olmak üzere gazlı ürünler üretilir. 

Aynı zamanda alifatik ve aromatik bileşikler, fenoller, aldehitler ve levoglukozan, 

hidroksiasetaldehit, hidrokarbon zincirleri ve su dahil olmak üzere sıvı ürünler 

(endüstriyel ve ekonomik olarak biyo-yağ ve katran olarak bilinir) üretilir. Katranın siyah 

veya koyu kahverengi viskoz bir sıvı olduğundan bahsetmeye değer. Hidrokarbonlar ve 

serbest karbondan oluşmaktadır(Kiel, Van Paasen et al. 2004). 
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𝐂𝐦𝐇𝐦𝐎𝐩 + 𝐈𝐬ı →  ∑ 𝐂𝐚𝐇𝐛𝐎𝐜
𝐒ı𝐯ı

+ ∑ 𝐂𝐚𝐇𝐛𝐎𝐜
𝐠𝐚𝐳

+ ∑ 𝐂
𝐊𝐚𝐭ı

 

3.8.1 Biyo-yağ 

Biyo-yağlar, piroliz adı verilen oksijen yokluğunda biyokütle hammaddelerinin 

termal ayrışmasından üretilir. Fiziksel görünüşte biyo-yağ, bazı katı parçacıklar içeren 

koyu kahverengi renkli, keskin kokulu oldukça viskoz bir sıvıdır. Biyo-yağın içerisinde 

yaklaşık% 30-40'ını su bulunmaktadır. Suyun varlığı, esas olarak biyokütlenin dahili nem 

içeriğinden veya piroliz sırasında meydana gelen dehidrasyon reaksiyonundan 

kaynaklanır. Biyo-yağın yakıt olarak kullanılması üzerinde suyun hem olumlu hem de 

olumsuz etkileri vardır. Su varlığı bio-yağın viskozitesini düşürür ve akış özelliklerini 

iyileştirir. Ancak biyo-yağdaki oksijen içeriğini artırarak ısınma değerini düşürür ve biyo-

yağın tutuşması sıcaklığını artırır. Bio-yağ viskozitesi de çok yüksektir. Yüksek viskozite 

ve düşük ısıtma değerinden sorumlu olan pirolitik buharların yoğunlaşmasıyla 

Aromatikler, ketonlar, fenolikler, şekerler, eterler, alkoller, esterler, furanlar vb. dâhil 

olmak üzere biyo-yağdan 300'den fazla oksijenli organik bileşik oluşmaktadır. Bu 

nedenle, biyo-yağın özelliklerinin hidrokarbon yakıtlara ulaşması için önemli ölçüde 

iyileştirilmesi gerekir. Biyo-yağın özellikleri ve bileşimi büyük ölçüde hammadde 

bileşimine ve sıcaklık, ısıtma hızı, vb. gibi işlem koşullarına bağlıdır. Genel olarak, 

yüksek sıcaklık, karbonunda artış, oksijen ve su içeriğinde azalma ile biyo-yağ 

oluşumunu kolaylaştırır (Lu, Yang et al. 2008, Yin, Dolan et al. 2010) . 

Ham biyo-yağ, düşük ısınma değeri, su içeriği ve asitliği nedeniyle, brülörlerde, 

kazanlarda ve fırınlarda, ayrıca gaz türbini ve sıkıştırmalı ateşlemeli motorlarda 

kullanılma potansiyeline sahiptir (Lehto, Oasmaa et al. 2014) (Chiaramonti, Oasmaa et 

al. 2007). 
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Şekil 3.14 biyo-yağ genel görünümü 

 

3.8.1.1 Biyo-Yağ iyileştirme yöntemleri 

Biyo-yağda bulunan su, asitler ve aldehitler, düşük ısıtma değeri, dengesizlik ve 

yüksek biyo-yağ aşındırıcılığı ile sonuçlanan düşük biyo-yağ kalitesinin ana nedenleridir. 

Biyo-yağın kalitesi su, asit ve kararsız bileşenlerin ortadan kaldırılmasıyla iyileştirilebilir 

(Fateh, Rogaume et al. 2013). Buna göre, biyo-yağın iyileştirilmesi için çeşitli fiziksel ve 

kimyasal teknolojiler geliştirilmiştir. Genel olarak piroliz biyo-yağının yükseltilmesi 

fiziksel, kimyasal ve katalitik yöntemler dahil olmak üzere üç farklı yöntemle 

gerçekleştirilebilir. Süper kritik sıvılar (sıcak buhar filtrasyonu), çözücü ekstraksiyonu ve 

emülsiyonlaştırma, fiziksel yükseltme yöntemlerinin üç şeklidir. Katalitik yükseltme 

yolları, zeolit kırma, hidrodeoksijenasyon (HDO) ve buharla yeniden biçimlendirmeyi 

içerirken, kimyasal yükseltme esas olarak esterleştirme yöntemini içermektedir (Zhang, 

Zhang et al. 2016). 
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3.8.2 Biyo-Kömür 

Piroliz işleminin katı ürünü biyokömürdür, yüksek oranda karbonlu materyaldir 

ve karbon içeriği% 65-90 arasındadır. Biyokömürün karakterizasyonu, biyokütlenin türü 

ve biyokömürün karbon içeriğini etkileyen piroliz işleminin çalışma koşulları ile 

tanımlanır. Piroliz yoluyla elde edilen biyokömür, toprak özelliklerini (diğerleri arasında 

yığın yoğunluğu, gözeneklilik ve pH) değiştirme kapasitesine sahip olduğu için 

potansiyel agronomik kullanımları gösterir. Biyokömürün potansiyel uygulamalarından 

biri, toprağın verimliliğini artırmak ve tarımsal üretimi artırmak için toprak ıslahında bir 

C ve N kaynağı olarak kullanılmasıdır (Demirbaş 1997, Lee, Ryu et al. 2013, Qambrani, 

Rahman et al. 2017). Biochar ayrıca kirletici maddelerin topraktan ve sudan ve hatta gazlı 

akımlardan uzaklaştırılması için uygun maliyetli bir adsorban olarak 

kullanılabilir(Atienza-Martínez, Ábrego et al. 2020). 

 

Şekil 3.15 Biyokömür genel görünümü 
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Bu malzeme hem organik (pestisitler) hem de inorganik (ağır metaller, N- ve P 

içeren inorganik bileşikler) maddeleri tutma kapasitesine sahiptir. Özellikle ıslak gübre 

olmak üzere gübreden biyokömür üretiminin ana dezavantajlarından biri kurutma ve 

pirolizden kaynaklanan yüksek enerji tüketimidir. Pirolizden önce hammaddenin 

susuzlaştırılması, bu enerji tüketiminin azaltılmasına yardımcı olur (Atienza-Martínez, 

Ábrego et al. 2020). 

Ayrıca, yavaş piroliz biyokömür üretimi için daha çok tercih edilir. Biochar, 

mikrobiyal bozunmaya karşı yüksek dirence sahiptir. Bu nedenle uzun süreler boyunca 

(1000 ila 10.000 yıl) yüksek stabiliteye sahiptir ve bu da karbon sekestrasyonuna 

yardımcı olur(Demirbas 2006, Lehmann 2009). Dahası, biyokömürün son yıllarda önemli 

ölçüde ilgi çeken yeni bir gelişmiş uygulaması, süper kapasitör elektrotları için yeni 

malzemelerdir (Ghani, Mohd et al. 2013). Piller ve kapasitörler enerji depolama sistemleri 

olarak bilinir. Süper kapasitörlerin yüksek güç, çevre dostu (organik elektrotlar) ve uzun 

çevrim ömrü gibi benzersiz özellikleri, son birkaç yılda süper kapasitörlerin 

performansını iyileştirmek için araştırmacıların önemli ilgisini çekmiştir(Najib and 

Erdem 2019).  

3.8.2.1 Biyokömür iyileştirme yöntemleri 

Biyokömür, uzun bir geçmişi olan atıktan türetilmiş bir toprak değişikliği olarak, 

toprak verimliliğini / sağlığını iyileştirme kapasitesi nedeniyle büyük ilgi görmektedir. 

Bununla birlikte, ortaya çıkan biyokömürün belirli özelliklerini (örneğin, spesifik yüzey 

alanı, oksijen içeren fonksiyonel gruplar) iyileştirmek veya çevresel uygulamalarda 

kontamine biyokütlenin kullanımıyla ilişkili riskleri azaltmak için bazı iyileştirme 

yöntemleri bulunmaktadır. Bu yöntemler, mükemmel performanslara sahip tasarlanmış 

biyokömür üretmek amacıyla kullanılma potansiyeline sahiptir(Wang, Ok et al. 2020). 

Bunlar; 

• Manyetik modifikasyon 

• Mineral modifikasyonu 

• Asit ve alkalin aktivasyonu 

• Oksidan modifikasyonu 

• Fotokatalitik modifikasyon 

• Elektrokimyasal modifikasyon 

• Karbonlu nanomateryal modifikasyonu 
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• Metanol modifikasyonu 

3.8.3 Biyo-gaz 

Biyokütlenin pirolizinde üretilen ana gazlar H2, hidrokarbon gazları (C1 – C4), 

CO2, CO ve H2S karışımıdır. Pirolitik gazlar yanmaz gazlar (H2O ve CO2), yanıcı gazlar 

(CO ve CH4) ve N içeren gazlar (NH3 ve HCN) dahil olmak üzere üç kategoriye 

ayrılabilir. CO2 oluşumu esas olarak karbonil ve karboksil gruplarının biyokütle piroliz 

reaksiyonundaki ayrışma reaksiyonlarından kaynaklanırken,  CO oluşumu esas olarak C-

O-C ve C=O bağlarının kırılmasından kaynaklanmaktadır. H2 esas olarak C-H gruplarının 

ve aromatiklerin kırılmasıyla meydana gelir. Bununla birlikte, CO ve CO2 düşük 

sıcaklıklarda baskın gaz halindeki ürünlerdir ve CH4, lignin depolarizasyon reaksiyonları 

nedeniyle yüksek sıcaklıklarda baskın bir üründür(Lee, Kwon et al. 2019, Lewandowski, 

Januszewicz et al. 2019, Zhan, Zhuang et al. 2019). 

Biyogaz, yüksek hidrojen, karbon monoksit ve düşük moleküler hidrokarbon içeriği 

nedeniyle doğrudan güç teknolojisinde kullanılabilir(Tan, Abdullah et al. 2017).  

 

Şekil 3.16 Biyo-gaz genel görünümü  
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4 KAYNAK ÖZETLERİ 

(Foong, Liew et al. 2020), Biyokütlenin değerlendirilmesi için mevcut piroliz 

uygulamaları, temel kavramları, piroliz modunu, çalışma parametrelerini ve ürünleri 

kapsayacak şekilde gözden geçirmişlerdir. Bugüne kadar kullanılan piroliz türleri 

arasında yeni lanse edilen mikrodalga pirolizi inceleyerek, biyokütlenin mikrodalga 

pirolizinin ana ürün olarak biyokömür oluştuğunu gözlemlemişlerdir. Bu biyokömürün 

büyük piyasa talebini karşılamak için, katı kömürün, kirlilik kontrolü, kataliz ve enerji 

depolamada geniş uygulama için arzu edilen özelliklere sahip tasarlanmış aktive edilmiş 

biyokömüre yükseltilebileceği önermişlerdir. 

 

(Kumar, Strezov et al. 2020), işlenmiş biyokütlenin pirolizinden üretilen biyo-yağların 

fizyokimyasal özelliklerini iyileştirmek için kullanılan farklı fizikokimyasal biyokütle ön 

işlem yöntemlerini incelemişlerdir. Bu ön işlem yöntemleri temel prensiplerinin, 

biyokütle özelliklerini etkileyen önemli parametrelerini inceleyerek, her bir arıtma 

yöntemiyle ilgili temel zorlukları vurgulamışlardır. Ön arıtma yöntemlerini biyokütlenin 

pirolizi sonucu oluşan biyo-yağları olumlu yönde etkilediği ve iyileştiğini 

gözlemlemişlerdir. 

 

(Li, Chen et al. 2019), beş pirolusit-biyokütle karışımının mikrodalga dielektrik 

özellikleri, rezonant kavite perturbasyon tekniği ile ölçülmüş ve piroliz azaltma 

özellikleri, kavak, çam, ageratina adenophora, kolza kabuğu ve ceviz kabuğu dahil olmak 

üzere sistematik olarak araştırmışlardır. Beş karışımın dielektrik özelliklerinin sıcaklık ile 

ilk olarak artması, yoğun bir şekilde düşmesi ve son olarak hafifçe yükselmesi, 

mikrodalgalara karşı mükemmel tepki göstermesi ile temsil edilen sıcaklıklarla ortak 

özelliklerinin olduğunu göstermişlerdir; bu değişim eğilimi esas olarak amorf MnO2'nin 

kristal dönüşümü ve biyokütle pirolizi ile pirolusit indirgeme reaksiyonlarına 

bağlamışlardır. 

 

(Liu, Ahmad et al. 2020), piroliz reaktörlerinin tasarımını ve proses optimizasyonunu 

kolaylaştırmak için yeni bir hibrit kinetik ve optimizasyon yaklaşımı önermişlerdir. Hibrit 

yaklaşımda, eş dönüşümlü yöntemler, biyokütlenin termal ayrışması hakkında daha 

ayrıntılı açıklama sağlamak için paralel reaksiyon mekanizmasıyla entegre etmişlerdir. 

Su mercimeği örnekleri bir TGA analizöründe üç ısıtma hızında (10, 20 ve 30 ° C / 

dakika) analiz etmişlerdir. Veriler incelendiler ve önerdikleri hibrit model ile 
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karşılaştırmışlardır. Hibrit modellerin model hesaplamalarının tümü, biyokütle pirolizinin 

ayrıntılı açıklamasını sağlamak için önerdikleri hibrit şemamının büyük potansiyellerini 

sergileyen deneysel verilerle uyumlu olduğu sonucuna varmışlardır. 

 

(Ding, Huang et al. 2020),  piroliz ürünlerine odaklanan önceki araştırmalardan farklı 

olarak, yaptıkları çalışmada hemiselüloz ve selüloz etkileşimlerinin göz ardı edilip 

edilemeyeceğini araştırmak için yapay zeka optimizasyon algoritması ile birlikte kinetik 

parametrelere dikkat etmişlerdir. İzole edilmiş hemiselüloz, selüloz ve bunların çeşitli 

ısıtma oranlarında karışımlarına dayalı olarak bir dizi termogravimetrik deney 

gerçekleştirdiler. Deneysel sonuçlar, karışım pirolizinin tepe noktalarının, izole edilmiş 

hemiselüloz ve selülozun tepe noktalarına tam olarak karşılık geldiğinin sonucuna 

varmışlardır. Ayrıca, izole edilmiş hemiselüloz ve selülozdan elde edilen kinetik 

parametreler, karışımın piroliz davranışlarını tahmin etmek için uygulamışlardır ve 

tahmin edilen sonuçlar deneysel verilerle uyumlu olduğu sonucuna varmışlardır.  

 

(Zhong, Xiong et al. 2020), biyokütle hızlı piroliz reaktörü için tasarım ve 

optimizasyonun hesaplama çabasını azaltmak için, biyokütlenin çoklu akışkan modeli 

(MFM) simülasyonundan elde edilen CFD verilerine dayalı azaltılmış sıralı modellerin 

(ROM'lar) geliştirilmesi için indirgenmiş sıralı modelleme teknolojisi uygulamışlardır. 

Kabarcıklı akışkan yataklı reaktörde hızlı piroliz dokuz farklı piroliz sıcaklığında CFD 

simülasyonları gerçekleştirdiler ve ürün verimleri ve sıcaklığın ürün verimleri üzerindeki 

etkisi, CFD yaklaşımını tam olarak onaylayan deneylerle iyi bir uyum içinde olduğunun 

sonucuna varmışlardır. Geliştirilen ROM'ların hem eğitim hem de test sıcaklığında tür 

dağılımlarını tahmin etme yeteneği araştırmışlar ve örnek yöntem ve çıktı sayısının etkisi 

de incelenmişlerdir. 

(Shen, Zhang et al. 2020), biyoyakıtların ve gözenekli karbonların ortak üretimi için 

pirinç kabuğunun (RH) farklı K-bileşikleriyle (yani KOH, K2CO3 ve K2C2O4) katalitik 

pirolizini incelemişlerdir. Biyokütlenin ayrışması, KOH> K2CO3> K2C2O4 sırasını 

takiben K-bileşiklerinin katalitik performansına bağlı olarak daha düşük sıcaklık 

aralıklarında meydana gelmiştir. RH'nin K-bileşikleri ile hızlı piroliziyle, organik 

bileşiklerin sayısı önemli ölçüde azaltmışlardır. Biyo-yağın yerinde katalitik yükseltmesi 

(örneğin, oksijensizleştirme) nedeniyle daha fazla hidrokarbon (örneğin benzen, uzun 

zincirli alkanlar) üretmişlerdir. Biyokütlenin K-bileşikleri ile pirolizi, doymamış alifatik 

hidrokarbonların oluşumunu da hızlandırmıştır. Özellikle, RH'nin K2C2O4 ile pirolizi, 
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yüksek hidrokarbon içerikli ve düşük oksijenli bileşik içerikli (örneğin asitler, fenoller) 

biyo-yağ ile sonuçlanabileceği ve saf biyokömürün nispeten düşük bir adsorpsiyon süresi 

ve kapasitesi olabileceği gözlemişlerdir.  

 

(Bhoi, Ouedraogo et al. 2020), biyokütlenin katalitik pirolizinden elde edilen biyo-

yağdaki hidrokarbon bileşiklerini geliştirmek için katalizörlerin ilerlemesini 

incelemişlerdir. Ayrıca sıcaklık, biyokütle türü, ısıtma hızı, buhar kalış süresi, taşıyıcı gaz 

ve hidrojen vericisi gibi diğer çalışma koşullarının biyo-yağın verimi ve özellikleri 

üzerindeki etkilerini kısaca incelemişlerdir. Sıcaklık ve katalizör tipinin biyo-yağ verimi 

ve kalitesi üzerinde büyük etkiye sahip olduğunu buldular. Biyokütlenin TGA-DTA 

analizi, yüksek biyo-yağ verimi için ana biyokütlelerin piroliz bölgesinin 400-600ºC 

aralığında olduğunu ortaya çıkarmışlardır. Zeolit bazlı katalizörler, destekli geçiş ve asil 

metal katalizörleri ve metal oksit katalizörleri gibi gelişmiş katalizörlerin geliştirilmesi, 

istenmeyen bileşikleri uzaklaştırmak ve biyo-yağda hidrokarbon verimini artırmak için 

tasarlanmışlardır. Soy metal destekli katalizörler, asil olmayan metal katalizörlere kıyasla 

düşük oksijenli bileşik içeriğine sahip biyo-yağ üretti; bununla birlikte, maliyetleri ve 

erişilebilirlikleri, asil olmayan metal destekli katalizörlerin kullanımını desteklediği 

sonucuna varmışlardır. 

 

(Qi and Wright 2020), partikül hidrodinamiği ve partiküller arası ısı transferi 

süreçlerinin dahil olduğu ve katı partiküllerdeki kimyasal reaksiyonlarla birleştirildiği çift 

burgulu bir reaktörde granüler akışları reaksiyona sokan biyokütle hızlı piroliz 

simülasyonu için genişletilmiş bir ayrık eleman yöntemi (DEM) önermişlerdir. Sıradan 

diferansiyel denklemlerin ve DEM çözücünün entegrasyonu arasında kararlı bir bağlantı 

elde etmek için uyarlanabilir bir zaman adımı algoritması önerilmişlerdir ve algoritmanın 

hesaplama açısından verimli olduğu kanıtlamışlardır. Çok bileşenli hızlı piroliz kinetiği 

benimsenmiş ve modelleme doğruluğu, karşılaştırmalı biyokütle piroliz deneylerinin 

simülasyonları yapılarak ve tahmin sonuçları deneysel verilerle karşılaştırılarak 

değerlendirmişlerdir.  

  

(Cao, Xia et al. 2020), H2SO4 yüklemesinin daha yüksek platform kimyasalları verimi 

ile biyokütlenin piroliz sıcaklığını 500'den 300 ° C'ye düşürebileceğini göstermişlerdir. 

H2SO4 yüklü biyokütlenin 300 ° C'de pirolizi, polisakkaritlerdeki C-O bağlarını seçici 

olarak kırabilir ve hafif oksijenli organik bileşikler, kalıcı gazlar ve kömür oluşumunu 
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etkili bir şekilde bastırabilmişlerdir. Ağırlıkça yaklaşık% 50-60 biyokütle hammaddeleri, 

esas olarak susuz şekerlere (esas olarak levoglukozan ve ksilosan) ve bunların dehidre 

ürünlerine (esas olarak levoglukoksenon ve furfural) dönüştürülür. Ham biyokütledeki 

doğal alkali ve alkali toprak metalleri (AAEM) ile birleştirilen H2SO4'ün, düşük sıcaklıkta 

hemiselüloz ve selülozun yönlendirilmiş dönüşümünü elde etmek için AAEM ve 

H2SO4'ün katalitik fonksiyonlarını aynı anda inhibe edebileceği sonucuna varılmışlardır. 

  

(Zhang, Yi et al. 2019), siklon reaktördeki piroliz buharlarının katalitik olarak 

yükseltilmesi deneysel yöntemle birleştirilerek CFD simülasyonu ile akışkan dinamiği, 

kalma süresi dağılımı ve katalitik reaksiyon yönünden incelemişlerdir. Sonuçlar, siklon 

reaktörünün reaksiyon odasında, katalizörlerin konsantrasyon gradyanının aşağıya doğru 

akarken kademeli olarak azaldığını göstemişlerdir. Reaktörün orta kısmındaki kılavuzlu 

kanatlar nedeniyle siklonik akış yoğunlaştırılır ve ayırma etkisi önemli ölçüde 

iyileştirdiğini gözlemlemişlerdir. 

  

(Casazza, Spennati et al. 2020), arthrospira platensis biyokütlesinin termal pirolizi, 

ekstraksiyon kalıntısını değerlendirmek amacıyla lipid veya protein ekstraksiyonlarından 

önce ve sonra 450 ° C'de araştırmışlardır. Pirolizden önce biyokütle bileşimleri ve 

reaksiyon ürünleri FT-IR, GC-MS, TG ve SEM analizleri ile analiz etmişlerdir. 

Biyokütlenin herhangi bir ön işleme tabi tutulmadan termal pirolizi, enerji potansiyeli 

açısından oldukça umut verici reaksiyon ürünlerinin üretilmesine yol açtığını ve en iyi 

sonuçları protein geri kazanımından sonra biyokütle ile elde etmişlerdir. Aslında, azotlu 

ve oksijenli bileşiklerin içerikleri hem sıvı hem de gaz halindeki reaksiyon ürünlerinde 

önemli ölçüde azaldığını ve esas olarak karbondan oluşan piroliz sonrası katı kalıntı, 

karbon bazlı biyoyakıtlar üretmek için faydalı bir şekilde kullanılabileceğini 

bildirmişlerdir. 

  

(Yang, Ji et al. 2019), üç tip biyokütlenin (selüloz, talaş ve saman) piroliz davranışları 

üç durumda (katalizör yok, Ni-CaO-Ca2SiO4 ve Ni-Ca2SiO4) izotermal olmayan 

termogravimetrik analiz ile araştırmışlardır. İzotermal olmayan piroliz dört farklı ısıtma 

hızıyla ( 20, 30, 40 ve 50 ° C / dak) uygulanmış ve üretilen gazların verim oranları TG-

MS ile ölçmüşlerdir. Kinetik analiz için, aktivasyon enerjisi, dört eş dönüşümlü analiz 

yöntemi (Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yöntemi, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 

yöntemi, Starink yöntemi ve Miura dağıtılmış aktivasyon enerjisi modeli (DAEM)) 
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kullanılarak elde etmişlerdir. Ni-CaO-Ca2SiO4 ve Ni-Ca2SiO4'ün daha fazla H2 ve CO 

üretmek için biyokütlenin ayrışmasını yoğunlaştırdığı bulmuşlardır. Ni-CaO-Ca2SiO4, 

hafif organik moleküllerin kırılmasından ek H2 ve CO üretmek için biyokütle pirolizinin 

aktivasyon enerjisinin azalmasında bariz katalitik etkileri bildirmişlerdir. 

 

(He, Strezov et al. 2019), ağır metalle kirlenmiş ve kirlenmemiş biyokütlenin piroliz 

özelliklerini ve 300 ile 800°C arasında değişen bir sıcaklık aralığında pirolitik gaz gibi 

pirolitik ürünler üretme potansiyelini karşılaştırmak için Avicennia marina biyokütlesinin 

yavaş pirolizi gerçekleştirmişlerdir. Sonuç olarak, biyokütlenin ve türevlerinin 

özelliklerinin hem piroliz sıcaklığından hem de ağır metal (loid) varlığından önemli 

ölçüde etkilendiğini bildirmişlerdir. Biyokütledeki ağır metal (loid), biyo-yağ pahasına 

daha yüksek biyokömür ve pirolitik gaz verimine katkıda bulunduğunu 

gözlemlemişlerdir. Piroliz sıcaklığının artması, biyokömür örneklerinde ağır metallerin 

(loid) buharlaşmasına neden olmuştur. Aynı piroliz sıcaklığında, kirleticiler kül içeriğini 

önemli ölçüde artırırken biyokömürlerde sabit karbon içeriğini düşürmüştür(p <0.05). 

Ayrıca, kirlenmiş biyokütlenin pirolizi, daha az oksijenli bileşik içeren biyo-yağ 

numunelerinde, kirlenmemiş maddelere kıyasla %8-11 hidrokarbon ürettiğinden, 

metallerin (loid) varlığıyla biyo-yağların kalitesinin arttığı fark etmişlerdir. biyo-yağda 

sadece %4-5,8 hidrokarbon üreten biyokütle, eser metallerle (loid) bol miktarda bulunan 

biyokütle, kirlenmemiş biyokütleye kıyasla piroliz sırasında daha fazla H2 ve CO2 

üretmişlerdir. 

 

(Chernova, Kiseleva et al. 2020), mikroalglerin yakıt üretimi için hammadde olarak 

avantajlarını değerlendirmişlerdir. Biyokimyasal ve termokimyasal dönüşüm, işlemleri 

için teknolojiler olarak önermişlerdir. Piroliz işleminde üretilen yoğunlaşmayan piroliz 

gazlarının bileşimi ve özgül hacimsel veriminin sıcaklığa bağlı olarak analizi 

yapılmışlardır. Gaz karışımının yüksek kalorili bileşenlerinin (hidrojen, metan ve karbon 

monoksit) oranının sıcaklık artışı ile arttığı gözlemlemişlerdir.  

  

(Magdziarz, Wilk et al. 2020), üç tür biyokütle (odun biyokütlesi (çam), enerji mahsulü 

(Sida hermaphrodita) ve tarımsal biyokütle (saman)) hidrotermal karbonizasyon işlemi 

(HTC) kullanılarak incelemişlerdir. HTC işlemi, aşağıdaki koşullar altında özel olarak 

tasarlanmış bir reaktörde 220°C sıcaklık ve 4 saat kalma süresinde gerçekleştirmişlerdir. 

Hidrotermal dönüşümün katı (hidro-kömür) ve sıvı ürünleri kimyasal ve fiziksel 
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özellikleri açısından belirlemişlerdir. Ayrıca, elde edilen hidrokömürlerin temel 

parametreleri oluşturmuşlardır. Sıvı ürünler, asidik ve polar karakterlerini doğrulayan pH 

ve iletkenlik ölçülerek analiz etmişlerdir ve Kimyasal Oksijen İhtiyacı (COD), sıvı fazın 

yüksek konsantrasyonda organik madde ve besin içerdiğini gösterdiğini bildirmişlerdir. 

Ek olarak, yanma ve piroliz sürecini simüle etmek için hidrokömürlerin TGA'sı bir hava 

ve inert atmosferde gerçekleştirmişlerdir. İşlem, hidrokarbonlardan elde edilen piroliz 

ürünlerinin bileşimini analiz etmek için gerçekleştirmişlerdir. Örnekler, hızlı ısıtma ve 

kısa bir ikamet süresiyle sırayla 400, 500 ve 600 ° C'de pirolize edildi. Hidrokömürlerin 

pirolizi, piroliz sıcaklığına ve kimyasal bileşimine bağlı olarak çeşitli organik bileşiklerle 

sonuçlandığını bildirmişlerdir. 

  

(Wang, Ma et al. 2019), biyokütle ve poliüretan ko-pirolizinin kömürün verimi, 

reaktivitesi ve ısıtma değeri üzerindeki sinerjik etkileri sabit yataklı bir reaktörde 

araştırmışlardır. Piroliz sıcaklığının, karışım oranının ve biyokütle türünün etkileri 

incelenmişlerdir. Bireysel piroliz için, biyokütle kömürü gözenekli yapılar sunarken, 

plastik kömür engelleme yapıları gözlemlemişlerdir. Plastik kömürün parçalanma ve 

öğütme yetenekleri daha yüksek sıcaklıklarda artığı bildirilmişlerdir. Ayrıca piroliz 

sıcaklığı 1100°C'den 1250°C'ye çıkarken biyokütledeki klor kaybolduğu ve kopyalama 

sırasında, erimiş plastiğin biyokütle partikül yüzeylerine sarılması nedeniyle, biyokütle 

kömürünün gözenekli yapıları bloke edilir, böylece uçucu salınım engellendiği 

gözlemlemişlerdir. Sonuç olarak, teorik olarak beklenenden daha yüksek kömür verimleri 

ve ısıtma değerleri elde etmişlerdir. Plastikle odun ko-pirolizinden elde edilen kömür 

verimi üzerindeki bu sinerjistik etki, daha düşük piroliz sıcaklıklarında ve ağırlıkça % 25-

50 biyokütle oranı aralığında plastikle saman ko-pirolizinden daha güçlü olduğunu 

bildirmişlerdir. Biyokütledeki KCl katalizi ve plastik kömürün yoğunlaştırılmış 

parçalanması nedeniyle, kömür oksidasyonunu teşvik etmede sinerjik etkiler 

gözlemlemişlerdir. 

(Ding, Zhang et al. 2019), biyokütle pirolizinin reaksiyon kinetik parametrelerinin 

tahmini, piroliz modelinin karmaşıklığından dolayı nispeten zor bir optimizasyon 

problemidir. Geniş ısıtma hızlarında termogravimetrik deneye dayalı üç bileşenli paralel 

reaksiyon mekanizmasının kinetik parametrelerini tahmin etmek için iki ortak sezgisel 

algoritma, Genetik Algoritma (GA) ve Parçacık Sürüsü Optimizasyonu (PSO) 

uygulanmışlardır. GA ve PSO algoritmalarının doğruluğu ve verimliliği, aynı 

optimizasyon koşulları altında birbirleriyle karşılaştırmışlardır. Sonuçlar olarak, 
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biyokütle pirolizinin üç bileşenli paralel reaksiyon mekanizmasına dayanan GA'ya göre 

global optimuma daha yakın yakınsama çözümüne ve çözüme daha hızlı yakınsamaya 

sahip PSO'nun daha iyi optimizasyon yeteneklerini gözlemlemişlerdir. Özellikle, 

PSO'nun en uygun değerinin iyileştirilmesi, GA'nınkine kıyasla% 30'a kadar 

ulaşmışlardır. Ayrıca, en uygun değere sahip 14 tahmini kinetik parametre elde etmişler 

ve üç ayrı bileşen (hemiselüloz, selüloz ve lignin) içeren kütle kaybı oranı tahmin edilen 

sonuçlar deneysel verilerle karşılaştırmışlardır. 

 

(Persson and Yang 2019), biyoyakıt üretmek için katalitik pirolizden önce odunsu 

selülozik biyokütlenin kül uzaklaştırma ön işleminin etkisi araştırmışlardır. Yatak içi ve 

yatak üstü iyileştirmenin performansını incelemek için Py-GC / MS ve tezgâh ölçekli 

deneylerde demineralize ve ham biyokütlenin katalitik olmayan ve katalitik pirolizi 

gerçekleştirmişlerdir. Ön işleme tabi tutulmuş biyokütle, 600 ° C'de gerçekleştirilen 

deneylerde organik sıvı veriminde önemli bir artış gözlemlemişlerdir: ham biyokütleye 

kıyasla ağırlıkça% 31'den% 42'ye ve ayrıca kömür veriminde önemli bir azalma ve 

HZSM-5'e göre önceden işlenmiş biyokütlenin dâhili katalitik pirolizinin performansı, 

karşılık gelen hammaddeye kıyasla sınırlı olduğunu bildirmişlerdir. Bununla birlikte, 600 

° C'de önceden işlenmiş biyokütlenin yataktan önce katalitik pirolizi, BTX bileşiklerinin 

genel veriminde artışa neden olduğunu ve Ön işleme tabi tutulmuş biyokütleden elde 

edilen piroliz buharları, ikincil buhar fazı reaksiyonlarından sonra katalitik yükseltme için 

uygun bir bileşim sunduğunu bildirmişlerdir.  

 

(Park and Choi 2019), püskürtülmüş yataklı bir reaktörde biyokütlenin gaz-katı çok fazlı 

akışını ve piroliz reaksiyonunu modellemeye odaklanmışlardır. Püskürtülmüş bir 

yataktaki biyokütle pirolizinin kinetiği, mikro emzikli yataklı termogravimetrik analizör 

(MSB-TGA) ile ölçüldüğü ve hesaplamalı partikül akışkan dinamiği (CPFD) analizi 

sırasında hızlı piroliz reaksiyonuna uygulamışlardır. Reaksiyon sıcaklığının ve gaz 

hızının hidrodinamik, ısı transferi ve ardından gelen piroliz reaksiyonu üzerindeki etkileri 

de araştırmışlardır. Gaz hızını artırarak yatak malzemeleri ile biyokütle partikülleri 

arasında artan karıştırma ve ısı transferi sonucunda piroliz ürün veriminde önemli bir 

değişiklik gözlemlemişlerdir. Gaz hızı 6 m / s'ye çıkarıldığında katran verimi ağırlıkça% 

64,8'e yükselmiş, ardından gaz hızı 6 m / s'yi aştığında azaldığını bildirmişlerdir. Artan 

reaksiyon sıcaklığıyla, katran verimi önce arttı ve ardından 450 ° C'de yaklaşık ağırlıkça% 
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58.7'lik bir maksimum değerle azaldığı ve 450 ° C'den 550 ° C'ye, katran verimi sırasıyla 

ağırlıkça% 58.7'den% 50.9'a düştüğü gözlemlemişlerdir. 

  

(Yu, Hu et al. 2020), rafine soya fasulyesi yağı atık suyunun fermentasyonundan elde 

edilen bir tür yağlı maya olan Trichosporon fermentans biyokütlesinin pirolizi 

incelemişlerdir. TG / DTG eğrilerine göre, Trichosporon fermentans biyokütlesinin 

termal ayrışması için aktivasyon enerjisi değerleri sırasıyla KAS yöntemi (111.69 kJ / 

mol) ve FWO yöntemi (116.93 kJ / mol) ile değerlendirmişlerdir. Piroliz davranışı, dört 

bileşenin, yani karbonhidratların, proteinlerin, lipitlerin ve diğerlerinin paralel bozunması 

dikkate alınarak temsil edildiği ve simüle edilmiş eğrinin uyum derecesi 0,99'un üzerinde 

olduğu gözlemlemişlerdir. Biyo-yağdaki hidrokarbon verimi, piroliz sıcaklığı 500 ° C'den 

yüksek olduğunda% 28'in üzerinde, nitrojen bileşiklerinin içeriği ise% 18'den az olarak 

belirledirler. Son ürünlerin farklı piroliz sıcaklıklarındaki fraksiyonel verim dağılımları 

karşılaştırılmış ve 500 C'de maksimum biyo-yağ verimi yaklaşık% 42 olarak 

gözlemlemişlerdir. 

  

(da Silva, de Albuquerque et al. 2020), pirolizin kinetik parametrelerini doğru bir 

şekilde tanımlamak için basit bir yol sunmayı amaçlamışlardır. Piroliz, oda sıcaklığı ila 

1073 K aralığında, 5, 10, 20 ve 30 K dakika-1'lik ısıtma hızları altında 

gerçekleştirmişlerdir. Tek adımlı mekanizmanın incelenmesi için, şeker kamışı küspesi 

atığı ve kaju fıstığı kabuğu atığı için sırasıyla 408–723 K ve 398–873 K sıcaklık aralığı 

kullanmışlardır. Çok adımlı mekanizma çalışmasının incelenmesi için, ters evrişim 

algoritma süreci basit bir yol olarak kullanmışlardır. Tek aşamalı mekanizma için elde 

edilen sonuçlar, kinetik parametrelerin yalnızca tek bir ayrıştırma aşamasına sahip 

ayrıştırma süreçleri için uygulandığını gözlemlemişlerdir.  

 

(Zhao, Memon et al. 2020), talaşın pirolizini artırmak için Li2ZrO3, Li4SiO4 ve Na2ZrO3, 

katalizör-sorbent çift işlevli malzemeler olarak belirlemişlerdir. Alkali metal iki işlevli 

malzemeler arasındaki pirolitik koşullar altında sinerjiyi araştırmışlardır. 200 ila 800 ° C 

arasındaki ağırlık kaybı verileri ve gaz verimi eğilimleri, birleşik bir katalitik işlem ve 

gaz-katı reaksiyonu gözlemlemişlerdir. CO2 yakalama reaksiyonundan sonra bir metal 

karbonat fazı oluştuğu bildirmişlerdir. CO2 yakalama, Le Chatelier prensibi ve karbonat 

fazı destekli katran çatlama reaksiyonlarının oluşumu nedeniyle H2 üretimini teşvik 

etmektedir. H2 üretimi, sırasıyla, Li2ZrO3, Li4SiO4 ve Na2ZrO3 varlığında 5,73 mmol g-
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1'den 8,87 mmol g-1, 15,85 mmol g-1 ve 13,67 mmol g-1'e yükselmiştir. 700ºC civarındaki 

sıcaklıklarda, ikincil çatlama reaksiyonu ve sorbentlerden salınan CO2'nin Boudouard 

reaksiyonu nedeniyle CO salındığıve H2 üretiminin arttığı gözlemlemişlerdir. 

 

(Zhang, Li et al. 2019), fenol, düşük hidrojen içerikli bir atmosferde geri dönüştürülebilir 

bir manyetik katı baz katalizör (K3PO4 / Fe3O4, MSB) kullanılarak biyokütlenin hızlı 

pirolizinden seçici olarak hazırladılar. Piroliz atmosferinin, piroliz sıcaklığını, katalizör 

içeriğini ve biyokütle türünün ürün dağılımı üzerindeki etkisinin yanı sıra MSB'nin 

ardışık piroliz deneylerinde geri dönüşüm performansına odaklanmışlardır. MSB 

katalizörünün ve hidrojen atmosferinin sinerjik etkisinin fenol oluşumunu önemli ölçüde 

iyileştirdiği gözlemlemişlerdir. MSB / biyokütle oranı 1 olan bir hidrojen atmosferinde, 

550 ° C'de kavak odunu pirolizinden% 17,6 seçicilik ile ağırlıkça % 4.3 maksimum fenol 

verimi elde etmişlerdir. Farklı biyokütle malzemeleriyle yapılan piroliz deneyleri, fenol 

oluşumunun biyokütle lignin içeriği ile pozitif korelasyon gösterdiğini ortaya 

koymuşlardır. Üç ardışık çalıştırma deneyi, MSB katalizörünün geri kazanım ve geri 

dönüşüm konusunda mükemmel performansa sahip olduğunu gözlemlemişlerdir.  

 

(Tabakaev, Astafev et al. 2019), biyokütlenin sabit yataklı bir reaktördeki 

uygulamasıyla ilişkili olarak yavaş ve düşük sıcaklıkta piroliz sürecinde termal 

dönüşümünü incelemişlerdir. Çalışmada fiziksel deney yöntemleri, diferansiyel termal 

analiz ve elektron taramalı mikroskop kullanmışlardır. Çalışma sonucunda, saman ve 

turba düşük sıcaklıkta piroliz işleminde (ısıtma hızı 10 ° C / dak), reaktör 500 ° C'ye 

ısıtıldığında termal bir ekzotermik ayrışma etkisi gözlemlemişlerdir. Bu etki, biyokütle 

yatağının ısınma oranında bir artışa neden olmuştur. 170-600 ° C sıcaklık aralığında 

saman ve turba pirolizinin ekzotermik etkisinin toplam değerleri sırasıyla 1,475 kJ / kg 

ve 862 kJ / kg olduğu bildirmişlerdir. 

 

(Wang, Jin et al. 2019), biyokütle ve poliüretan ko-pirolizinin yüksek sıcaklıklarda 

(1100–1250 ° C) kurum oluşumu üzerindeki sinerjik etkisini incelemişlerdir. Sıcaklığın, 

biyokütle türlerinin ve ko-piroliz oranının kurum partiküllerinin verimi, morfolojisi, 

bileşimi ve reaktivitesi üzerindeki etkileri araştırmışlardır. Sonuç olarak, kontrollü ko-

proliz koşulları altında, biyokütle ve poliüretanın birlikte pirolizinden ölçülen kurum 

veriminin, ağırlık ortalamasına göre teorik değerden daha düşük olduğunu, ancak 

parçacık boyutu dağılımının daha küçük bir çap aralığında yoğunlaşma eğiliminde 
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olduğunu gözlemlemişlerdir. Sinerjistik etki derecesi, artan biyokütle oranı (ağırlıkça% 

0-50) ve azalan piroliz sıcaklığı ile artmıştır. Ko-pirolizdeki odun, is verimi üzerinde 

saman ko-pirolizinden daha güçlü bir sinerjistik etki sunduğu gözlemlemişlerdir. 

Ağırlıkça% 10 saman ekleme oranında, ko-piroliz kurum oksidasyon reaktivitesi üzerinde 

negatif bir sinerjistik etki uygularken, saman ekleme oranı ağırlıkça% 50'ye çıktığında 

sinerjik etki önemli ölçüde pozitif hale geldiğini gözlemlemişlerdir. 

 

(Zhu, Yi et al. 2021), Kömür ve potasyumun çeşitli ısıtma hızlarında (5ºC / s, 20ºC / s, 

100ºC / s) ve piroliz sıcaklığında (350ºC, 425ºC, 500ºC) numune materyallerini tamamen 

karıştırıp ekstrüde ederek hızlı piroliz ürünleri dağılımına etkilerini tartışmışlardır. Sonuç 

olarak, yüksek sıcaklığın uçucu maddelerin salınmasına elverişli olduğunu ve daha 

yüksek ısıtma hızının, biyo-yağların gazlı ürünlere ayrışmasını teşvik ettiğini 

gözlemlemişlerdir. Daha yüksek ısıtma hızı, O elementinin salınmasına ve bir dereceye 

kadar biyo-kömürde C elementinin birikmesine katkıda bulunduğu ve kömür, ikincil 

piroliz reaksiyonunu geliştirerek küçük moleküler asitlerin daha fazla ayrışmasına ve 

guaiasil içeren yapının demetilasyon ve demetilleme reaksiyonu ile basit fenollere ve 

CH4'e dönüştürülmesine neden bildirmişlerdir. 

 

(Tabakaev, Kanipa et al. 2019), ana araştırma yöntemleri olarak fiziksel deney ve 

diferansiyel termal analiz kullanmışlardır. Elde edilen verilerin sistematikleştirilmesi ve 

diğer araştırmalara dayanılarak, katı organik hammaddeler için düşük sıcaklıkta piroliz 

ürünleri veriminin, hidrojenin karbon atomuna oranına bağımlılıkları tespit etmişlerdir. 

H / C oranının artması ile karbonlu tortunun verimi azalırken, sıvı ürün ve gaz verimi 

artar. Biyokütle pirolizinin, +262 ile +1809 kJ / kg arasında değişen pozitif bir ısı etkisi 

sağlayan ekzotermik reaksiyonların baskınlığı ile ilerlediği ve hammaddelerdeki H / C 

oranının artması, pirolizin ekzotermik etkisinin arttığı gözlemlemişlerdir. 

 

(Gancedo, Faba et al. 2021), tipik bir piroliz katalizörü (ZSM-5) üzerinden dönüşümü 

bu makalede incelemiştirler. Bu bileşik tek başına işlendiğinde çok yüksek bir reaktivite 

sunar. Düşük sıcaklıkta, büyük miktarda kok öncülerinin oluşumu hızlı bir katalizör 

deaktivasyonuna yol açtığı bildirmişlerdir. Sıcaklık arttıkça, yeni poliaromatik karbon 

türleri tespit edilmesine rağmen, kraking reaksiyonlarının ağırlığı (benzenleri veya 

naftalenleri veren) daha önemli hale gelir ve katalizörün stabilitesini arttığını 

gözlemlemişlerdir. Birlikte beslenen propilen içeren bu bileşiğin neden olduğu 
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deaktivasyonu en aza indirmek için yeni bir strateji önermişlerdir. Farklı sıcaklıklar ve 

alken / BZF oranları test edilmiş ve alken konsantrasyonunun ve reaksiyon sıcaklığının 

artmasının, BZF varlığında katalizörün stabilitesini monoton bir şekilde artırdığı 

sonucuna varılmışlardır. 

 

(Makkawi, Yu et al. 2019), çift akışkan yataklı bir sistemin parçası olarak bir downer 

reaktörde biyokütle hızlı pirolizin teorik bir parametrik analizini sunmuşlardır. Model 

çerçevesi, bir Euler-Eulerian CFD yaklaşımı kullanılmış ve biyokütlenin termokimyasal 

dönüşümü için kullanıcı tanımlı bir işlevi (UDF) içermektedir. Düşürücü reaktör, reaktör 

içinde gaz kalış süresini kontrol etmek için kullanılan yeni bir gaz-katı ayırıcıdan 

oluşturmuşlardır. Ürün veriminin büyük ölçüde reaktör sıcaklığına (ısı taşıyıcı akış 

oranını değiştirerek değişti), süpürme gazı (N2) akış hızına ve kum partikül boyutuna orta 

derecede bağlı ve biyokütle partikül boyutuna çok daha az bağlı olduğu bildirmişlerdir (1 

mm çap aralığında). Geliştirdikleri model ve sonuçlar, karmaşık çok fazlı akış reaktif 

sistemi ile uğraşırken modelin parametre optimizasyonu ve hassasiyet araştırması için 

kullanılmasının avantajını ve sağlamlığını göstermişlerdir. Bu sonuç, biyokütle hızlı 

piroliz için düşürücü reaktörlerin gelecekteki geliştirme ve ölçek büyütme çalışmalarına 

fayda sağlayacağını bildirmişlerdir. 

(Xu, Argyle et al. 2020), yüksek değerli kimyasallar ve yakıtlar üretmek için entegre 

metan kuru dönüştürme çam odunu piroliz teknolojisi geliştirmek için bir ön destek ve 

araştırma temeli sağlamışlardır. Geleneksel N2, H2, CO2, CH4 atmosferleri ve CH4 ve CO2 

karışımları altında çam odunu piroliziyle üretilen biyo-yağın kimyasal özellikleri 

araştırmışlardır. Sonuç olarak, metan ve CO2 karışımları altında çam odunu pirolizinin, 

geleneksel pirolize (N2 altında) kıyasla biyo-yağ üretimini (% 0.98 artış) 

destekleyebileceğini gözlemlemişlerdir. GC-MS sonuçları, biyo-yağdaki fenol ve şeker 

içeriklerinin azaldığını, alkol, aldehit, keton ve furan miktarının arttığını ve CH4 altında 

çam odunu pirolizinden elde edilen gaz ürünlerinde ve CH4 ve CO2 karışımlarında yüksek 

oranlarda CO gözlemlemişlerdir.  

 

(Atienza-Martínez, Ábrego et al. 2020), 250-600 ° C aralığında artan sıcaklıkta hem tek 

aşamalı hem de çok aşamalı piroliz yoluyla sindirilmiş süt sığırı gübresinin (DM) yavaş 

pirolizini incelemişlerdir. Sonuç olarak, hem ürün dağılımının hem de kömürün 

özelliklerinin piroliz sıcaklığına bağlı olduğunu gözlemlemişlerdir. Çok aşamalı pirolizin 

son aşamasından sonra elde edilen kömür, tek aşamalı pirolizde elde edilene benzer 
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özelliklere sahip olduğunu bildirmişlerdir. Bu nedenle, katının aşamalar arasında 

soğutulması ve yeniden ısıtılması, piroliz yolu üzerinde önemli bir etkiye sahip olmadığı 

gözlemlemişlerdir. 

  

(Moogi, Jae et al. 2020), sarı kavak piroliz buharlarının katalitik yükseltilmesinde piroliz 

ortamının BTEX (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilenler) üretimi üzerindeki etkileri 

incelemişlerdir. H2 (% 55.62) ve CH4 karışımı olan üç farklı gaz ortamı, N2, CH4 ve 

önceden ayrıştırılmış CH4 akışı (ağırlıkça% 10 -Ni / ağırlıkça% 5 -La2O3 ağırlıkça% 5 

CeO2-Al2O3), iki tür zeolit katalizörü, HZSM-5 ve ağırlıkça% 1 Ga / HZSM-5 kullanarak 

çalışmışlardır.  En yüksek BTEX verimi ağırlıkça% 9.58 ile CH4 ex-situ ayrışma 

ortamında ağırlıkça% 1 Ga / HZSM-5 üzerinde olduğunu gözlemlemişlerdir.  

 

(Hopa and YILMAZ 2019), biyokütle olarak seçtikleri haşhaş küspesinden piroliz 

yöntemi ile biyoyağ eldesinde katalizörün biyoyağ ürün verimine etkisi araştırmışlardır. 

Piroliz işlemleri sabit yataklı piroliz reaktöründe 500˚C sıcaklıkta, 10°C/dk ısıtma 

hızında, 1L/dk azot akış hızında ve farklı oranlarda Na2CO3 katalizörü kullanılarak 

gerçekleştirmişlerdir. Yaptıkları piroliz çalışmalarında %20 katalizör oranında en yüksek 

% 9,8 biyo-yağ verimi elde edilmişler ayrıca, katalizör kullanımı biyoyağın ısıl değerini 

artırmış ve 30,57 MJ/kg olarak tespit etmişlerdir. 

 

(DEMIRAL and KUL 2015), kestane kabuğu biyokütle kaynağı olarak seçilmiş ve sabit 

yataklı reaktörde pirolizi gerçekleştirmişlerdir. Deneylerde piroliz sıcaklığı, ısıtma hızı 

ve sürükleyici gaz akış hızının piroliz ürün verimleri üzerindeki etkileri incelemişlerdir. 

Yaptıkları deneyler sonucunda en yüksek katran verimine 50 oCdk-1 ısıtma hızı, 400 oC 

piroliz sıcaklığı ve 150 cm3dk-1 sürükleyici gaz akış hızında %18,70 ile ulaştırmışlardır. 

Yaptıkları çalışmalar sonucunda elde edilen katranın FTIR spektrumu alınmış, elementel 

analizi gerçekleştirilmiş ve ısıl değeri belirlemişlerdir. Katran sütun kromatografisinde 

hidrokarbon ve polar bileşiklerine ayrıldığını gözlemlemişlerdir.  
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5 MATERYAL VE METOD   

5.1 Materyal (Onopordum spp.) 

Eşek dikeni bitkisi (Onopordum) Latince adı, onos (eşek), perdo (yemek), ve acanthus 

(diken) kelimelerinden gelmekte olup, eşek tarafından yenen diken anlamında Türkçe 

eşek dikeni, kangal dikeni ve deve dikeni gibi değişik adlarla isimlendirilmiştir. Dünya’da 

ise Scotch thistle (İskoç dikeni), cotton thistle (pamuklu diken), heraldic thistle (hanedan 

dikeni), wooly thistle (yünlü diken), taurian thistle (boğa dikeni), giant thistle (dev diken) 

gibi değişik isimlerle adlandırılmaktadır(Pinar 2013). İngilizce adı olan “Cotton thistle” 

ise bitkinin yaprakları üzerinde bulunan pamuk benzeri tüycükler nedeniyle bu ad 

verilmiştir. Eşek dikenine, İskoçya’nın milli amblemi olması nedeniyle ‘Scotch thistle’ 

denilmektedir. İskoç dikeni çiçeklerinin, III. James tarafından 1470 yılında gümüş paralar 

üzerine sembol olarak konulmasından sonra bitki İskoçya’nın milli sembolü haline 

gelmiştir.  

Eşek dikeni, evcil ve yabani hayvanlar tarafından yem olarak severek tüketilmesi yanında 

çevre peyzaj düzenlemeleri ve su kaynaklarının korunması çalışmalarında da 

kullanılmaktadır(Hooper, Young et al. 1970). İskoç dikeni, İskandinavya ve Sibirya gibi 

soğuk ülkelerin doğusundan batısına; Kuzey Afrika, İtalya, Yunanistan, İspanya, 

Portekiz, Avustralya, ABD (Kaliforniya ve Teksas eyaletleri) gibi sıcak ülkelerin çeşitli 

bölgelerine kadar yayılmış yabani bir bitkidir (Qaderi and Cavers 2000). Bitki, Avrupa, 

Asya ve Kuzey Afrika’nın yerli bitkilerindendir. Ülkemiz coğrafyasında ise Orta Anadolu 

ve Geçit bölgelerinde doğada yaygın görülmektedir. 

Bitki, Akdeniz iklimi gibi yazları sıcak ve kurak olan iklimlerde, amonyum tuzları ile 

zengin kalkerli topraklar ile kumlu, kumlu-tınlı topraklarda, marjinal araziler, kurak 

meralar ve ham toprak işlenmemiş alanlarda daha iyi yetişmektedir. Ayrıca, sürüm 

yapılmayan alanlar, tarım dışı marjinal alanlar, yol kenarları, tarlalar mera ve otlaklar, 

çay ve ırmak kenarları, çalılık alanlar ve su yollarında yaygındır. 

Eşek dikeni sadece tohum ile üreyebilir. Tohumların çoğu, sonbaharda ilk yağmurların 

arkasından çimlenir, fakat bazı tohumlar uygun nem ve sıcaklık bulduğu şartlarda yıl 

boyunca da çimlenebilirler. Toprakta gömülü kalan tohumlar en az 7 yıl olmak üzere 20 

yıl ve daha sürede canlılığını muhafaza edebilmektedir. Yıllık tohum verimi ve tohum 

dormansisi (durgunluk) çevresel şartlara bağlı olarak çok değişkendir. Gayet düzgün 
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yapıda ve yaklaşık 3 mm uzunluğunda olan tohumların üzerinde kahverengi –gri tohuma 

has enine çizgiler bulunur. 

Türkiye’nin İç Anadolu Bölgesinde yabani formda yaygın olarak görülmektedir. 

Fizyolojik özellikleri itibarıyla kuraklığa dayanıklılık özelliğine ilave olarak -20 0C 

soğuklara da dayanabilmektedir. 

Eşek dikeni (onopordum spp.) bitkisi ile yabani enginar (Cynara cardunculus) benzer 

morfolojik özelliklerle aynı familyaya ait bitkilerdir. Yabani enginar bitkisi üzerinde 

İtalya ve İspanya gibi ülkelerde çalışılmış, yenilenebilir enerji üretiminde kullanılabilir 

bir enerji bitkisi olarak bilimsel çalışmalar yapılmıştır. Eşek dikenini daha iyi tanımlamak 

ve ekonomik değeri ve familya özelliklerini ortaya koyabilmek için eşek dikeni ile yabani 

enginar bitkisinin sistematiği aşağıda verilmiştir (Çizelge 5.1). Bu iki bitki sistematik 

olarak aynı sınıf, takım ve familyaya ait olup, sadece cins ve türleri farklıdır.  

SİSTEMATİK Yabani Enginar Onopordum spp. 

Kingdom Plantae – Plants Plantae – Plants 

Subkingdom Tracheobionta – Vascular 

plants 

Tracheobionta – Vascular 

plants 

Superdivision Spermatophyta – Seed plants Spermatophyta – Seed plants 

Division Magnoliophyta – Flowering 

plants 

Magnoliophyta – Flowering 

plants 

Class (Sınıf) Magnoliopsida – 

Dicotyledons 

Magnoliopsida – 

Dicotyledons 

Subclass (Alt Sınıf) Asteridae Asteridae 

Order (Takım) Asterales Asterales 

Family (Familya) Asteraceae – Aster family Asteraceae – Aster family 

Genus (Cins) 
Cynara L. – cynara 

Onopordum L. – 

cottonthistle 

Species (Tür) Cynara cardunculus L. – 

cardoon 

Onopordum acanthium L. 

– Scotch cottonthistle 

Çizelge 5.1 Yabani enginar ve Onopordum spp.'nin sistematikteki yeri(anonymous). 

Potansiyel bir biyokütle üretim bitkisi olarak yabani enginar üzerinde (Foti, Mauromicale 

et al. 1999)’nın İtalya’da 3 yıl süren yaptıkları çalışmaları sonucunda 2 ton/hektar dane 

http://plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Magnoliopsida&display=63
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verimi; 30 ton/hektar kuru biyokütle ile birlikte danede %21,1 ham protein, %24,4 yağ, 

%18,5 ham selüloz ve %4,1 kül tespit etmişlerdir.(Benjelloun-Mlayah, de Lopez et al. 

1997), hekzan kullanılarak yapılan sokselet ekstraksiyon yöntemi ile yabani enginar 

tohumlarından kuru maddede %25 yağ tespit etmiştir. Yağ sahip olduğu fizikokimyasal 

özellikleri bakımından ayçiçeği yağı ile benzer olduğu içeriğinde %60,9 linoleik, %23,6 

oleik, %12,1 palmitik ve %3,4 stearik asit bulunduğu bildirilmiştir . 

(Curt, Sánchez et al. 2002), İspanya’da 3 yıl süren, potansiyel bir yağ bitkisi olarak 18 

yabani enginar üzerinde yürüttüğü çalışmada, yağ içeriğini (KM) %20-32 olarak ve yağ 

kompozisyonunu da ayçiçeği yağı ile benzer bulmuştur. Elde edilen verilere göre bir 

hektardan 400-650 kg/yıl yağ üretilebileceğini bildirmiştir. Yabani enginar yağ veriminin 

sırasıyla ayçiçeği ve soya yağ verimi (800 ve 375) ile kıyaslanabilir özellikte olduğunu 

bildirmiştir (Mittelbach and Remschmidt 2004). Yabani enginar yetiştiriciliğinin en 

büyük avantajı yüksek verimliliği yanında kurak şartlara adapte olmuş olması ve çok 

yönlü kullanım alanının olmasıdır. Türkiye’de yapılan gerek yabani enginar (Cynara 

cardunculus) ve gerekse eşek dikeni bitkisinin (Onopordum spp.) yetiştirilmesi ve 

yenilenebilir enerji ile birlikte muhtemel diğer kullanım alanlarının tespiti ve üretimi ile 

ilgili herhangi bir çalışma bulunmamaktadır. 

Eşek dikeninin bitkisel özellikleri 

Eşek dikeni, Papatyagiller familyasındandır. 50-180 cm boylanabilen, dikenli, dik ve 

güçlü gövdeli, tüylü ve açık mavimsi yaprakları olan tek yıllık otsu bir bitkidir. Dik 

gövdenin ve yan dalların üzerinde dikenli yapraklar bulunur. Bitkinin yaprakları 10-50 

cm uzunlukta, kenarları yırtıklı ve dikenli olup, genellikle yaprak yüzeyinin dibe yakın 

kısımları, uç kısımlarından daha yoğun olmak üzere beyaz tüylerle kaplıdır. Yapraklar 

kenarları derinlemesine iyi tutunmuş, uzun ve battığı zaman acı veren sert dikenlere 

sahiptir.  Kanat görüntüsü veren yapraklar, gövde üzerinde dipten tepe uçlarına doğru 

yerleşmişlerdir.  

Yapraklar üzerindeki iyi gelişmiş tüycükler bitkiye gri bir renk verirler. Oldukça yoğun 

yapıya sahip gövde, köke yakın kısımlarda 10 cm genişlikte ve üst kısımlarda ise 

dallanmış bir yapıdadır. Her bir gövde üzerinde dikey, geniş sıra aralıklarında, dikenli 

kanatsı bir yapı ve üzerinde çiçek tablaları ile sona eren 2-3 cm genişliğinde yan dallar 

mevcuttur. Çiçekler küre şeklinde, 3-5 cm çapında, koyu pembeden lavanta rengine kadar 
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renklere sahip olup, yaz mevsiminde Temmuz’dan Eylül’e kadar çiçek açarlar.  

Çiçek tomurcukları ilk olarak gövde sapı ucundan, daha sonra da oluşan yan dalların 

üzerinde gelişirler.  Çiçek tablası dalların ucunda gelişir ve tek olarak bulunduğu gibi 2 

veya 3’erli gruplar halinde de bulunabilir. Bitkinin çiçek tablası üzerinde erkek ve dişi 

organlar aynı anda bulundurmakla beraber dişi görünüşlü bir bitki olup, dipten çiçek 

tablasına bağlı dip tarafları geniş, uçlara doğru, incelen, uzun, sert ve sivri dikenler ile 

çevrelenmişlerdir. Çiçeklenme başladıktan sonra, çiçek tablasında yumurtalık kabarmaya 

ve şekillenmeye başlar. Her bir bitki yaklaşık 8,400 ile 40,000 tohum verebilir. 

Eşek dikeni bitkisi Konya yöresi şartlarında temmuz ayının sonuna kadar tohumları 

olgunlaşarak dökülmektedir. Toprakla buluşan tohumlar takip eden Eylül, Ekim ayları 

içerisinde ilk yağmurlardan sonra topraktaki uygun nem ve sıcaklık etkisiyle 

çimlenmektedir. Tipik olarak sonbaharda çimlenen bitkinin dikenli yaprakları büyük bir 

rozet oluşturur ve kış mevsimini rozet halinde geçirir. İlkbaharda gövde şekillenmeye ve 

gelişmeye başlarken etli kök yapısı da toprağın derinliklerine doğru 30 cm ve daha fazla 

uzar ve besin depolamaya başlar. Bitki ilkbaharda 0,5 ile 2 m arasında boylanır ve dalları 

ile birlikte yaklaşık 1-1,5 m genişlikte bir alanı kaplar. 
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Şekil 5.1 Onopordum spp. (Tip-1) 

 

Şekil 5.2 Onopordum spp. (tip-2) 
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5.2 Metod (Deneysel çalışmalar) 

 

Yapılan bu çalışmada biyokütle kaynağı olarak onopordum spp. seçilmiş ve sabit yataklı 

piroliz reaktöründe pirolizi gerçekleştirilmiştir. Bu piroliz deneylerinden sonra elde 

edilen katı ve sıvı ürünler incelenmiştir. 

Daha önceden sapından elde edilen ve talaş haline getirilen biyokütle, pelet makinesi 

yardımıyla 16 ve 18mm çaplarda pelet haline getirilmiştir. Hammadde olarak 

kullanılacak biyokütle için termogravimetrik ve elementel analizleri yapılarak, 

yapılarındaki nem kül, uçucu madde, kükürt, karbon oksijen miktarları belirlenmiştir. 

Onopordum spp. bitkisi sabit yataklı bir piroliz reaktöründe, 300, 350, 400 ve 450ºC/dk 

ısıtma hızlarında ve 380, 400, 420 ve 450ºC sıcaklıklara kadar biyokütlenin pirolizi 

gerçekleştirilmiştir. Uygulanan deneyler 1 saat (60 dakika) sürmüş olup istenilen 

sıcaklığa ulaşıldığında süre dolana kadar kontrol ünitesi yardımıyla sıcaklık sabit 

tutulmuştur. Analizlerin daha kolay takibi için yakıtlara sayısal kod verilmiştir. 

 

Çizelge 5.2 Pelet yakıtlar, kodları ve ısıtma hızları 

KODU ÖZELLİK 

1 Şahit pelet 

2 380°C  / 300°C/dk 

3 450° C  / 450°C/dk  

4 400° C  / 350°C/dk 

5 420° C  / 400°C/dk 

 

Yapılan deneyler sonucunda, elde edilen sıvı ve katı ürünlerin verimleri değerlendirilmiş, 

sıvı ürünlerin GC-MS analizleri ve viskoziteleri incelenmiştir. Katı ürünlerin ise, 

elemental analizleri gerçekleştirilmiştir.  

 

Biyokütlenin Sabit yataklı Reaktörde Pirolizi 

Biyokütlenin piroliz deneylerinde sabit yataklı bir piroliz sistemi kullanılmıştır. Sistemde 

kullanılan reaktör 15,4cm çapında ve 24cm boyunda paslanmaz çelikten oluşmaktadır. 

Rektör içine konulacak biyokütle daha önceden talaş haline getirilmiş daha sonra pelet 

makinesi yardımıyla 16 ile 18mm çapında peletler haline getirilerek ön işlemden 

geçirilmiştir. Yapılan deneyler 380, 400, 420 ve 450ºC sıcaklıklarında ve 300, 350, 400 

ve 450ºC/dk ısıtma hızlarında yapılarak elde edilen katı ve sıvı ürünler incelenmiştir. 

Deney için kullanılan sabit yataklı piroliz sistemi çizelge belirtilmiştir. 
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Deney boyunca reaktördeki sıcaklığın kontrolü için K tipi bir termokupl kullanılarak 

sıcaklık ölçümleri yapılmıştır. Termokupl yardımıyla ölçülen sıcaklıklar kontrol ünitesi 

yardımıyla gözlemlenmiştir. 

Deneyde devedikeni bitkisinin sapı kullanılmış olup ilk önce öğütülen biyokütle pelet 

makinesi yardımıyla 16 ile 18mm çapında ve 10 ile 12 cm uzunluğunda peletler haline 

getirilerek ön işlemden geçirilmiş daha sonra 1 kiloluk numuneler halinde reaktör içine 

yerleştirilmiştir. Biyokütle reaktör içine yerleştirildikten sonra reaktör kapatılarak fırın 

bölümünün içine yerleştirilmiştir. 

 

(1)Güç kaynağı, (2)Kontrol ünitesi, (3)Fırın bölümü, (4)Isıtıcı, (5)Reaktör bölümü, (6)Termokupl, (7)Isı değiştirici, (8)Su deposu, 

(9)Pompa grubu, (10)Depo Bölümü, (11)Baca 

 

Çizelge 5.3 Piroliz Sistemi 

   

Fırın bölümüne yerleştirildikten sonra diğer soğutma bölümü ve depo bölümlerinin 

bağlantıları yapılarak kontrol edilmiştir. Fırın bölümün sıcaklığı ve ısıtma hızı kontrol 

ünitesine girilerek deneyler başlatılmış ve deney boyunca sistem sıcaklığı kontrol 

edilmiştir. İstenilen sıcaklığa ulaşıldıktan sonra belirlenen süre (60 dakika) bitinceye 

kadar beklenilerek reaktör kısmında oluşan tepkimelerin tamamlanması beklenmiş ve 

daha sonra deneye son verilmiştir.  

  

Piroliz işlemi boyunca oluşan uçucular ters akışlı bir ısı değiştirici kullanılarak 

soğutulmuştur, soğutucu akışkan olarak su kullanılmıştır. Bir pompa yardımıyla depodan 
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bulunan su ısı değiştiriciye aktarılarak suyun akışı sağlanmıştır. Isı değiştiricide 

yoğunlaştırılan sıvı fazdaki ürünler tank bölümde depolanırken yoğunlaştırılmayan 

uçucular baca kısmında yakılarak atmosfere salınmıştır. 
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6 ARAŞTIRMA SONUÇLARI 

Piroliz reaktöründe, 300, 350, 400 ve 450ºC/dk ısıtma hızlarında ve 380, 400, 420 ve 

450ºC sıcaklıklara kadar biyokütlenin pirolizi gerçekleştirilmiştir. Elde edilen piroliz 

yakıtlarının katı son halleri aşağıda verilmiştir (Şekil 6.1 – Şekil 6.6) 

 

Şekil 6.1 Şahit pelet (Kod-1) yakıtı 

 

 

Şekil 6.2 380°C (Kod-2) pelet yakıtı 
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Şekil 6.3 450°C (Kod-3) pelet yakıtı 

 

 

Şekil 6.4 400°C (Kod-4) pelet yakıtı 
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Şekil 6.5 420°C (Kod-5) pelet yakıtı 

 

 

Şekil 6.6 Tüm yakıtlar 
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Piroliz işlemi sonucu katı yakıtlardan elde edilen yakıt özellikleri Çizelge 6.1’de 

verilmiştir. 

Çizelge 6.1 Onopordum piroliz katı yakıtları analizi 

Kodu Özellik 
Isıtma  

Hızı Nem  
Ho 

(cal/g) 

Ho 

(MJ/kg) 

N 

(%) 

C 

(%) 

H 

(%) 

S 

(%) 

Kül 

(%) 

Enerji 

Faydası 

1 
Şahit 

pelet 

- 
6.1 4639 19.423 4.7 48.6 5.9 0 8.3 

5.40 

2 380°C  300°C/dk 4.0 5976 25.020 4.2 67.8 2.0 0 21.0 6.95 

3 450°C> 450°C/dk 2.7 6082 25.464 4.0 68.2 1.5 0 21.5 7.07 

4 400°C 350°C/dk 2.1 6026 25.230 4.9 67.3 2.5 0 19.5 7.00 

5 420°C 400°C/dk 2.6 5958 24.945 4.2 66.9 1.8 0 21.8 6.93 

 

Reaktör için işlemlerde 1 saat için 3.6 MJ enerji harcanmıştır. Elde edilen kalori 

değerlerine göre katı yakıtların Enerji Çıktı/girdi oranı (Enerji Faydası) 5.4-7 arasında 

değişmektedir. Soma linyitine göre karşılaştırma yapıldığında ise (Soma Linyiti 

(Ho=15.80 MJ/kg) değerler yüksektir. Yine Kükürt değerlerine bakıldığında linyitin 

kükürt değeri % 0.25 iken deney sonucu elde edilen biyokömürlerin kükürtü yoktur. 

 

 

 

Şekil 6.7 Yakıtların Isıl Değerleri 
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Şekil 6.8 Yakıtların Karbon içerikleri 

 

Şekil 6.9 Yakıtların H içerikleri (%) 
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Şekil 6.10 Yakıtların N içerikleri (%) 

 

 

 

 

Şekil 6.11 Yakıtların nem içerikleri (%) 
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Şekil 6.12 Yakıtların kül içerikleri (%) 

 

Piroliz sonucu elde edilen sıvı analizleri ise Çizelge 6.2’de verilmiştir. 

 

Çizelge 6.2 Onopordum Piroliz sıvısı analizi 

KODU ÖZELLİK 

 

Isıtma 

Hızı Ho (cal/gr) 
Ho 

(MJ/kg) 

S % 

(m/m) 

Distilasyonla 

su miktarı % 

(v/v) 

GC 

1 Şahit pelet -           

2 380 C 300°C/dk 7120 29.810 0.170 86.2  Ek-1 

3 450 C> 450°C/dk 7716 32.305 0.103 60.0  Ek-2 

4 400 C 350°C/dk 7144 29.910 0.049 90.0  Ek-3 

5 420 C 400°C/dk 6884 28.822 0.134 40.4  Ek-4 

 

 

Şekil 6.13 Onopordum piroliz numuneleri Isıl Değer değişimleri 
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Şekil 6.14 Onopordum piroliz numuneleri S içeriği (m/m) 

 

 

Şekil 6.15 Onopordum piroliz numuneleri distilasyonla su içerikleri (%vol) 

 

Yapılan çalışmada elde edilen sonuçlar incelendiğinde, onopordum bitkisinin sabit 

yataklı reaktörde pirolizinden elde edilen biyo-yağın belirli ön işlemlerden geçirilerek 

yakıt ve kimyasal madde olarak kullanılabileceği saptanmıştır. Buna ek olarak, elde 

edilen katı ürünlerin hammaddeye oranla C oranın arttığı ve H oranının azaldığı 

gözlemlemiştir. Ayrıca N değerlerinde önemli bir değişlik göstermezken içerisindeki kül 

miktarı ve yakıtın ısıl değerinde artış gözlemlenmiştir. 

Elde edilen biyokömürleri incelediğimizde H/Ceff oranının 400°C’de maksimum seviyeye 

ulaştığı ve buda ekzotermik tepkilerin olduğu gözlemlenmiştir. Ayrıca 420°C itibaren 

H/Ceff değerindeki azalma sistem içinde oluşan endotermik tepkimelerin sonucudur. 
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Endotermik tepkimeler sonucunda tekrar biyo-kömürün üst ısıl değerinde artış 

gözlemlenmiştir. Elde edilen biyoyağın, biyokömüre göre üst ısıl değerlerinin daha 

yüksekte olduğu gözlemlenmiştir.  

Son olarak, bu makalede kullanılan biyokütle gibi doğada besin değeri olmayan ama 

yetiştirilmesi ve bakımı kolay olan bitkilerin enerji üretimi için kullanılmasına öncülük 

edeceği ve Onopordum bitkisinden elde edilecek ürünlerin iyileştirmesi ve optimizasyonu 

için farklı çalışmalara öncülük edeceği öngörülmektedir. 
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