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AYÇİÇEĞİ KÜSPESİNİN KATALİZÖRLÜ VE KATALİZÖRSÜZ KOŞULLARDA HIZLI 

PİROLİZİNİN ÜRÜN VERİMLERİ VE ÖZELLİKLERİNE ETKİSİ  

Sabriye SARIOĞLU 

Tekirdağ Namık Kemal Üniversitesi  

Fen Bilimleri Enstitüsü  

Biyosistem Mühendisliği Anabilim Dalı 

Danışman: Prof. Dr. Türkan AKTAŞ 

Bu tez kapsamında ayçiçeği küspesinin hızlı pirolizinin katalizörsüz koşulda ve klinoptilolit 

katalizörü kullanılarak yapılmasının elde edilen ürün verimleri ve ürün özellikleri üzerine 

etkileri araştırılmıştır. İlk olarak, ısıtma hızı (100, 200, 300 ℃/dk), piroliz sıcaklığı (400, 500, 

600 ℃) ve katalizör yüzdelerinin (%5, %10, %15) ürün verimleri üzerine etkileri 

incelenmiştir. Ayçiçeği küspesinin hızlı piroliz işleminde klinoptilolit katalizörü eklenmesiyle 

yapılan denemelerde, katalizörün katı ürün verimini fazla değiştirmediği, sıvı ürün verimini 

oldukça düşürdüğü ve gaz ürün verimini artırdığı belirlenmiştir. Biyokömür örneklerinde en 

yüksek üst ısıl değer, katalizörsüz koşulda 500℃ sıcaklık ve 300 ℃/dk ısınma hızında 22,95 

MJ/kg olarak elde edilmiştir. Biyokömür örneklerinin mikroskobik yapısı incelendiğinde 

hammaddeye göre gözenekliliğin arttığı anlaşılmıştır. Katalizörsüz koşulda elde edilmiş olan 

gaz örneklerinin alt ısıl değerlerinin katalizörlü koşulda elde edilen örneklerinkine göre daha 

yüksek olduğu belirlenmiştir. En yüksek alt ısıl değer 400 ℃ sıcaklıkta, 100 ℃/dk ısınma 

hızında 29,05 MJ/Nm³ olarak elde edilmiştir. Ayçiçeği küspesinin farklı sıcaklıklarda 

katalizörlü ve katalizörsüz koşulda pirolizi ile elde edilmiş olan biyoyağ örnekleri GC-MS 

yöntemiyle incelenmiş, özellikle fenol bileşiklerinin (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) hemen her 

numunede olduğu saptanmıştır. Ayrıca Pyrazine-methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl- (CAS) 2,6-

Dimethylpyrazine gibi aromatik bileşiklerde tespit edilmiştir. 

Anahtar kelimeler: Biyokütle, Piroliz, Hızlı piroliz, Katalizör, Katalizörlü piroliz 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2021, 78 sayfa  



ii 
 

ABSTRACT 

MSc. Thesis 

THE EFFECT OF FAST PYROLYSIS OF SUNFLOWER OIL CAKE  ON PRODUCT 

YIELDS AND PROPERTIES UNDER CATALYST AND NON-CATALYST 

CONDITIONS 

 

Sabriye SARIOĞLU 

Tekirdağ Namik Kemal University  

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Biosystems Engineering 

Supervisor: Prof. Dr. Türkan AKTAŞ 

In this thesis, the effects of fast pyrolysis of sunflower oil cake on obtained product yields and 

product properties were investigated under non-catalytic condition and using clinoptilolite 

catalyst. Firstly, the effects of heating rate (100, 200, 300℃/min), pyrolysis temperature (400, 

500, 600℃) and catalyst percentages (5%, 10%, 15%) on product yields were investigated. In 

the experiments conducted with the addition of clinoptilolite catalyst during fast pyrolysis of 

sunflower oil cake, it was determined that the catalyst did not change the solid product yield 

much, it considerably reduced the liquid product yield and increased the gas product yield. In 

the biochar samples, the highest heating value was obtained as 22.95 MJ/kg at   300 °C/min 

heating rate and 500 ℃ pyrolysis temperature conditions without catalyst. When the 

microscopic structure of the biochar samples was examined, it was understood that the 

porosity increased compared to the raw material. It was determined that the heating values of 

the gas samples obtained under the non catalyst-free condition were higher than those of the 

samples obtained under the non-catalytic condition. The highest lower heating value was 

obtained as 29.05 MJ/Nm³ at 400°C temperature and 100°C/min heating rate conditionsBiooil 

samples obtained by pyrolysis of sunflower oil cakeat different temperatures with and without 

catalyst were examined by GC-MS method, and it was determined that especially phenol 

compounds (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) were found in almost every sample. In addition, 

aromatic compounds such as Pyrazine-methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl-(CAS) 2,6-

Dimethylpyrazine have also been detected. 

Key words: Biomass, Pyrolysis, Fast Pyrolysis, Catalyst, Catalyzed Pyrolysis 
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1. GİRİŞ 

Ülkelerin gelişmişlik düzeylerini, kullandıkları enerji miktarı ve çeşidi ile anlamak 

mümkündür. Gelişmiş ülkelerde bireylerin yaşam kaliteleri için enerji tüketimi büyük önem 

taşımaktadır. Dünya genelinde artan nüfus ve gelişen teknoloji enerji tüketimindeki artışı 

tetiklemiştir. Enerji giderek daha önemli bir konu haline gelmektedir. Bu durumu fosil 

yakıtların hızla tükeniyor olması ve çevreye verdiği yıkıcı zarar daha da kötü yönde 

etkilemektedir. Son yıllarda bu gibi durumlar gündeme gelmiş ve yenilenebilir enerji 

kaynaklarının kullanımı büyük önem kazanmıştır (Kapluhan, 2014). 

Dünyada ve Türkiye’de en önemli yenilenebilir enerji kaynaklarından biri olan 

biyokütle kaynaklarının kolay erişilebilir olmaları ve ekonomik potansiyelleri nedeniyle 

kullanımları gittikçe daha da büyük önem kazanmaktadır.  

1.1. Biyokütle ve Biyokütle Enerjisi 

Bitkilerin ve canlı organizmaların kaynağı olarak ortaya çıkan biyokütle, genelde 

güneş enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal enerjiye dönüştürerek depolayan bitkisel 

organizmalar olarak adlandırılır. Biyokütle, bir türe veya çeşitli türlerden oluşan bir topluluğa 

ait yaşayan organizmaların belirli bir zamanda sahip olduğu toplam kütle olarak da 

tanımlanabilir. Güneş enerjisinin dolaylı olarak kullanabildiğimiz alternatif enerji kaynağıdır. 

Şekil 1.1’de de görüldüğü gibi biyokütle kaynaklarına; orman ürünleri, pirinç, buğday gibi 

özel olarak yetiştirilen bitkilerin otları, algler, organik atıklar, endüstri ve gübre atıkları vs. 

gibi kaynakları örnek olarak vermek mümkündür. Biyokütle, sonu gelmez bir kaynak olması, 

kolay ulaşılabilir ve her yerde yetiştirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelişmeler açısından 

özellikle kırsal alanlar için önemli bir enerji kaynağı olarak görülmektedir. Kömür, petrol, 

doğal gaz gibi kısıtlı kaynakların kullanılması ve çevreye verdiği zararlar göz önüne 

alındığında biyokütlenin kullanılması hem çevre açısından hem de giderek artan enerji 

ihtiyacına çözüm olması açısından gittikçe daha da önemli olmaktadır. 
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Şekil 1.1. Çeşitli biyokütle kaynakları (Küçükkaya, 2017). 

Biyokütle olarak enerji kaynağı açısından en çok bilinen ve ilk olarak kullanılan 

kaynak odundur. Öte yandan biyokütle kaynağı olarak odun, ormanların tahrip ve yok 

olmasına neden olur. Büyümesi uzunca yıllar alan ağaçların kesilmesi ile büyük çevre 

sorunları ortaya çıkmaktadır. Biyokütle enerjisini klasik ve modern olmak üzere ikiye 

ayırmak mümkündür. Hayvan atıkları ve ağaç kesilmesiyle elde edilen odunun yakılması 

klasik biyokütle enerjisi olarak tanımlanırken, ağaç endüstri atıkları, enerji bitkileri ve enerji 

ormanları ile elde edilen etanol, biyodizel, singaz gibi yakıtlar modern biyokütle enerjisi 

olarak tanımlanmaktadır.  

Tarımsal üretimin yan ürünlerinin önemli ölçüde kullanılabilme potansiyeli ve enerji 

amacıyla üretilen bitki yelpazesinin genişlemesi de biyokütle enerjisi için çeşitlilik 

sağlamaktadır. Bitkisel kaynaklara tarla atıkları, bazı su otları, orman ürünleri, algler, beş ve 

on yıl arasında büyüyen ağaç türlerini de içeren enerji ormanları ve enerji (C₄) bitkileri örnek 

verilebilir. Enerji bitkilerinden kanola, tatlı sorgum, mısır, şeker kamışı gibi bitkiler diğer 

bitkilere göre CO₂ ve suyu daha iyi kullanmaktadır. Buna bağlı olarak kuraklığa karşı daha 

dayanıklı ve foto sentetik verimleri daha yüksektir. Bu bitkiler alkol ve değişik yakıtların 

üretiminde kullanılmaktadır.  

Hayvansal gübrenin samanla karıştırılarak kurutulması ile elde edilen tezeğin kırsal 

kesimlerde yakıt olarak kullanılması oldukça yaygındır. Dünyada ise hayvansal gübrenin 

oksijensiz ortamda fermantasyonu ile üretilen biyogazın kullanımı oldukça yaygındır. 
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Üretilen bu gaz %30-45 karbondioksit, %55-70 metan ve çok az miktarda hidrojen sülfür ile 

su içermektedir. Türkiye biyogaz üretim potansiyeli açısından 2,8-3,9 milyar m³ olarak 

belirlenmiştir (Uskan, 2009). 

Çöp ve su arıtma tesislerinde oluşan arıtma çamurlarının biyokimyasal etkinliği 

durdurulmamış ise mikro organizmalar tarafından ayrıştırılarak metan gazına 

dönüştürülebilmektedir. Sera etkisine neden olan metan gazının oluşumu kontrol altına 

alınarak değerlendirme yoluna gidilebilir. Buna bağlı olarak çöp toplanan alanlarda sondaj 

boruları ile gazlar toplanır ve arıtılarak gaz jeneratörüne gönderilerek elektrik üretilebilir. 

Bunun dışında bu gaz doğal gaz sisteminde, araçlarda yakıt olarak ve kimya sanayisinde saf 

metana dönüştürülerek kullanım alanı bulabilir (Uskan, 2009). 

Yenilenebilir enerji kaynağı olarak biyokütle kullanan ülkelerin başında ABD 

gelmekte ve bu ülkeyi Çin, Hindistan, Almanya ve İtalya takip etmektedir (Moreno, Manzano 

ve Moreno, 2019).   

Biyokütle, günümüzde dünyada en çok kullanılan yenilenebilir enerji kaynağıdır. 

Çoğunlukla katı, daha az ölçüde sıvı yakıtlar ve gaz formunda da kullanılır. Enerji üretiminde 

biyokütle’nin kullanımı modern zamanlarda mütevazı bir oranda artmıştır. Biyokütle,  

Türkiye'de kırsal kesimde en büyük enerji kaynağıdır. Biyokütle, elektrik üretimi, ısıtma 

evleri, yakıt ikmali ve endüstriyel tesisler için proses ısısı sağlama gibi çeşitli enerji 

ihtiyaçlarını karşılamak için kullanılmaktadır. Biyokütle enerji kaynakları arasında, odun 

yakıt olarak büyük ilgi görmekte ve Türkiye'nin toplam enerji üretimindeki payı %14'tür. 

Türkiye'nin toplam biyokütle enerji potansiyeli yaklaşık 33 milyon ton eşdeğer petrol (TEP)' 

dir. Türkiye'nin kullanılabilir biyokütle potansiyeli miktarı yaklaşık 17 TEP' dir. Kullanılabilir 

biyoenerji kaynaklarından elektrik üretim potansiyeli 2010 yılında 73 MW’dır (Toklu, 2017). 

Türkiye’nin biyokütle atık potansiyelinin ise yaklaşık 8,6 milyon ton eşdeğer petrol 

(MTEP) ve üretilebilecek biyogaz miktarının 1,5-2 MTEP olduğu tahmin edilmektedir 

(Türkiye Cumhuriyeti Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlığı [ETKB], 2020).  Son yıllarda, 

enerji üretimi için odunun yanısıra fındık kabuğu, tarımsal atık artıkları, atık kağıt ve buğday 

samanı, çay atığı ve zeytin prinası gibi biyokütle’nin kullanılması için birçok girişimde 

bulunulmuştur. Yağ fabrikalarının en önemli artıklarından birisi de ayçiçeği küspesidir 

(posası). 
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1.2. Türkiye Ayçiçeği Atık Potansiyeli ve Değerlendirilmesi 

Ayçiçeği ülkemizde birçok bölgede yetişmekle birlikte ilk sırayı, Trakya bölgesi %75 

oranla almaktadır. Güney Marmara, Karadeniz, Ege, İç Anadolu ve Akdeniz bölgelerinde de 

üretimi mevcuttur (Konyalı, 2017). Türkiye yağlık ayçiçeği üretiminde Tekirdağ ili %19 

üretimle ilk sırayı alırken, İstanbul ili %2’ lik bir dilimle son sıralarda kalmıştır. 2018 yılı 

TÜİK verilerine göre, 2 milyon ton ayçiçeği üretilmiş bu veri 2019 yılında %7,7 artarak 2,1 

milyon tona ulaşmıştır(Tarımsal Ekonomi ve Politika Geliştirme Enstitüsü [TEPGE], 2020). 

Çizelge 1.1’de verilen üretim değerleri incelendiğinde ayçiçeği üretiminin yıllara göre 

artarak devam ettiği ve üretim miktarının ve dekar başına elde edilen verimin de giderek 

arttığı anlaşılmaktadır.  

Çizelge 1.1. Yıllara göre Türkiye’de ayçiçeği ekilen alan, üretim ve verim (Türkiye İstatistik 

Kurumu [TÜİK], 2020). 

Yıl Ekilen Alan 

(Dekar) 

Üretim(Ton) Verim(kg/dekar) 

2010 6 414 000 1 320 000   206 

2011 6 557 000 1 335 000   204 

2012 6 046 160 1 370 000   227 

2013 6 097 839 1 523 000   250 

2014 6 574 576 1 637 900   249 

2015 6 853 174 1 680 700   245 

2016 7 201 081 1 670 716   232 

2017 7 796 217 1 964 385   252 

2018 7 344 651 1 949 229   265 

2019 7 526 318 2 100 000   279 

Dünyada yetiştirilen ayçiçeği tohum miktarının %90’ı yağ elde etmek için 

işlenmektedir ve ayçiçeği dünyada yağlı tohum üretiminde 3. sırada bulunmaktadır (Semerci 

ve Durmuş, 2021). Ayçiçeği temel olarak yağ elde etmek amaçlı gerçekleştirilse de, Dünyada 

ve ülkemizde yetiştirilme ve tüketim amaçlarından birisi de çerezlik kullanımıdır. Dünyada 
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çerezlik üretim %2,6 iken Türkiye’de üretiminin %8,37’si bu amaçla yapılmaktadır (Ziraat 

Mühendisleri Odası [ZMO], 2018). Ayçiçeği üretiminde ve işlenmesinde ortaya çıkan yan 

ürünler birçok alanda kullanılmaktadır. Ayçiçeği yağı gıda olarak kullanımının yanı sıra boya 

sanayisinde ve sabun üretiminde kullanılmakta, hasat sonrası tarlada kalan sapları ise sapları 

ise ya parçalanarak toprağa karıştırılmakta ya da pelet haline dönüştürülerek yakacak olarak 

kullanılmaktadır.  

Ayçiçeği küspesi (Şekil 1.2), farklı pres yöntemleri ile (hidrolik pres, devamlı pres vs.) 

veya solventekstraksiyon yöntemiyle bütün ayçiçeği tohumlarından yağın çıkarılmasından 

sonra geriye kalan ürünün öğütülmesiyle elde edilen yağ fabrikası artığıdır. Günümüzde yem 

sanayinin en önemli ürününü ayçiçeği küspesi oluşturmaktadır ve bu artığın yem değerini 

etkileyen en önemli faktör içerdiği kabuk oranıdır. Ülkemizde ayçiçeği yağı üretim miktarı 

aşağı yukarı %47’lik bir paya sahiptir (Yıldız, 2021). Ayçiçeğinin yağa işlenmesi sonucunda 

yaklaşık %40-45 oranında küspe elde edilmesi bu fabrika artığının oldukça büyük bir 

potansiyele sahip olduğunu ve yem sanayisinde kullanımının yanı sıra sürdürülebilir bir enerji 

kaynağı olarak değerlendirilebileceğini de göstermektedir.  

 
Şekil 1.2. Ayçiçeği küspesi  
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1.3. Biyokütle Dönüşüm Yöntemleri 

Biyokütleden birçok farklı yolla yararlanılması mümkündür. Farklı biyokütle tiplerine 

ve farklı son ürün isteklerine göre çevrim teknolojileri geliştirilmiştir (Şekil 1.3). 

Şekil 1.3. Biyokütle Çevrim Teknolojileri (ETKB, (t.y.)). 

Biyometanizasyonbiyolojik bir işlem olup, oksijensiz ortamda mikroorganizmalar 

tarafından gerçekleştirilmektedir.  Bu işlem sonucunda elde edilenbiyogaz, %55-75 metan 

gazı ile %25-45 karbondioksit içermektedir. Bu yöntemde verim; biyokütle kaynağına, sistem 

büyüklüğüne, pH değerine ve sıcaklığa bağlı olarak %60-70 arasında değişmektedir. 

Biyokütle dönüşüm yöntemlerinden fermantasyon ile kimyasal ürünler elde 

edilebilmektedir. Biyokütle içeriğinde farklı oranlarda hemiselüloz ve lignin 

bulundurmaktadır. Selüloza enzimatik hidrolizden sonra, kimyasal hidroliz, enzimler ya da 

kimyasal işlemler ile glikozla parçalanabilir. Kimyasal hidroliz son derece dikkatli 

yapılmalıdır aksi halde glikozu bozabilmektedir. Glikozun fermantasyonuyla bütanol, etanol, 

aseton ve ham petrole eş değer birçok kimyasal ürün elde edilebilmektedir. Bu kimyasal 

ürünler, petrol ürünleri yerine kullanılabilir. Selüloz, glikoz ve diğer pek çok ürün için ucuz 

biyokütle kaynağı olabilmektedir. 

Biyokütle’nin doğrudan yakılmasıyla enerji üretilmesi, bilinen en eski yöntemdir. Bu 

yöntem son yıllarda yerini alınan ürün verimini yükseltmek için yeni sistemlere bırakmıştır. 

Biyokütle 
Çevrimleri 

Biyokimyasal

Biyometanizas
yon

(Oksijensiz 
Sindirim)

Biyogaz (CH₄, 
CO₂)

Fermantasyon 

Biyoetanol

Termokimyasal

Gazlaştırma 

Sentetik Gaz 

(CO, H₂)

Piroliz

Sentetik Gaz

(CO, H₂)

Esterleşme

Biyodizel

Doğrudan 
Yakma

Baca Gazı 

(CO₂, H₂)
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Her biyokütle kaynağını doğrudan yakmak mümkündür. Yanma, biyokütlenin içeriğinde 

bulunan maddelerin bir oksidan ile (genellikle atmosferik oksijen) kimyasal tepkimesi olarak 

tanımlanabilir. Yanma sonucunda ısı ortaya çıkmakta ve organik maddenin içeriğine bağlı 

olarak yandıklarında karbondioksit ve su oluşmaktadır. Yakıtın (indirgeyici madde) nem 

oranının yükselmesi elde edilen ürünün ısıl değeri azalmaktadır. 

Gazlaştırma işlemi, organik karbon içeren biyokütlenin yüksek sıcaklıklarda yanma 

işlemine kıyasla sınırlı miktarda oksijen kaynağı kullanılarak veya CO2 ve su buharı gibi 

uygun oksidantlar kullanılarak karbonmonoksit,  karbondioksit, hidrojen, metan gibi 

gazlardan oluşan yanabilir sentez gazının elde edilmesi işlemidir.  

Gazlaştırma prosesinde amaç sentez gaz bileşiminde bulunan CO, H₂, CH₄ gaz 

miktarlarının artırılmasıdır. Gazlaştırma sırasında sıcaklık 1000°C’ a kadar çıkıldığında C su 

buharıyla tepkimeye girerek CO ve H₂ üretilmektedir. Basıncın artması CH₄ verimini 

artırmakta, sıcaklığın artması ise CO ve H₂ verimini artırmaktadır (Görkey, 2013). 

Esterleşme yöntemi, yağ asitlerinin asidik veya bazik ortamda kısa zincirli bir alkol ile 

(metanol, etanol gibi) reaksiyonudur. Bu reaksiyon sonucu alkol esteri (metil veya etil esteri 

gibi) ve gliserin oluşur. Çok fazla gliserin açığa çıkar ve gliserin safsızlıklar içerir, saflaştırma 

işlemi ise oldukça maliyetli bir işlemdir. Bu yöntemde ana ürün olarak biyodizel elde 

edilmektedir (Görkey, 2013). 

1.4. Piroliz 

Piroliz çevrim yöntemi, biyokütle’den gaz, sıvı ürün ve biyokömür elde etmek için 

kullanılan en eski ve en basit yöntemlerden birisidir. Oksijensiz ortamda biyokütlenin 900 

℃‘ye kadar ısıtılması ile gerçekleşen kimyasal ve fiziksel olaylar dizisi olarak 

tanımlanmaktadır. Piroliz işlemi boyunca parçalanma, izomerizasyon, dehidrojenasyon, 

aromatikleşme, koklaşma gibi reaksiyonlar meydana gelmekte ve H₂O, H₂, CO, CO₂, CH₄, 

C₂H₄ gibi bileşenleri içeren piroliz gazı, bazı organik bileşikler, sıvılar ve biyokömür (char) 

ortaya çıkmaktadır (Tophanecioğlu, 2009).  

Piroliz işlemi sırasında kimyasal kompozisyon ve fiziksel faz aynı anda ve geri 

dönülmez şekilde değişmektedir. Piroliz yöntemi, biyokütle hammaddelerinden çok çeşitli 

yakıtlar, çözücüler, kimyasallar ve diğer ürünlerin ticari üretimi için kullanılmaktadır (Yaman, 
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2004). Piroliz sonucunda biyokütlede meydana gelen fiziksel ve kimyasal bozunmalar Şekil 

1.4’ te gösterilmiştir (Basu, 2010 aktaran Budak, 2017). 

 

Şekil 1.4. Piroliz Sonucu Meydana Gelen Fiziksel ve Kimyasal Bozunmalar (Basu, 2010 

aktaran Budak, 2017). 

1.4.1. Piroliz Yöntemleri 

Piroliz işlemi sırasında pirolize olan biyokütlenin kimyasal bağları termal olarak 

bozunur. Bunun sebebi oksijensiz ortam ve yüksek sıcaklık uygulamasıdır.  Büyük 

hidrokarbon molekülleri daha küçük moleküllere parçalanmaktadır. Piroliz işleminde elde 

edilen ürün verimleri kullanılan biyokütleye, ısıtma hızına ve piroliz sıcaklığına vb. 

parametrelere bağlı olarak değişmektedir. Piroliz işlemi temel olarak; yavaş ısıtma hızı, orta 

sıcaklıklar ve uzun kalma zamanlarını içeren yavaş piroliz ile, daha yüksek ısıtma hızı ve kısa 

kalma süresi ile hızlı piroliz olarak ikiye ayrılır. Bununla beraber bazı literatürlerde yavaş, 

ılımlı, orta, hızlı ve flash olmak üzere beş temel gruba da ayrıldığı görülmektedir (Çizelge 

1.2). Uzun sürelerde gerçekleştirilen yavaş ısıtma prosesleri, orta miktarlarda sıvı ürün ve 

maksimum miktarlarda katı ürün verirken, yüksek ısıtma hızları ve kısa kalma süreleri ile 

yüksek miktarlarda sıvı ürün elde edilebilmektedir (Demirbaş, 2005). Geleneksel yavaş 

piroliz ile karşılaştırıldığında hızlı piroliz işleminde sıvı ürün verimi daha fazladır. Yapılan 

çalışmalar, hızlı piroliz sırasında biyokütlelerden örneğin odundan salınan sıvı ve gaz+katı 

ürünlerin iki paralel reaksiyona göre parçalanmakta olduğu ve sıvı ürünün daha sonra gaz 
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ürün vermek üzere ikincil homojen parçalanma reaksiyonlarına uğradığını göstermiştir 

(Hastaoğlu ve Berruti, 1989). Reaktör tipine göre de piroliz sistemleri; sabit yataklı, serbest 

düşmeli, akışkan yataklı, indüksiyon ısıtmalı ve sabit yataklı katalitik sistemler olarak 

sınıflandırılabilmektedir (Musale,  Bhattacharyulu veBhoyar, 2013). İstenen son ürün 

yüzdesine göre bu sistemlerden birisi kullanılmaktadır. Piroliz sonucu; piroliz koşullarına 

göre (özellikle piroliz sıcaklığına bağlı olarak), gazlar katran, organik bileşikler, su ve odun 

kömürü gibi maddeler elde edilmektedir (Emmons ve Atreya, 1982). Williams ve Besler 

(1996), biyokütle ısıtma sisteminde sıcaklık arttıkça çıkan sıvı ürünün de buna paralel bir artış 

gösterdiğini ortaya koymuştur. En önemli piroliz ürünlerinden olan biyo-petroller zengin 

karbon içeriklerinden dolayı enerji kaynağı olarak kullanılabilmektedirler (Mohan,  Pittman 

veSteele, 2006). Kimyasal olarak biyo-petrol selüloz ve hemi-selülozun pirolizi sırasında 

biyokütlenin odun kömürüne dönüştürülmesi esnasında ortaya çıkmaktadır (Piskorz, Radlein 

ve Scott, 1986). Piroliz sonrası biyokömürde kalan hidrokarbon miktarı oldukça değişkendir 

ve karbonun ne kadarının biyo-petrole dönüştüğüne bağlıdır.  

Çizelge 1.2. Piroliz yöntemleri (Kambo ve Dutta 2015, aktaran Akgül, 2017). 

Piroliz türü Zaman  Isıtma 

hızı 

Sıcaklık 

(ᵒC) 

Sıvı 

ürün 

verimi 

(%) 

Katı ürün 

verimi 

(%) 

Gaz ürün 

verimi 

(%) 

Yavaş piroliz Saat-gün Çok 

düşük 

200-600 30 35 35 

Torrefaksiyon 

(ılımlı 

piroliz) 

20-60 dk Düşük  230-300 50 25 25 

Orta piroliz 5-30 dk Orta  500 40 30 30 

Hızlı piroliz <2 s Yüksek  500-950 75 12 13 

Flash piroliz ms Çok 

yüksek 

1050-1300 85 5 10 

Biyokütle, hemiselüloz, selüloz, lignin karışımıdır ve bu bileşenlerin oranı her 

biyokütle için farklıdır. Biyokütleler bu bileşiklerin dışında bazı organik bileşikleri de 

içermektedirler. Oranı ve kapsamı dışında bu bileşenlerin her birinin ayrışması reaktör tipi, 

piroliz sıcaklığı, ısıtma hızı ve basınca bağlı olarak da değişmektedir. 
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En fazla bilinen piroliz yöntemi yavaş pirolizyöntemidir ve bu işlem sonunda katı ürün 

yani biyokömür hedef üründür. Ilımlı yani düşük sıcaklıkta piroliz işlemi “Torrefaksiyon” 

olarakda adlandırılmaktadır. Bu proses genellikle biyokütle örneklerinden piroliz öncesi 

uçucuların uzaklaştırılması ve ön-hazırlık amacıyla yapılmaktadır. Orta hızlı piroliz 

yönteminde ise elde edilen katı, sıvı ve gaz ürünlerin oranları yaklaşık aynı olmaktadır. Flash 

piroliz yönteminde ise 1000 C’nin üzerinde sıcaklıklarda ve milisaniye gibi sürelerde 

gerçekleşen bir piroliz yöntemidir. Bu yöntemde ısıtma hızı yüksek, reaksiyon zamanı ise çok 

kısa olduğu için (ms düzeyinde) katı ürün oluşumu engellenmektedir (Akgül, 2017). 

Hızlı piroliz sıvı verimi yüksek bir işlemdir. Çok kısa bekleme sürelerinde ikincil 

ürünlerin minimize  edildiği düşük buhar verimli reaksiyonlar gerçekleşmektedir. Hızlı piroliz 

işleminin temel özellikleri şunlardır: 

 Çok yüksek ısıtma ve ısı transfer oranları gerektirmektedir; 

 Dikkatle kontrol edilen piroliz reaksiyon sıcaklığı buhar fazında yaklaşık 500 ℃, 

kısa 2 saniyeden az olan buhar kalış süreleri; 

 Piroliz buharlarının hızlı soğutulması, daha yüksek biyo-yağ ürün verimi 

(Bridgwater, Meier ve Radlein, 1999). 

Piroliz işlemi sonucunda elde edilen katı ürün (char, biyokömür), hidrojen ile birlikte 

elementel karbon ve bunlara ilaveten çeşitli inorganik türleri içerir. Katı üründen çeşitli 

endüstriyel alanlarda faydalanılabilmekte örneğin, aktif karbon üretimi, kazanlar için değişik 

formlarda katı yakıt olarak kullanım, termal kraking yöntemiyle hidrojence zengin gaz 

karışımı eldesi v.b. (Goyal, Seal ve Saxena, 2006). 

Piroliz sonucunda elde edilen sıvı ürün; elementel bileşimi biyokütleye benzeyen 

oksijenli hidrokarbonların kompleks bir karışımıdır. Pirolizden elde edilen sıvı ürünler su ve 

suda çözünen, düşük molekül ağırlıklı organik bileşiklerle, katran olarak adlandırılan suda 

çözünmeyen yüksek molekül ağırlıklı bileşiklerdir. Birincil sıvı ürünler oda koşullarında daha 

kararlı, daha düşük viskoziteye sahip, su ile daha az karışan ve daha homojendirler. Sıvı 

ürünün karmaşık yapısı, ligninin bozulması ve fenolik bileşiklerin oluşması ve bunların 

karşılıklı etkileşiminden kaynaklanmaktadır. Sıvı ürün çoğunlukla, piroliz sıvısı, yağ, biyo-

yağ veya tar olarak adlandırılmaktadır (Bridgwater ve Cottom, 1992). Sıvı ürün kolaylıkla 

taşınabilir olduğu için pirolizde genellikle hedeflenen üründür. Pirolitik sıvı geleceğin enerji 

ve kimyasal tedarik sürecinde önemli bir rol oynaması beklenen, termokimyasal çevrim 

süreci ile elde edilen, yüksek enerjili ve katma değere sahip bir üründür (Özçiftçi ve Özbay, 
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2013). 500ºC civarındaki sıcaklıkta ve kısa reaksiyon zamanında (2 saniyenin altında) 

meydana gelen piroliz işlemi ile elde edilen piroliz yağlarının miktarı, sistemde dönüşüme 

uğrayan beslemenin yaklaşık %80’i kadardır. Piroliz sıvısının (yağının) ısıl değeri 17 MJ/kg 

civarında ya da hacim temelinde dizel yakıtının %60’ı kadardır. Piroliz yağı (biooil), 

performans, emisyon ve motor parametreleri bakımından dizel motorlara benzerlik gösteren, 

birkaç dizel test motorunda başarılı bir şekilde yakılmaktadır. Piroliz yağı, motorlar gibi 

türbinlerde de kullanılabilmekte ve bunun aynı zamanda rafineriler için kimyasal hammadde 

olarak kullanımı da düşünülmektedir (Schuck, 2006).  

Piroliz prosesi sonucunda oluşan gaz ürün ise, büyük oranda karbonmonoksit, 

karbondioksit ve metan gazları ihtiva etmekte olup, bunların yanında propan, propilen, 

hidrojen, bütan, bütenler, etan, v.b. bileşenler de bulunmaktadır. Metanla birlikte önemli 

miktarda karbonmonoksit içeren piroliz gazı, endüstride bir yakıt olarak kullanılabilir. 

Piroliz işlemi sonucunda elde edilen katı, sıvı ve gaz ürünler gibi birincil ürünlerin 

yanısıra bu işlem sonucunda ikincil ürünler de elde edilmektedir. İkincil ürünler, birincil 

ürünlerden elde edilen hidrokarbon yakıtlar, oksijen içeren yakıtlar, hidrojen ve amonyak gibi 

kimyasal maddelerden oluşmaktadır. Biyokütle piroliz sıvı ürününün yakıt uygulamalarında 

kullanılmasındaki dezavantaj kimyasal ve fiziksel özelliklerinden kaynaklanmaktadır. 

Biyokütle piroliz sıvı ürünü yüksek oksijen içerikli, viskoz, düşük ısıl değerli korozif ve 

kimyasal olarak çok komplekstir. Bu açıdan biyokütle türevli piroliz sıvı ürünlerinin 

geleneksel petrol yakıtlarının yerine kullanılmasının sınırlı olabildiği anlaşılmaktadır. 

Araştırmalar petrol yakıtı kalitesine benzer yakıt üretmek için katalitik işlemle piroliz sıvı 

ürününün iyileştirilmesi gerekliliğini göstermiştir (Williams ve Nugranad, 2000 aktaran 

Ayan, 2011). 

1.4.2. Piroliz İşleminde Katalizör Kullanımı 

Biyokütle pirolizi üzerine etkili olan başlıca faktörler biyokütlenin bileşimi, parçacık 

boyutu, ısıtma hızı, sıcaklık, basınç, piroliz ortamı ve katalizör kullanım durumudur. Bu 

faktörlerden katalizör kullanımı, işlemde tüketilmeden reaksiyon hızını arttırmak için bir 

reaksiyona eklenebilen bir maddedir. Katalizörler tipik olarak aktivasyon enerjisini azaltarak 

veya reaksiyon mekanizmasını değiştirerek reaksiyonu hızlandırmaktadırlar (Anonim, 2019). 

Katalizörler homojen ve heterojen katalizörler olmak üzere ikiye ayrılmaktadır. Bir 

tepkimede, tepkimeye giren maddeler ve katalizör aynı evre (faz) içerisinde bulunabiliyorsa 
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bu tür katalizörlere homojen katalizörler denir. Homojen katalizörler, çözelti tepkimelerinde 

tepkime sırasında diğer maddeler ile karışan bir sıvı, gaz tepkimelerinde ise gaz olmalıdır. 

Heterojen katalizörler, katalizör ve tepkimeye giren maddeler farklı fazlardadır. Bu 

tepkimelerde, tepkimeye giren moleküller katalizör yüzeyinde adsorplanır ve tepkime 

yüzeyde gerçekleşir. Adsorpsiyon katı yüzeyinde moleküllerin tutulması işlemidir. Katı 

yüzeyine moleküller fiziksel ve kimyasal olmak üzere iki şekilde tutulur. Heterojen kataliz, 

çoğunlukla kimyasal adsorpsiyonla oluşmaktadır. Örneğin hidrojen moleküllerinin nikel, 

paladyum, platin ve diğer metal yüzeylerinde hidrojen atomları şeklinde adsorplandıkları 

düşünülmektedir. Buna bağlı olarak yüzey katalizörlü tepkimede atom veya moleküllerin 

adsorplandıkları tabaka bir tepkime ara ürünü olarak görev yapar (Anonim, (t.y)). 

Katalizör kullanılmasıyla sıvı ürün verimi artmaktadır. Deneysel olarak 

gerçekleştirilen çalışmalarda kullanılan alkali katalizörler C-C bağlarını zayıflatır ve kararlı 

kimyasal yapıların oluşumunda engelleyicidir. Polimerik zincirlerin moleküller arası 

etkileşimlerinin zayıflamasına alkali katalizörler neden olmaktadır (Rustamovvd 1998, 

aktaran Güzelçiftçi, 2016). 

Pirolizde katalizör kullanımı ürün verimi açısından büyük önem taşımaktadır. 

Katalizör kullanılarak yapılan işlem, bol miktarda oksijen içeren piroliz sıvısının oksijeninin 

CO2, CO ve H2O olarak ortamdan uzaklaştırmak, aynı zamanda hidrokarbonlara 

ayrıştırmaktır (Keleş, 2009).  

Hızlı piroliz işlemi ile elde edilen ürünler, katalizör kullanılarak ikincil ürünlere daha 

rahat olarak dönüştürülebilmektedir. Katkı maddeleri veya doğal kül içeriği olan inorganik 

maddelerin varlığı biyokütlenin pirolizini oldukça etkilemektedir; alkali bileşikler ve asitli 

reaktifler ile etkisi daha fazladır (Tophanecioğlu, 2009). Doğal katalizörler kullanılarak 

yüksek verimde kimyasal ürünler elde edilmiştir. Doğal katalizörlerin kullanılmasıyla elde 

edilen yüksek verimin yanı sıra ortamdan uzaklaştırılması ürün verimini ve bileşimi olumsuz 

olarak etkilemiştir. Katalizör olarak genelde zeolit katalizörler kullanılmaktadır (analcite, 

halloysit, natrolit, klinoptiloit, ZSM-5, şabazit gibi katalizörler). Bu katalizörlerin varlığında 

piroliz buharlarının katalitik olarak parçalanmasıyla, benzin ve dizel yakıt kaynama aralığında 

aromatik ve diğer hidrokarbon ürünleri elde edilebilmiştir (Bridgwater 1996, aktaran 

Güzelçiftçi, 2016). 
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1.5. Tezin Amacı 

Bu tezin temel amacı ülkemizde ayçiçeği yağı üretim tesislerinin yan ürünü olan 

ayçiçeği posasının yaygın termokimyasal dönüşüm yöntemlerinden birisi olan piroliz yöntemi 

ile değerlendirilmesidir. Bu amaçla; ilk olarak farklı sıcaklık ve ısıtma hızı koşullarında 

katalizör kullanılarak ve katalizör kullanılmadan yapılan piroliz işlemlerinde bu değişkenlerin 

ürün verimleri üzerine etkileri incelenmiştir. İkincil olarak; ayçiçeği elde edilen hızlı piroliz 

ürünlerinin bazı kalite özelliklerinin belirlenmesi ve karşılaştırılması yapılmıştır. Bu 

kapsamda; kullanılan ayçiçeği posasının özelliklerinin yanısıra piroliz işlemleri sonucunda 

elde edilen biyokömür örneklerinin kısa analizleri (proksimit) ve elemental analizleri 

gerçekleştirilerek, ısıl değerleri, kimyasal bileşenleri ve mikroskopik yapıları incelenmiştir. 

Biyoyağ örneklerinin ise kimyasal bileşenleri belirlenerek karşılaştırılmıştır. Piroliz gazı 

örneklerinin bileşimleri analiz edilerek ısıl değerleri hesaplanmıştır.  
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

Ayçiçeği yağına işleme tesislerinin artıklarından özellikle ayçiçeği posasının hayvan 

yemi olarak değerlendirilmesine ilişkin pek çok çalışmaya rastlanırken bunların enerji 

kaynağı olarak kullanımına yönelik çok fazla çalışmaya rastlanmamıştır.  

Gerçel ve Pütün (2002) tarafından yapılan çalışmada ayçiçeği küspesi hammaddesi 

kullanılmıştır. Azot akış hızı ve piroliz sıcaklığının ürün verimine etkisi üzerinde 

durulmuştur. Piroliz işlemi sabit yataklı reaktörde gerçekleştirilmiştir. 700°C’ye kadar 

denemeler yapılmış ve sıcaklık artışı yağ verimini olumsuz etkilemiştir. Maksimum biyo-yağ 

verimi 550°C’de, 5°C s­ ısıtma hızı ve 50 cm³ min-1 azot akış hızı ile elde edilmiştir. Kimyasal 

karakterizasyon, ayçiçeği küspesinden elde edilen yağın, yakıt ve kimyasal hammadde olarak 

değerli olabileceğini göstermiştir. 

Araujo vd. (2017) tarafından yapılan çalışmada ayçiçeği yağının AlMCM-41 

katalizörü kullanarak hızlı piroliz yöntemiyle biyoyakıt elde edilmesi amaçlanmıştır. Bu 

çalışmada 50 Al/Si oranı günlük olarak ayarlanarak hidrotermal yöntemle AlMCM-41 

sentezlenmesi amaçlanmıştır. Katalizörün karakterizasyonu ile tatmin edici mezogözenekli bir 

malzeme elde etmişlerdir. Piroliz işlemi ile iki farklı sıvı elde etmişlerdir. Sıvılardan birine 

biyoyağ, ikinci sıvıya ise asit franksiyonu adını verdiler. Elde edilen biyoyağ dizel yakıta 

benzerliği ile umut verici bulunmuş, dizel yakıt yerine ya da karıştırılarak kullanılabileceği 

belirtilmiştir. İkinci fraksiyon (asit fazı) hem termal hem de termal katalitik pirolizde yüksek 

bir asitlik indeksi sunmuştur. Asit değerinin FTIR ve gaz kromatografisi sonuçlarına göre, 

katalizörün varlığı asit ürünlerinin üretimini artan bir dekarbonilasyon/dekarboksilasyon 

göstererek elde edilen biyoyağın kalitesini iyileştirdiği sonucuna varıldı. 

Bolat, Can, Gedik ve Kurt (2016) yağ sektörü ürünlerinin, kullanıldığı ortam ve 

koşullara bağlı olarak fiziksel ve kimyasal yapılarında meydana gelen değişiklikler sebebiyle 

kullanım amacına uygunluğunu kaybederek atık formuna dönüşebildiğini ve özellikle ısıl 

değeri yüksek olan atık yağların bertaraf etmek amacıyla genel olarak yakma işleminin 

kullanıldığını belirtmişlerdir. Derleme şeklindeki çalışmalarında yağ sektörü ürün ve 

atıklarının yakılması sonucunda ortaya çıkabilecek emisyonların çevre ve insan sağlığı 

üzerindeki potansiyel etkilerinin değerlendirilmesini irdelemişlerdir.  
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Çeşitli biyokütlelerinkatalizörsüz koşulda farklı tip piroliz reaktörlerinde hızlı 

pirolizine ilişkin literatürdeki çalışmalar incelendiğinde, hızlı piroliz işleminin, geleneksel 

(yavaş) piroliz yöntemine kıyasla çok daha yüksek sıvı ürün veriminin elde edilmesine sebep 

olduğu belirlenmiştir.   

Yorgun, Şensöz ve Koçkar (2001), farklı piroliz sıcaklıklarında ve parçacık boyutunda 

azot atmosferi altında boru tip bir reaktör kullanarak ayçiçeği pres yağı posasının flaş piroliz 

deneylerini gerçekleştirmişlerdir. Ürün verimlerinin piroliz sıcaklığından önemli ölçüde 

etkilendiği tespit etmişler ve genel olarak, belli bir sıcaklığa kadar sıcaklık artışıyla 

verimlerinde arttığını fakat belli bir sıcaklıktan sonra verim düşüşü saptandığı belirtilmiştir.  

En yüksek piroliz sıvısı verimini; 550°C'lik piroliz sıcaklığında %45 olarak saptamışlardır.  

Daha yüksek piroliz sıcaklığında yapılan denemelerde (700°C) yağ verimini %30 olarak 

belirlemişlerdir.  

Şensöz (2003) tarafından yapılan çalışmada çam kabuğu (Pinusbrutia Ten.)biyokütlesi 

kullanılmıştır. Sıcaklık ve ısıtma hızının ürünlerin verimleri ve bileşimleri üzerindeki etkileri 

araştırıldı. Piroliz çalışmaları, 300℃ ila 500 ℃ arasındaki reaktör sıcaklıkları kullanılarak, 

7℃ ila 40℃ ısıtma oranları ile gerçekleştirildi. Ürün verimleri, proses koşullarından önemli 

ölçüde etkilenmiştir. Sıvı ürün veriminin maksimum olduğu 450 ℃'de elde edilen biyo-yağ 

analiz edildi. Fourier dönüşümü kızılötesi spektroskopisi ile karakterize edildi. Ayrıca, katı ve 

sıvı ürünler elemental bileşimlerini ve kalorifik değerlerini belirlemek için analiz edilmiştir. 

Biyo-yağın kimyasal fraksiyonlanması, sadece düşük miktarlarda hidrokarbon bulunduğunu, 

oksijenli ve polar fraksiyonların baskın olduğunu gösterdi. Isıtma değeri 31.03 MJ kg­₁ olan 

biyo-yağın ampirik formülü CH₁.₄₃O₀.₃₃₂N₀.₀₀₁₃ olarak kurulmuştur. 

Ateş, Pütün  ve Pütün (2004), sabit yataklı bir reaktör kullanarak susam saplarının 

hızlı pirolizini gerçekleştirmişlerdir. Piroliz işlemini azot atmosfer koşulunda 200 cm3/dak 

azot debisi kullanarak gerçekleştirmişlerdir. Piroliz sıcaklığı, parçacık boyutu, ısıtma hızı ve 

azot akış hızının elde edilen piroliz ürünleri verimi üzerine etkilerini saptamışlardır. 

Maksimum sıvı ürün verimini ise 550ºC piroliz sıcaklığı, 500ºC/dak ısıtma hızı şartlarında 

%37.20 olarak belirlemişlerdir. 

Tsai, Lee ve Chang (2006), indüksiyon ısıtmalı tip hızlı piroliz reaktörü kullanarak 

pirinç sapı, şeker kamışı posası ve hindistancevizi kabuklarının pirolizi üzerine araştırma 

yapmışlardır. Piroliz sıcaklığı, ısıtma hızı, alıkonma sürelerinin ürün verimi ve piroliz 
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ürünlerinin kimyasal bileşimi üzerine etkilerini saptamışlardır. Denemeler sonucunda, 

maksimum sıvı yağ veriminin, 500°C'lik piroliz sıcaklığı, 200°C/dak'lık ısıtma hızı, <0.5 mm 

partikül büyüklüğü ve 2 dakika tutma süresi koşullarında elde edildiğini saptamışlardır. Elde 

ettikleri sıvı ürünlerin kimyasal karakterizasyonu sonucunda bu ürünün büyük oranda 

(%65'den büyük) su içerdiğini, karbonil gruplarını oluşturan oksijenli hidrokarbonların 

içeriğinin oldukça az olduğunu ve sıvı ürünün ısıl değerininde düşük olduğunu 

belirlemişlerdir.  

Uzun, Pütün ve Pütün (2006), soya posasını hammadde olarak kullanarak hızlı piroliz 

işlemi yapmışlardır. Elde edilen ürün verimlerini ve bunların bileşimini saptamışlardır.  400-

700ºC sıcaklık aralığında gerçekleştirdikleri denemeler sonucunda en yüksek sıvı ürün 

verimini 550ºC sıcaklıkta, 200 cm3 /dak azot debisinde, 0.425<Dp parçacık boyutu ve 

700ºC/dak ısıtma hızı koşullarında %42.83 olarak belirlemişlerdir. Analizler sonucunda elde 

ettikleri sıvı ürün fraksiyonlarının kullanılmakta olan taşıt yakıtları ile benzer özellikte 

olduğunu bildirmişlerdir.  

Biyokütlelerin farklı katalizörler kullanılarak ve farklı tip piroliz reaktörlerinde hızlı 

pirolizine ilişkin literatürler incelendiğinde, katalizör çeşidinin ve katalizör yüzdesinin elde 

edilen sıvı verimleri ve bu sıvıların bileşimleri üzerinde farklı şekillerde etkili oldukları 

belirlenmiştir.   

Ateş ve Pütün (2003), Euphorbiarigida biyokütlesinin sabit yataklı reaktörde 

katalizörlüpirolizini gerçekleştirmişlerdir. Katalizör olarak Ege bölgesinde kolayca 

bulunabilen doğal zeolit (klinoptilolit) kullanılmıştır. Denemeler farklı sıcaklıklarda yapılıp 

en yüksek verimin elde edildiği; 550℃ piroliz sıcaklığı, 0.55 mm parçacık boyutu, 400 

cm³/dak azot akış hızı, %20 katalizör koşulu tercih edilmiştir. Çalışmada, değişik katalizör 

yüzdelerinin ürün verimine etkileri araştırılmıştır. Bununla birlikte elde edilen ürünün sentetik 

yakıt ve kimyasal hammadde kaynağı olabilirliği sonucuna ulaşılmak istenmiştir. Yapılan 

araştırmalar sonucunda en yüksek sıvı verimi %20 oranında katalizör ilavesinin yapılması 

durumunda %33 olarak elde edilmiştir. Bu duruma bakarak katalizörün sıvı ürün verimine 

pozitif etki yarattığını belirtmişlerdir. Ayrıca azot ortamında katalizörlü pirolizden elde edilen 

sıvının yapısal olarak, özellikle kimyasal endüstriler için bir girdi olabileceğini ve sentetik 

sıvı yakıt olarak da değerlendirilebilme imkanının olduğunu belirtmişlerdir. 
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Judit vd. (2005) tarafından bildirildiğine göre kaliteli biyo-yağın etkili kullanımı, 

depolama, nakliye ve kullanım sırasında başlangıç özelliklerini korumasını gerektirir. Talihsiz 

bir şekilde, bazı biyo-yağlar depolama altında hızla bozulur. Daha iyi bir biyo-yağ kalitesi için 

yapılan çalışmada ladin ağacını hammadde olarak kullanmışlardır. Çalışmada MCM-41 tipi 4 

katalizör kullanmışlardır. Katalizör kullanımı, fenol verimini ve hidrokarbon verimini hafifçe 

arttırır. MCM-41 tipi katalizörün, ladin ağacının piroliz ürünleri üzerindeki etkisi, katalizörün 

boşluklarının büyüklüğü ile ilişkili olduğunu gözlemlemişlerdir. Ladin ağacını pirolize 

etmişler, buharı ahşaba yerleştirdikleri bir katalizör tabakasından geçirmişlerdir. Bu set, 

piroliz ürünlerinin yoğunlaşmasını önlemek ve oluşan uçucu maddelerin ikincil reaksiyonlara 

girmeden önce biyo-yağın yükseltilmesi ve katalizörden geçmesini sağlamak için 

seçmişlerdir. Alüminosilikatmezo-gözenekli katalizinin biyo-yağların kalitesini iyileştirip 

iyileştiremeyeceğini bulmak için dört MCM-41 tipi katalizör, değiştirilmemiş, geçiş metali 

(Cu) modifiye edilmiş ve büyütülmüş gözenekli hali uygulanmıştır. Gözenek boyutu 

genişlemesi ve geçiş metal katılması, piroliz ürünleri arasında asetik asit ve su verimini 

azaltır. K3'teki gözenekler, K2 katalizöründen daha büyüktür. (K1), muhtemelen K1 ve 

K2'nin gözenek boyutları benzerdir. Daha büyük bir gözenek (K3) ile hazırlanan Al-MCM-41 

katalizörü veya Cu içeren katalizör (K4) kullanıldığında daha yüksek moleküler kütle 

ürünlerinin elde edilmesi sonucuna varmışlardır. 

Aho vd. (2008) çam ağacı biyokütlesinin pirolizi ile kullanılan zeolitlerin etkisi 

üzerine çalışmışlardır. Katalitik pirolizi 450°C’de akışkan yataklı reaktörde 

gerçekleştirmişlerdir. Reaktörde yatak malzemesi olarak farklı asidik zeolit katalizör yapıları 

kullanılmıştır. Beta, Y, ZSM-5 ve Mordenit'in proton formları çamın pirolizinde katalizör 

olarak test edilirken, katalitik olmayan piroliz deneylerinde referans malzemesi olarak kuvars 

kumu kullanıldı. Farklı asidik zeolit katalizörlerin uygulanması piroliz ürünlerinin verimini 

etkilemiştir. H-ZSM-5-23 zeolit en yüksek sıvı verimini verirken, kuvarslar üzerinde piroliz 

ve kabaca aynı oranda yağ fakat daha düşük su içeriği üretti. ZSM-5 üzerinde asitlerin ve 

alkollerin oluşumu daha düşük iken, test edilen diğer zeolitlere göre daha yüksek ketonların 

oluşumu belirlenmiştir. Mordenit üzerinde sadece küçük miktarlarda poliamatik 

hidrokarbonlar oluşmuş ve katalitik olmayan biyo-yağda hiç PAH tespit edilmemiştir. İlk 

yapıları kademeli bir sıcaklık uygulaması ile değiştirmeden kullanılan zeolitleri yeniden 

kullanmanın mümkün olabileceği sonucuna varmışlardır.  
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Alma, Yoshioka, Yao ve Shiraishi (1995) HCl’nin katalizör olarak kullanımı üzerine 

çalışmışlardır. Huş ağacı odun unu, bir otoklavda 2 saat boyunca 150 ℃ sıcaklıkta hidroklorik 

asit (HCl) kullanılarak fenol varlığında sıvılaştırıldı. HCl asidinin, deney koşulları altında 

ahşabın hidroksifenilasyonu için etkili bir katalizör olarak kullanılabileceği bulunmuştur. 

Çalışmada, sıvı katalizör konsantrasyonunun ve fenol/odun oranının sıvılaştırma üzerindeki 

etkisi araştırılmıştır. Sonuçlar, daha az kalıntı oranı ve yeterli miktarda kombine fenol elde 

etmek için fenol-odun oranının ve konsantrasyonun belirli bir dereceye kadar artırılması 

gerektiğini göstermiştir. Fenillenmiş odunlar, 134.4 ila 199.8 aralığındaki görünür akış 

sıcaklıkları, ticari bir novolak reçinesinden daha yüksektir. Ayrıca, sıvılaştırma reaksiyonu 

sırasında HCI konsantrasyonundaki artışlar, ortaya çıkan fenolatlanmış ağaçların görünen akış 

sıcaklığında artışa neden olmuştur. Bununla birlikte, sıvı oranındaki değişiklikler, belirgin 

değişikliklere neden olmamıştır.  

Chen vd. (2008) tarafından yapılan çalışmada sekiz inorganik katkı maddesinin çam 

odun talaşının mikrodalga ısıtması ile pirolizi üzerindeki katalizör etkileri araştırılmıştır. Çam 

odun talaşının pirolizi azot gazıyla 470℃'de mikrodalga ile ısıtılarak gerçekleştirilmiştir. 

Sekiz inorganik katkı maddesi (NaOH, Na₂C0₃, Na₂Si0₃, NaCl, Ti0₂, HZSM-5, H₃P0₄, Fe₂ 

(S0₄)₃ piroliz üzerindeki katalitik etkileri açısından araştırıldı. Sekiz katkı maddesinin tümü, 

katı ürün verimini büyük ölçüde arttırdı ve gazlı ürün verimlerini azalttı. Sıvı ürünlerin 

verimleri dramatik değişime maruz kalmamıştır. Pirolizden üretilen yoğunlaştırılamaz gazlar 

esas olarak H₂, CH₄, CO ve CO₂'den oluşur. Sekiz katkı maddesinin tamamı bu gazları daha 

önce evrimleştirmiş ve aralarında dört sodyum katkı maddesi en belirgin etkiye sahiptir. Tüm 

katkı maddeleri CH₄ ve CO₂ miktarını azaltırken, NaCl, TiO₂ ve Fe₂ (SO₄)₃ hariç tümü H₂ 

artışını ve Na₂SiO₃ ve HZSM-5 hariç hepsi CO miktarının azalmasına etki etmiştir. Alkali 

sodyum bileşikleri NaOH, Na₂CO₃ ve Na₂SiO₃ en çok H₂ oluşumunu desteklemiştir. 

İşlenmemiş numunenin pirolizinden ve H₃PO₄ ve Fe₂ (SO₄)₃ hariç tüm katkı maddeleri ile 

muamele edilmiş numunelerden sıvı ürünlerde en bol bulunan organik bileşen asetondur. Dört 

sodyum bileşiğinin tamamı asetol oluşum reaksiyonunu desteklemektedir ve seçim arttırıcı 

etki NaOH> Na₂C0₃ Na₂Si0₃>NaCl sırasını takip etmektedir. Ti0₂, asetol oluşumuna karşı 

çıkar, HZSM-5'in asetol oluşumu üzerinde belirgin bir etkisi yoktur. Sıvı ürünlerde H₃P0₄ ve 

Fe₂ (SO₄)₃ ile muamele edilmiş numunelerin pirolizinden tanımlanan iki baskın organik 

bileşen hem furfural hem de 4-metil-2-metoksi-fenoldür. Asetol oluşumu için olası bir yol ve 

geçici olarak önerilmektedir. 
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Gerçel (2011) tarafından yapılan çalışmada devedikeni (Onopordumacanthium)'nin 

sıvı yakıt üretiminde kullanılabilirliği araştırılmıştır. Deneylerde ısıtma oranı, piroliz sıcaklığı 

ve katalizör kullanım oranı gibi parametrelerin ürün verimine etkilerine bakılmıştır. Katalizör 

olarak sepiyolit kullanılmıştır. Deneyler, 7°C /dak ve 40°C /dak ısıtma hızına, 350, 400, 500, 

550 ve 700°C 'ye sahip piroliz sıcaklığına ve 0.6 <Dp<0.85 mm partikül boyutuna sahip statik 

bir atmosferde gerçekleştirildi. Katalizör deneyleri, 40°C /dk'lık bir ısıtma oranı, 550 °C 

'likpiroliz sıcaklığı ve 0.6 <Dp<0.85 mm'lik partikül büyüklüğü ile statik bir atmosferde 

gerçekleştirilmiştir. Bu şartlarda biyo-yağ verimi, 550 °C piroliz sıcaklığında %10 sepiyolit 

katalizör kullanılarak, 40°C /dak ısıtma oranı ve 0.6 <Dp<0.85 mm partikül büyüklüğü ile 

%18.5'ten %27.3'e yükselmiştir. Biyo-yağ veriminin, katalizör kullanımından sonra yaklaşık 

%48.0 oranında artmıştır. Biyo-yağ üzerinde yapılan kromatografik ve spektroskopik 

çalışmalar yenilenebilir yakıt ve kimyasal hammadde olarak kullanılabilir sonucunu vermiştir. 

Pütün, Uzun ve Pütün (2006) tarafından yapılan çalışmada pamuk tohumu kekinin 

katalizlenmişpirolizi, farklı deney koşulları altında incelenmiştir. Araştırılan değişkenler 

piroliz sıcaklığı, zeolit içeriği ve süpürme gazı akış hızıdır. Deneyler izotermal olarak 

gerçekleştirildi. Piroliz ürünleri olarak sıvı, gaz ve kömür elde edildi. Bu ürünlerin dağılımları 

dört farklı piroliz sıcaklığında çeşitli içerikler (ağırlıkça %1, 5, 10, %20 hammadde) için 

belirlenmiştir. Elde edilen maksimum sıvı verimi, katalizör olarak klinoptilolit (%20 

hammadde) varlığında 100 cm³ dk­1'lik bir gaz akış hızı ile 550°C 'lik bir piroliz sıcaklığında 

%30.84’tür. Pirolitik ve katalitik sıvı ürünler, baskın kimyasal sınıfları ve mevcut ana 

bileşiklerin kimliklerini belirlemek için ayrıntılı olarak analiz edildi. Çalışmanın sonuçlarına 

göre, doğal zeolit üzerinde katalitik piroliz ile elde edilen biyo-yağ, daha önce katalitik 

olmayan işlemlerle elde edilenlere göre önemli ölçüde alifatik ve aromatik fraksiyonlar içeren 

yüksek alifatik bir ürün sunmaktadır. 

Pütün (2010) tarafından yapılan çalışmada biyokütle kaynağı olarak pamuk tohumu 

seçilmiştir. Farklı piroliz sıcaklıklarında ve farklı gaz (N₂) akış hızları altında boru şeklindeki 

sabit yataklı bir reaktörde piroliz işlemi yapıldı. Katalizörsüz ortamda, maksimum biyo-yağ 

verimi 550℃’de %48,30 olarak, 200 mL dak-1 gaz akış hızı ile elde edildi. Optimum 

koşullarda, biyokütle numunelerinin katalitik pirolizi, çeşitli miktarlarda MgO katalizörü 

(ağırlıkça %5, 10, 15 ve %20 hammadde) ile gerçekleştirildi. Katalizör ilavesi, biyo-yağ 

miktarını azaltmış, ancak kalorifik değer, hidrokarbon dağılımı ve oksijenli grupların 

uzaklaştırılması açısından biyo-yağ kalitesini arttırmıştır. Kullanılan katalizör miktarının 
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arttırılmasının, gaz ve kömür verimlerinin artmasına karşın, yağ verimini düşürdüğü 

gözlenmiştir. Optimum koşullarda elde edilen biyo-yağlar alifatik, aromatik ve polar alt 

fraksiyonlara ayrıldı. Kolon kromatografisinin uygulanmasından sonra biyo-yağlar elemental, 

FT-IR ve H-NMR analizlerine tabi tutuldu. Biyo-yağların alifatik alt fraksiyonları GC-MS ile 

analiz edildi. Katalitik piroliz yoluyla elde edilen yakıtın esas olarak dizel aralığındaki düşük 

ağırlıklı hidrokarbonlardan oluştuğu sonucuna varıldı. Son olarak, elde edilen sonuçlar petrol 

fraksiyonları ile karşılaştırılmış ve sıvı yakıtlar için potansiyel bir kaynak olarak 

değerlendirilmiştir. 

Veses vd. (2015) odun biyokütlesinin katalitik pirolizi ile yükseltilmiş biyo-yağların 

üretimi, düşük maliyetli malzemeleri katalizör olarak kullanan bir burgu reaktöründe 

incelenmiştir. Bu malzemeler arasında çeşitli kil mineralleri (sepiyolit, bentonit ve attapuljit) 

ve kırmızı çamur olarak bilinen alümina üretiminden endüstriyel bir atık vardı. Sıcaklığın 

etkisi (400-500℃) ve katalizörün biyokütle oranına etkisi (ağırlıkça 3:1–1:6) de analiz 

edilmiştir. 450℃'lik bir sıcaklık ve en düşük katalizör oranı (ağırlıkça 1:6), biyo-yağ üretimi 

için pirolizi amaçlayan en uygun koşul olarak seçilmiştir. Katalizör/biyokütle oranı, katalizör 

ilavesindeki fazlalığın sıvı üretimini düşürdüğü ve kömür verimi arttığı için kritiklere neden 

oldu. Seçilen koşullar altında, test edilen katalizörler, elde edilen biyo-yağın yakıt olarak 

özelliklerini (viskozite, asitlik, oksijen içeriği ve kalorifik değer) geliştirdi. Her katalizör için, 

organik sıvı fraksiyonunun viskozitesi azaldı (bentonit durumunda %34'e kadar), daha düşük 

olan ısıtma değeri arttı (kırmızı çamur testlerinde %20'ye kadar). Asidite ile ilgili olarak, 

sepiyolit ve kırmızı çamur toplam asit sayısında bir azalma meydana getirmiştir (sırasıyla 

%29 ve %23 civarında). Yaşlanma testinden sonra organik fraksiyonun stabilitesi (eşdeğer ila 

uzun süreli depolama) da her katalizör tarafından geliştirildi. 

Wang vd. (2006) altı inorganik bileşik, yani Na₂C0₃, NaOH, NaCl, Na₂SiO₃, Ti0₂ ve 

HZSM-5, termal analiz deneyleri ile üç biyokütle türünün pirolizi üzerindeki katalitik etkileri; 

çam ağacı, pamuk sapı ve köknar ağacı açısından araştırılmıştır. Sonuçlar, Na₂CO₃, NaOH, 

Na₂SiO₃ ve NaCl üç çeşit biyokütleninpirolizinde daha düşük sıcaklık bölgelerinde 

devolatilizasyonun gerçekleştiğini, TiO₂ ve HZSM-5'in pamuk sapının pirolizinde daha 

yüksek sıcaklık bölgelerinde meydana geldiğini ve çam ağacı ve köknar ağacının piroliz 

sıcaklıkları üzerinde belirgin bir etkisi olmadığını göstermektedir. NaOH ve Na₂C0₃ ve 

Na₂SiO₃ bazik katalizörleri, maksimum ağırlık kaybı oranlarını düşürürken, NaCl ve HZSM-5 

arttı ve TiO₂ bunlar üzerinde belirgin bir etki yaratmadı. Dört sodyum bileşiği, üç çeşit 



21 
 

biyokütleninpirolizini daha ekzotermik hale getirdi; tüm yönleriyle katalitik etkileri kabaca 

birbirleri ile ilişkili ve katalizörlerin bazikliği ve asitliği ile ilişkileri önceden tarif edilmiş ve 

analiz edilmiştir. 

Chongli ve Xiaomin (2004) tarafından yapılan çalışmada Çin Tırpan ağacı 

(Cunninghamialanceolata), Fraxinusmandshurica, Çin Kızılçamı (Pinusmassoniana) ve 

Populustomentosacarrbiyokütlelerininpiroliz işlemi yapılmıştır. Katalizörlü ve 

katalizörsüzpiroliz yapılmış ve 553,15-633,15 K reaksiyon sıcaklığı aralığı uygulanmıştır. 

Deneysel sonuçlar, lignin içeriğinin, katalitik olmayan pirolizde sıvılaştırma ürünlerinin 

verimi üzerinde büyük bir etkiye sahip olduğunu göstermektedir. Katalizör olarak K₂CO₃ 

eklenmesi, test edilen tüm odunlar için kalıntı verimini önemli ölçüde azaltabilirken, ağır yağ 

verimi üzerindeki etkisi, azalan lignin miktarlarıyla zayıflar. Çalışma, katalitik piroliz 

işleminde test edilen tüm ahşap numuneleri için %10'luk bir kalıntı verimi ile birleştirilmiş 

%30 ağır yağ veriminin elde edilebileceğini göstermektedir. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Materyal 

3.1.1. Piroliz Denemelerinde Kullanılan Biyokütle 

Piroliz denemelerinde biyokütle materyali olarak Trakya bölgesinde yetiştirilen 

ayçiçeğinin yağa işlenmesi sonucu elde edilmiş olan yağ fabrikası artığı olan ayçiçeği posası 

(küspesi)  kullanılmıştır. Ayçiçeği posasının kısa (proximate) analizleri N.K.Ü. Ziraat 

Fakültesi Biyosistem Mühendisliği Bölümü Laboratuarında ve elementel analizleri (ultimate) 

ve ısıl değer analizi ise özel bir laboratuarda gerçekleştirilmiş olup, analiz sonuçları Çizelge 

3.1’deki gibidir.  

Çizelge 3.1. Ayçiçeği posasının özellikleri  

Analizler 

Nem içeriği (%) 5,92 

Kül içeriği (%) 6,08 

Uçucu Madde (orjinal baz, %) 71,3 

Sabit Karbon içeriği (%) 16,7 

Karbon içeriği (%) 42,06 

Hidrojen içeriği (%) 6,26 

Azot içeriği (%) 6,93 

Oksijen içeriği (%) 44,75 

Sülfür içeriği (%) 0 

Üst ısıl değer (MJ/kg) 17,13 
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3.1.2. Katalizörlü Piroliz Denemelerinde Kullanılan Katalizör 

Yapılan literatür araştırmaları göstermiştir ki doğal zeolitler katalizör olarak 

kullanılmaktadır. Piroliz denemelerinde de doğal bir zeolit olan klinoptilolit katalizör olarak 

kullanılmaktadır (Ateş ve Pütün 2003). Klinoptilolit silika ve alümina tetrahedranın mikro 

gözenekli bir düzenlemesinden oluşan doğal bir zeolittir. Karmaşık formüle sahiptir: (Na, K, 

Ca) 2-3Al₃ (Al, Si) 2Si1₃O₃₆ · 12H₂O. Mohs sertliği 3.5 ila 4 ve özgül ağırlığı 2.1 ila 2.2 olan 

beyaz, yeşil ila kırmızımsı tabular monokliniktektosilikat kristalleri olarak oluşur. Şekil 

3.1’de mikroskop görüntüsü verilen klinoptilolit, genellikle tüf içinde volkanik cam 

parçalarının bir devitrifikasyon ürünü olarak ve bazaltlarda, andezitlerde ve riyolitlerde 

vezikül dolguları olarak görülür (Anonim, 2020) ve kafes şeklindeki yapısı, iyon değişimi ve 

kimyasal reaksiyonlar için geniş iç ve dış yüzey alanı oluşturmaktadır. 

 

Şekil 3.1. Klinoptilolit (Anonim, 2020) 

3.1.3. Hızlı Piroliz Sistemi 

Katalizörlü ve katalizörsüz koşullarda piroliz denemelerinin yapılması için kullanılan 

ince borusal sabit yataklı hızlı piroliz sisteminin şematik görünümü ve sistemi oluşturan 

parçalar Şekil 3.2'de görülmektedir. Hızlı piroliz reaktörü, 800 °C sıcaklıkta ve maksimum 50 

bar çalışma basıncında çalışabilmektedir. Ünitede ısıtma hızı dakikada 800 °C sıcaklık artışı 

düzeyine kadar ayarlanabilmektedir. Paslanmaz ince borusal çelik reaktörün haznesi 1000x10 
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mm boyutlarındadır. Piroliz gazının yoğunlaştırılması için su tesisatına bağlanabilir 

yoğunlaştırma ünitesi bulunmaktadır. Süpürücü gaz olarak azot gazı kullanılmaktadır ve 

kullanılacak gazın debisi azot tüpüne bağlanan bir akış ölçer kullanılarak ayarlanmaktadır.  

 

Şekil 3.2. Hızlı piroliz ünitesi ve parçaları (1: Azot tüpü, 2 ve 4: Azot gaz akış hattı, 3: 

Akışölçer, 5: Sıcaklık ve ısıtma hızı kontrol ünitesi, 6: Reaktör, 7: Sıcaklık ölçer, 8: Piroliz 

gazı akış hattı, 9: Sıvı toplama kapları, 10: Yoğunlaştırma (soğutma) ünitesi, 11: Güç 

kaynağı) 

3.1.4. Kısa Analizlerin Gerçekleştirilmesi İçin Kullanılan Ekipmanlar 

Posa ve biyokömür örneklerinin kısa (proksimit) analizlerinin gerçekleştirilmesi için 

Şekil 3.3’te görülen sıcak havalı etüv ve kül fırını lullanılmıştır. Örneklerin nem içeriklerinin 

saptanması amacıyla, N.K.Ü. Ziraat Fakültesi Biyosistem Mühendisliği Laboratuarında 

bulunan DryingOven marka, DHG-9055A model sıcak havalı etüv kullanılırken, kül, sabit 

karbon ve uçucu madde içeriklerinin saptanması için de N.K.Ü. Ziraat Fakültesi Biyosistem 

Mühendisliği Bölümünde bulunan Nüve marka, MF110 Model kül fırını kullanılmıştır. 
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Şekil 3.3. Kısa analizler için kullanılan etüv (a) ve kül fırını (b) 

3.1.5. Piroliz Gaz Örneklerinin Saptanması İçin Kullanılan GC 

Piroliz işlemi sonunda elde edilmiş olan piroliz gazının bileşiminde bulunan gazların 

hacimsel yüzdelerini saptamak için N.K.Ü. Ziraat Fakültesi, Biyosistem Mühendisliği 

Bölümü laboratuarlarında bulunan AGILANT 7890B marka gaz kromatografi cihazı 

kullanılmıştır. Piroliz sisteminde yoğunlaştırma ünitesi sonundan şırınga yardımıyla alınan 

gaz örnekleri GC cihazına manuel olarak enjekte edilmiştir. Cihaz için oluşturulmuş online 

data analiz yazılımı kullanılarak gaz içeriklerinin sonuçları kaydedilmiştir. GC ölçümleri için 

taşıyıcı gaz olarak yüksek saflıkta Argon, cihaz üzerindeki pnömatik valflerin sağlıklı 

çalışabilmesi için de kuru hava tüpü kullanılmıştır. Cihazın ölçüm metodu oluşturarak kalibre 

edilmesi için kullanılan referans gaz tüpü, kuru hava ve argon tüpleri Şekil 3.4’te 

görülmektedir.  
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Şekil 3.4. Gaz analizlerinde kullanılan gaz kromatografi cihazı, yüksek saflıkta argon ve kuru 

hava tüpleri, referans gazı tüpü 

3.2. Yöntem 

3.2.1. Piroliz Denemelerinin Yürütülmesi 

Piroliz denemeleri hem katalizörlü hemde katalizörsüz olarak 3 farklı piroliz 

sıcaklığında (400, 500 ve 600 °C)  ve 3 farklı ısıtma hızında (100, 200 ve 300 °C/dak) 

gerçekleştirilmiştir (Çizelge 3.2). Katalizörlü ve katalizörsüz koşullarda gerçekleştirilmiş olan 

bu denemelere ilişkin kodlar da Çizelge 3.2' de verilmiştir. Katalizör kullanılan piroliz 

denemelerinde 3 farklı katalizör yüzdesi denenmiştir (%5, %10 ve %15) (Çizelge 3.2). 

Sürükleyici gaz olarak azot gazının debisi tüm deneme koşullarında 100 cm3/dak olarak 

ayarlanmıştır. Yapılan ön denemelerde gaz çıkış süresinin 10 dakika süresince devam ettiği 

gözlenmiştir ve piroliz sıcaklığında bekletme süresi 10 dakika olarak belirlenmiştir.   
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Çizelge 3.2. Piroliz denemelerinde uygulanan değişkenler 

 Sıcaklık (℃)- 

Isınma Hızı 

(℃/dk) 

Deneme 

Kodları  

Katalizör oranı 

(%) 

Katalizörsüz 

Koşul 

400-100 NK 1.1 0 

400-200 NK 1.2 0 

400-300 NK 1.3 0 

500-100 NK 1.4 0 

500-200 NK 1.5 0 

500-300 NK 1.6 0 

600-100 NK 1.7 0 

600-200 NK 1.8 0 

600-300 NK 1.9 0 

Katalizörlü 

Koşul 

400-100 K 2.1 5 

400-200 K 2.2 10 

400-300 K 2.3 15 

500-100 K 2.4 5 

500-200 K 2.5 10 

500-300 K 2.6 15 

600-100 K 2.7 5 

600-200 K 2.8 10 

600-300 K 2.9 15 
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3.2.2. Piroliz Ürün Verimlerinin Saptanması  

Piroliz deneylerinde katı, sıvı ve gaz ürün verimleri (%) aşağıda verilmiş olan 

eşitlikler kullanılarak hesaplanmıştır (Erdoğdu, 2018). 

Katı Ürün Verimi (%) = (Katı Ürün Miktarı/Beslenen Biyokütle) × 100                      (3.1) 

Sıvı Ürün Verimi (%) = (Sıvı Ürün Miktarı/Beslenen Biyokütle) x 100                        (3.2)                                                            

Piroliz Gazı Verimi(%) = 100 − (Katı ürün Verimi + Sıvı ürün Verimi )                       (3.3) 

3.2.3. Posa ve Biyokömür Örneklerinin Özelliklerinin Saptanması 

3.2.3.1. Kısa Analizlerin Gerçekleştirilmesi 

Kısa analizler kapsamında hammadde ve biyokömür örneklerinin nem, kül, sabit 

karbon ve uçucu madde yüzdeleri belirlenmiştir. Nem içeriğinin saptanması için yaklaşık 5 g 

örnek tartılıp, tüm örnekler için 3 tekerrürlü işlem uygunlanmıştır. Örnek kapları tartılarak ve 

daraları kaydedilmiştir. Örnekler sabit ağırlığa gelinceye kadar (yaklaşık 24 h) 105±2°C 

sıcaklıkta kurutma fırınında kurutulmuş, daha sonra, kurutma fırınından alınan örnekler 

desikatörde bekletilip tekrar tartılarak ağırlıkları kaydedilmiş ve aşağıdaki eşitlik yardımı ile 

örneklerinin nem içerikleri yaş bazda yüzde (%) olarak hesaplanmıştır. Nem içeriği 

kurutmadan önceki ve kurutmadan sonraki örnek ağırlığına bağlı olarak aşağıdaki bağıntı ile 

hesaplanmıştır (Öztop ve Aktaş, 2012).  

Ni =
Mtop− Mkuru

Mtop
x100                                                                                                                         (3.4)                                                                                                            

   

Burada; 

Ni : Posa örneğinin nem İçeriği (%y.b.) 

Mtop : Posa örneğinin başlangıçtakikütlesi (su+kuru madde, g) 

Mkuru : Posa örneğinin kuru kütlesidir (g). 

Kül içerikleri, EN14775 standardına uygun şekilde belirlenmiştir. Porselen krozeler 

575±25°C’ de kül fırınında 4 saat bekletilmiştir. Daha sonra desikatöre alınmış, soğutulmuş 
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ve tartım yapılmıştır. Tekrar kül fırınına yerleştirilip, sabit ağırlığa gelmesi beklenmiştir. 

Porselen krozeler sabit ağırlığa ulaşınca 0,5-2 g örnek (etüvde kurutulmuş) tartılmış ve fırına 

yerleştirilmiştir. Fırın sıcaklığı standarda uygun şekilde aşağıda belirtilen artış aralığı ile 

yükseltilmiştir ve aşağıdaki formül yardımıyla kül içeriği hesaplanmıştır. 

%Kül =
AğırlıkKroze+Kül−AğırlıkKroze

AğırlıkKuru örnek
X100                                                                                          (3.5)                                                                                 

Posa ve biyokömür örneklerinin uçucu madde ve sabit karbon yüzdelerini saptamak 

amacıyla örnekler 24 saat 105°C’ de kurutulmuştur. 0.8-1g ağırlığında hazırlanmış olan 

örnekler seramik kaplara koyularak 600±50°C’ de 6 dakika ve hemen arkasından 

950±20°C’de 6 dakika kül fırınında tutulmuştur. Bu ısıl uygulamalardan sonra elde edilen 

örnekler tartılmış ve uçucu madde miktarı ilk ve son örnek ağırlıklarının farkından 

hesaplanmıştır (Akçay ve Aktaş, 2014). Sabit karbon yüzdesi (%SK) ise kül (%K) ve uçucu 

madde yüzdesine (%UM)  bağlı olarak aşağıdaki eşitlik ile hesaplanmıştır (Akçay ve Aktaş, 

2014). 

%SK = 100 − (%K + %UM)                                                                                                            (3.6)                                                                          

3.2.3.2. Elemental Analizlerin Gerçekleştirilmesi 

Hammadde ve biyokömür örneklerinin elemental analizleri (karbon, hidrojen, azot ve 

sülfür içerikleri), özel bir laboratuardanhizmet alımı yoluyla gerçekleştirilmiştir. Bu analiz 

için Elementar Marka: Vario Micro Cube Model elemental analiz cihazı kullanılmıştır.  

Oksijen içeriği ise karbon, hidrojen, azot, sülfür ve kül yüzdelerine bağlı olarak aşağıdaki 

eşitlikten yararlanılarak hesaplanmıştır.  

%O = 100 − %C − %H − %N − %S − %K                                                                       (3.7)                                  

Burada; 

O = Oksijen içeriği (%), 

C = Karbon içeriği (%), 

H = Hidrojen içeriği (%), 

N = Azot içeriği (%), 

S = Sülfür içeriği (%), 

K = Kül içeriğidir (%). 
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3.2.3.3. Üst Isıl Değerin Hesaplanması  

Biyokütle kaynağı olarak kullanılan ayçiçeği posasının ve elde edilen biyokömürlerin 

üst ısıl değerleri (HHVg) elemental içeriklerine bağlı olarak aşağıdaki eşitlik kullanılarak, 

modifiye edilmiş Dulong formülüne göre hesaplanmıştır (Mohanty vd., 2013). 

HHVg = (0,335 ∗ %C) + (1,423 ∗ %H) − (0,154 ∗ %O)                                                  (3.8)   

3.2.3.4. SEM Görüntülerinin Elde edilmesi 

Hammaddenin ve biyokömür örneklerinin yüzey özelliklerinin değişiminin 

mikroskopik olarak incelenmesi işlemi ve SEM görüntülerinin alınması için N.K.Ü. Merkezi 

Laboratuarından hizmet alınmıştır. Görüntüler   FEİ marka: QUANTA FEG 250 model 

 taramalı elektron mikroskobu (SEM) kullanılarak farklı büyütme oranlarında elde edilmiştir. 

3.2.4. Piroliz Sıvı Örneklerinin Bileşimlerinin Saptanması 

Piroliz denemeleri sonucunda elde edilecek olan sıvı ürünlerin kimyasal yapılarını 

belirlemek amacıyla GC-MS analizleri N.K.Ü. Merkezi Laboratuarından hizmet alınarak 

Shimadzu marka QP2010-Ultra Model cihaz kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bu sistem çok 

bileşenli karışımların bileşenlerinin belirlenmesinde kullanılan yüksek performanslı ve yüksek 

hızlı bir gaz kromatografisi kütle spektrometresi sistemidir. Gaz kromatografisinde 

karışımdaki maddeler birbirinden ayrıldıktan sonra iyonlaştırarak kütle spektrometresinde 

karşımdaki maddelerin kütlelerine bağlı olarak elementler tayin edilmektedir (Anonim t.y(a)). 

3.2.5. Piroliz Gaz Örneklerinin Bileşiminin ve Isıl Değerlerinin Saptanması 

Her denemede piroliz sıcaklığına çıkıldıktan hemen sonra yoğunlaştırma ünitesinden 

sonra eklenmiş olan gaz çıkış kısmından en az 3 tekerrürlü olarak gaz örnekleri alınmıştır. 

Analizler gerçekleşinceye kadarki süreçte gazın sızmasını önlemek için gaz örneğinin 

çekildiği şırıngalara streç film sarılmıştır. Piroliz gazının bileşiminde bulunan CO, H₂, CH₄, 

CO₂ ve N₂ gazlarının hacimsel yüzdeleri Şekil 3.5’te bir örneği görülen sonuç raporu şeklinde 

GC online data analiz yazılımı yardımı ile kaydedilmiştir. 



31 
 

 

 Şekil 3.5. GC gaz analizi sonuç raporu örneği 

Elde edilen bu gazın alt ısıl değeri (LHVg) üretilen gazın birim hacmindeki H2, CO ve 

CH4 bileşenlerinin molar oranları ve enerji içerikleri dikkate alınarak aşağıda verilen eşitlik 

ile hesaplanmıştır (Waldheim ve Nilsson 2001).   

LHVg = 10,8 ∙ %H₂ + 12,63 ∙ %CO + 35,8 ∙ %CH₄                                                            (3.9) 

Burada;  LHVg (MJ/Nm³) sentez gazın alt ısıl değeridir. Bileşenlerin enerji değerleri 1 

atm basınç ve 0°C sıcaklık için aşağıda verilmiştir (Waldheim ve Nilsson 2001) 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI  

4.1. Ürün Verimlerine İlişkin Sonuçlar 

Piroliz sıcaklığının ve ısıtma hızının ürün verimine etkisini incelemek amacıyla 

hazırlanan posa örneklerinin 400, 500, 600 ℃ piroliz sıcaklığı ve 100 ℃/dk, 200 ℃/dk, 

300℃/dk ısıtma hızı koşullarında pirolizleri gerçekleştirilmiştir. Katalizör kullanılmadan 

yapılan piroliz işlemlerinden sonra elde edilmiş olan ortalama ürün verimleri Şekil 4.1’de 

verilmiştir. %5, %10 ve %15 oranlarında katalizör kullanılarak yapılan piroliz işlemlerinden 

sonra elde edilmiş olan ortalama ürün verimleri de Şekil 4.2’de verilmiştir.  

 

Şekil 4.1. Katalizörsüz koşulda elde edilen piroliz ürün verimleri 

400 ℃ sıcaklıkta en yüksek katı verimi ısınma hızı 300℃/dk’da (NK 1.3), en yüksek 

gaz verimi ise 600 ℃ sıcaklıkta 100 ℃/dk (NK 1.7) ısınma hızında elde edilmiştir. 500 ℃ 

sıcaklıkta en yüksek sıvı verimi 100 ℃/dk ısınma hızında elde edilmiştir. Veriler göz önüne 

alındığında 600 ℃ sıcaklıkta, sıvı verimini düşerken gaz veriminde önemli bir artış 

görülmektedir. 600 ℃ sıcaklıkta en yüksek katı verimi 300 ℃/dk ısınma hızında görülmüştür. 

Aynı sıcaklıkta en yüksek sıvı verimi 100 ℃/dk ısınma hızında, gaz verimi ise yine aynı 

ısınma hızında elde edilmiştir. 
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Sıcaklık artışının 500 ℃'den 600 ℃'ye artışı sıvı ürün veriminin düşmesine neden 

olmuştur. Katı ürün verimi sıcaklık artışı ile nispeten düşüş göstermiştir. Gaz ürün verimi ise 

sıcaklık artışı ile artmıştır. Aynı ısınma hızlarında farklı sıcaklıklarda sıvı verimlerinde artış 

gözlenmiştir. 3 sıcaklıkta da 100 ℃/dk ısınma hızlarında daha yüksek sıvı verimleri elde 

edilmiştir. 

Yorgun vd. (2001), farklı piroliz sıcaklıklarında azot atmosferi altında boru tip bir 

reaktör kullanarak ayçiçeği pres yağı posasının flaş piroliz deneylerini gerçekleştirmişlerdir. 

Sonuçlarımızla benzer şekilde piroliz ürün verimlerinin piroliz sıcaklığından önemli ölçüde 

etkilendiği belirlemişler ve genel olarak, belli bir sıcaklığa kadar sıcaklık artışıyla sıvı 

verimlerinin arttığını fakat belli bir sıcaklıktan sonra verim düşüşünün olduğunu 

saptamışlardır. Katalizörlü piroliz denemelerinde ısıtma hızının ürün verimine etkisi 

incelenmiştir. Bu piroliz denemelerinde de katalizörsüz koşulla aynı sıcaklık ve ısınma hızları 

uygulanmıştır. Isınma hızlarına ek olarak katalizör yüzdeleri %5, %10, %15 olarak 

seçilmiştir. Farklı katalizör oranlarında elde edilen piroliz ürün verimleri Şekil 4.2’de 

verilmiştir. 

 

Şekil 4.2. Katalizörlü koşulda elde edilen piroliz ürün verimleri  

400 ℃ sıcaklıkta en yüksek katı verimi ısınma hızı 100 ℃/dk’da, en yüksek gaz 

verimi 200 ve 300 ℃/dk ısınma hızında, en yüksek sıvı verimi ise 100 ℃/dk ısınma hızında 
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elde edilmiştir. 500 ℃ sıcaklıkta 3 ısınma hızında da yakın değerler alırken, en yüksek sıvı 

verimi 100 ℃/dk ısınma hızında elde edilmiştir. Yine aynı sıcaklıkta en yüksek gaz verimi 

300 ℃/dk ısınma hızında elde edilmiştir. 600 ℃ sıcaklıkta en yüksek katı verimi 200 ℃/dk 

ısınma hızında görülmüştür. Aynı sıcaklıkta en yüksek sıvı verimi 100 ℃/dk ısınma hızında, 

gaz verimi ise 300 ℃/dk ısınma hızında elde edilmiştir. Bu sıcaklık için katı veriminin yüksek 

olduğunu söylemek mümkündür. 

Genel tabloya bakıldığında en yüksek katı ve sıvı verimi 100 ℃/dk ısınma hızında, 

400 ℃ sıcaklıkta elde edilmiştir. En yüksek gaz verimine ise 300 ℃/dk ısınma hızında, 600 

℃ sıcaklıkta ulaşılmıştır.  

Burada dikkat edilmesi gereken bir başka koşulda katalizör yüzdeleridir. Katalizör 

yüzdelerinin artması sıvı ürün veriminde bir miktar dalgalanmalara sebep olmuş, katı verimini 

düşürmüş ve gaz ürün veriminin artmasına neden olmuştur.  

Katalizörlü ve katalizörsüz piroliz işlemleri sonucunda elde edilen ürün verimleri 

karşılaştırıldığında elde edilen katı ürün yüzdelerinin her iki koşuldada sıcaklık artışı ile 

azaldığı fakat katalizör kullanımının azda olsa tüm koşullarda katı ürün verimini arttırdığı 

belirlenmiştir. En yüksek katı ürün verimi 400 ℃ sıcaklıkta, 100 ℃/dk ısınma hızında ve %5 

oranında katalizörle gerçekleştirilen işlem sonucunda %60 olarak elde edilirken, en düşük katı 

verimi 600 ℃ sıcaklıkta, 100 ℃/dk ısınma hızında %42,67 olarak belirlenmiştir.  Sıvı ürün 

yüzdeleri karşılaştırıldığında katalizör kullanımının her koşulda biyoyağ verimini azalttığı, 

hem katalizörlü hem de katalizörsüz olarak yapılan denemelerde en yüksek sıvı verimlerinin 

500 ℃'de gerçekleştirilmiş olan piroliz işlemleri sonucunda, en düşük sıvı verimlerinin ise 

600 ℃'de gerçekleştirilmiş olan piroliz işlemleri sonucunda elde edildiği belirlenmiştir. İki 

koşul karşılaştırıldığında gaz verimlerinin katalizör kullanımı ile nispeten düştüğü 

saptanmıştır. Ürün verimleri açısından incelendiğinde genel olarak katalizör kullanımının 

büyük fark oluşturmadığı anlaşılmıştır (Şekil 4.3). Pütün (2010) tarafından pamuk tohumunun 

pirolizine ilişkin çalışmada da farklı piroliz sıcaklıklarında ve boru şeklindeki sabit yataklı bir 

reaktörde yapılan çalışmada katalizör ilavesi ile biyo-yağ miktarının azalttığı ve katalizör 

miktarının arttırılmasının, gaz ve kömür verimlerini arttırdığı saptanmıştır. 
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Şekil 4.3. Ürün verimleri açısından katalizör kullanımının etkisi 
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4.1.1. Biyokömür Örneklerinin Kısa Analizlerine İlişkin Sonuçlar 

Ayçiçeği küspesinin ve bu küspeden farklı piroliz şartlarında elde edilmiş olan 

biyokömür örneklerinin nem ve kül içeriklerine ilişkin sonuçlar Şekil 4.4’de görüldüğü gibi 

belirlenmiştir. Biyokömür örneklerinin nem değerleri incelendiğinde genel olarak piroliz 

edilmiş olan örneklerin yani biyokömürlerin hammadde nemine kıyasla çok daha düşük bir 

nem içeriğine sahip olduğu görülmektedir. Düşük sıcaklıkta (400°C) katalizörsüz olarak 

gerçekleştirilen piroliz işlemi sonucunda elde edilmiş olan biyokömürlerin nem içeriklerinin 

daha yüksek olması genel olarak biyokütlelerde düşük sıcaklıklarda yapılan piroliz işleminde 

(500°C'nin altında), biyokütlenin bileşenlerinden birisi olan ligninin hidrofobik bir 

polisiklikaromatik hidrokarbona (PAH) dönüşmemesi ve biyokömürün daha hidrofilik (suyu 

seven moleküler özellik) hale gelmesi ile açıklanabilir (Ghani vd. 2013). Öte yandan yüksek 

sıcaklıklarda elde edilen biyokömürler termal olarak daha kararlıdırlar ve daha hidrofobik 

(sudan kaça moleküler özellik) hale gelmektedirler. Bu açıdan incelendiğinde 400 °C piroliz 

sıcaklığında katalizörlü koşulda elde edilmiş olan biyokömürlerin 400 °C'de katalizörsüz 

koşulda elde edilen örneklerinkine göre daha kararlı olduğu söylenebilir.   

Biyokömür örneklerinde uçucu olmayan maddenin ve yanmaz bileşenlerin bir ölçüsü 

olan kül içeriğinin tüm biyokömür örneklerinde hammaddenin kül içeriğine kıyasla (%6,08) 

piroliz işlemi sonrasında arttığı belirlenmiştir. Katalizörsüz piroliz işlemleri sonucu elde 

edilen biyokömür örneklerinde minimum kül içeriği %7,24 olarak 500 °C-200 

°C/dkörneğinde saptanırken, maksimum kül içeriği %14,6 olarak 400 °C-200 °C/dkörneğinde 

belirlenmiştir.  Katalizör kullanımının kül içeriği açısından çok büyük farklılıklar 

oluşturmadığı belirlenmiş olup minimum ve maksimum değerler sırasıyla 600 °C-100 °C/dk-

%5 örneğinde %7,41 ve 500 °C-100 °C/dk-%5 örneğinde %14,07 olarak bulunmuştur (Şekil 

4.4). Yakma sistemlerinde kullanım açısından kül içeriğinin mümkün olduğunca az olması 

istenen bir durumdur. Ayçiçeği posasından elde edilmiş olan biyokömür örneklerine ilişkin 

kül içerikleri incelendiğinde, kül içeriğinin genel olarak pamuk sapı, portakal kabuğu, 

palmiye atığı gibi diğer biyokütlelerden edilmiş olan biyokömür örneklerinin kül içeriğinden 

oldukça fazla olduğu anlaşılmıştır (Chen ve Chen, 2009 aktaran Chen vd. 2012).  
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Şekil 4.4. Piroliz şartlarına bağlı olarak biyokömür örneklerinin nem ve kül içeriklerinin 

değişimi 

Uçucu madde içeriği, yanma sürecini önemli ölçüde etkileyen önemli bir parametredir. 

Literatür verileri, biyokütlenin kömüre göre 2,5 kat daha fazla uçucu madde içerdiğini ve 

bunun ateşleme ve yanma koşulları üzerinde büyük bir etkiye sahip olduğunu göstermektedir 

(Mierzwa-Hersztek, Gondek,  Jewiarz ve   Dziedzic, 2019). Posanın ve farklı şartlarda piroliz 

işlemleri sonucunda elde edilmiş olan biyokömürlerin uçucu madde içerikleri Şekil 4.5’de 

görüldüğü gibi belirlenmiştir. Literatür verileriyle uyumlu olarak, araştırmamız sonucunda 

elde ettiğimiz tüm biyokömür örneklerinde uçucu madde içeriklerinin hammaddenin uçucu 

madde içeriğine kıyasla (%71,3), piroliz işlemi sonrasında oldukça azaldığı görülmektedir. 

Şekil 4.5 incelendiğinde; Angın (2013), Palniandy, Yoon, Wong, Yong ve Pang, (2019) ve 

diğer pekçok araştırıcının sonuçlarına benzer şekilde, piroliz sıcaklığının artışı ve ısıtma 

oranının artışı ile genel olarak katalizör kullanılmadan yapılan piroliz işlemleri sonucunda 

elde edilmiş olan biyokömürlerin uçucu madde içeriğinde hafif bir azalma olduğu 

görülmektedir. Katalizör kullanılarak elde edilmiş biyokömür örneklerinin uçucu madde 

yüzdelerinin ise biraz daha yüksek olduğu ve sıcaklık artışı ile çok değişmediği saptanmıştır.  
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Şekil 4.5. Piroliz şartlarına bağlı olarak biyokömür örneklerinin uçucu madde içeriklerinin 

değişimi 

Sabit karbon içeriği yanma sırasında kok oluşturacak madde miktarını göstermektedir. 

Sadiku, Oluyege ve Sadiku (2016) herhangi bir malzemenin sabit karbonun içeriğinin bir 

yakıtın ısıtma değerinin kabaca bir tahminini verdiğini ve sabit karbonun yanma sırasında ana 

ısı üreticisi olarak görev yaptığını belirtmişlerdir. Elde edilmiş olan biyokömürlerin sabit 

karbon içerikleri Şekil 4.6’ da görüldüğü gibi %61,78 ile %73,15 arasında değişmiştir. Posa 

ve biyokömür örneklerinin sabit karbon içerikleri incelendiğinde piroliz işleminin tüm piroliz 

koşulları için sabit karbon içeriğinde yükselmeye sebep olduğu anlaşılmaktadır. 

Mierzwa-Hersztek vd. (2019)'da çalışmalarında benzer yönelimi saptamışlardır. Şekil 4.6 

incelendiğinde sabit karbon içeriğinin genel olarak piroliz sıcaklığının ve ısıtma hızının 

artışıyla arttığı ve katalizör kullanımının sabit karbon içeriğinde nispeten düşüşe sebep olduğu 

görülmektedir.  

0,00

10,00

20,00

30,00

40,00

50,00

60,00

70,00

80,00

P
O

S
A

N
K

 1
.1

N
K

 1
.2

N
K

 1
.3

N
K

 1
.4

N
K

 1
.5

N
K

 1
.6

N
K

 1
.7

N
K

 1
.8

N
K

 1
.9

K
 2

.1

K
 2

.2

K
 2

.3

K
 2

.4

K
 2

.5

K
 2

.6

K
 2

.7

K
 2

.8

K
 2

.9

U
çu

cu
M

ad
d
e 

İç
er

iğ
i 

(%
)



39 
 

 

Şekil 4.6. Piroliz şartlarına bağlı olarak biyokömür örneklerinin sabit karbon içeriklerinin 

değişimi 

4.1.2. Posa ve Biyokömür Örneklerinin Isıl Değerlerine İlişkin Sonuçlar 

Genel olarak biyokütlenin oksijenle yakılması durumunda açığa çıkan ısının yaklaşık 

16 MJ/kg olduğu bilinmektedir. Bu değer bilindiği gibi standart linyit için 23.00 MJ/kg olarak 

bildirilmektedir (Wang vd., 2019). Biyokütleden ikincil yakıtlar elde edildiğinde ise ısıl 

değerler artmaktadır. Bu tez kapsamında kullanılan ayçiçeği posasının ısıl değeri 17,13 MJ/kg 

iken ikincil ürün olarak elde edilmiş olan ürünlerden biyokömürlerin ısıl değerleri de Şekil 

4.7’de katalizörsüz koşullarda elde edilmiş olan örnekler için 21,12-22,95 MJ/kg arasında 

değişmiştir ve bunların katı yakıt olarak kullanım potansiyellerinin de olduğu sonucuna 

varılabilir.  Mohanty vd. (2013)'de biyokömürlerin ısıl değerinin kullanılan hammaddelerin 

ısıl değerlerinden yüksek olduğunu belirtmişlerdir. Öte yandan Şekil 4.7'den katalizör 

kullanımının ve kullanılan katalizör yüzdesinin artmasının biyokömürlerin ısıl değerleri 

üzerinde olumsuz etki yaptığı anlaşılmaktadır. %15 oranında katalizör kullanımı en düşük ısıl 

değerlere sebep olmuştur. 400 °C ve 500 °C sıcaklıklarda %15 katalizör kullanım durumunda 

elde edilmiş olan biyokömürlerin ısıl değerleri hammaddenin ısıl değerinden daha düşük 

olmuştur (sırasıyla 14,37 ve 16,34 MJ/kg). 
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Şekil 4.7. Piroliz şartlarına bağlı olarak biyokömür örneklerinin üst ısıl değerlerinin değişimi 

4.1.3. Posa ve Biyokömür Örneklerinin Elemental Analizlerine İlişkin Sonuçlar 

Farklı piroliz koşullarında ayçiçeğiposasının hızlı pirolizinden elde edilmiş olan 

biyokömür örneklerinin elemental analiz sonuçları Şekil 4.8’de verilmiştir. Şekilde ayrıca 

piroliz işlemine tabi tutulmamış posa örneğine ilişkin değerlerde görülmektedir. Örneklerin 

elementel bileşimi incelendiğinde özellikle katalizör kullanılmadan gerçekleştirilen piroliz 

işleminin karbon oranını oldukça yükselttiği anlaşılmaktadır. Piroliz edilmemiş posanın 

karbon değeri %42,06 iken katalizör kullanılmadan elde edilmiş olan biyokömür örneklerinde 

en düşük karbon yüzdesi %56,05 (500 °C-200 °C/dk koşulunda) olarak ve en yüksek karbon 

yüzdesi ise %63,01 (600 °C-300 °C/dk örneğinde) olarak saptanmıştır. Katalizör kullanılarak 

elde edilmiş örneklerde ise karbon yüzdesi daha düşük olmak üzere %47,16-%58,28 arasında 

değişmiştir. Katalizör yüzdesinin %15'e yükseltilmesiyle bu düşüş daha fazla olmuştur. 

Avrupa Biyokömür Vakfı tarafından hazırlanmış olan (EuropeanBiochar Foundation (EBC)) 

Avrupa Biyokömür Sertifikasyonu, Sürdürülebilir Biyokömür Üretimi için Rehber başlıklı 

yayında, piroliz sonucunda elde edilecek biyokömürün karbon içeriğinin kuru kütlenin %50' 

sinden yüksek olmasının gerekliliğini belirtilmiştir (EuropeanBiocharCertificate [EBC], 

2012). Çalışmamız sonucunda katalizörsüz koşullarda elde edilen bütün biyokömür 

örneklerinin karbon içeriği açısından bu gerekliliğe uygun olduğu görülmektedir. 
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Şekil 4.8. Piroliz şartlarına bağlı olarak biyokömür örneklerinin elemental içeriklerinin 

değişimi 

Örneklerin oksijen içerikleri incelendiğinde piroliz işlemi ile elde edilen tüm 

biyokömür örneklerinde oksijen içeriğinin düştüğü görülmektedir. Piroliz edilmemiş ayçiçeği 

posasının oksijen içeriği %38,67 iken katalizör kullanılarak yapılan piroliz işleminden sonra 

elde edilmiş olan biyokömür örneklerinde daha yüksek oksijen içerikleri saptanmıştır. Oksijen 

yakıtlarda ısıl değeri düşürmekte ve bu durum bunların geleneksel yakıtlar gibi kullanılmasını 

engellemektedir (Özçiftçi ve Özbay, 2013). Bu sebeple katalizör kullanımının (özellikle 

yüksek oranda yani %15) elde edilen biyokömürlerin yakıt olarak kullanılabilme potansiyelini 

düşürebileceği söylenebilir.  Şekil 4.7'de de görüldüğü gibi katalizör kullanılarak elde edilmiş 

olan örneklerin ısıl değerlerinin oldukça düşük olması bu sonucu desteklemektedir.  

Örneklerin hidrojen içerikleri incelendiğinde piroliz işlemi ile tüm biyokömürlerde 

hidrojen içeriğinin ayçiçeği posasının hidrojen içeriğine kıyasla düştüğü belirlenmiştir (Şekil 

4.8). Yakıtların yanması sırasında azot, N2 ve NOX gazlarına dönüşmekte ve çevreye zararlı 

olmaktadır. Çok az düzeyde azot küle dönüşmektedir.  Sülfür içeriği de aynı şekilde SO2 

formuna dönüşmekte ve ısı değiştirici yüzeylerinde yoğuşmakta veya kül oluşturmaktadır.  

Bundan dolayı yakıtlarda düşük sülfür ve azot içeriği istenmektedir.  Gerek katalizörsüz 

koşulda gerekse katalizör kullanılması durumunda elde edilmiş olan tüm örneklerin azot 
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içeriklerinin hammaddenin azot içeriğine (%6,93) oldukça yakın bir değerde ve hatta birçok 

örnekte bu değerden yüksek olmakla beraber (%4,97-%7,20 aralığında)  sülfür içeriklerinin 

sıfır ve sıfıra yakın değerde olması bu ürünler için olumlu bir durumdur.  

4.1.4. Posa ve Biyokömür Örneklerinin SEM Görüntülerine İlişkin Sonuçlar 

SEM analizleri, özellikle farklı ısıl işlemlerden sonra biyokömürün yapısal 

farklılıklarını değerlendirmek için kullanılan görüntüleme tekniğidir. Karbonizasyon sonrası 

biyokütle örneklerinin fiziksel özellikleri ve yüzey morfolojisi değişmektedir.  

Şekil 4.9 ve 4.10'da ayçiçeği posasına ve katalizörsüz/ katalizörlü koşullarda farklı 

sıcaklık ve ısınma hızlarında elde edilmiş olan biyokömür örneklerine ait 4000 kez büyütme 

oranında elde edilmiş taramalı elektron mikroskobu (SEM)  görüntüleri verilmiştir. Şekil 4.9 

ve 4.10’ da piroliz edilmemiş hammaddenin yani posanın SEM görüntüsü ile biyokömür 

örneklerinin SEM görüntüleri karşılaştırıldığında, piroliz işlemi yapılmış tüm örneklerde 

gözenekliliğin başladığı ve sıcaklığın ve ısınma oranının artışıyla gözenek sayısında ve 

gözenek büyüklüğünde genel olarak bir artış olduğu görülmektedir. Benzer sonuçlar Shaaban 

vd. (2013) tarafından kauçuk odununun talaşından elde edilmiş olan biyokömür için de 

saptanmıştır. Gözenek oluşumu, piroliz sıcaklığına bağlı olarak biyokütledeki organik 

bileşiklerin ve uçucu bileşiklerin aşamalı olarak biyokütleden uzaklaşması yani buharlaşması 

ile açıklanabilir. Karbonca zenginleştirilmiş biyokömür örnekleri, karbonizasyon sırasında 

uçucu maddenin evrimi nedeniyle oluşan çeşitli çatlak ve delikler içermektedir. Bilindiği gibi, 

daha yüksek uçucu madde salınımı, daha düşük yoğunluklu, daha yüksek gözenekli 

biyokömürler oluşturmaktadır (Özçimen ve Meriçboyu 2009). SEM görüntülerinden piroliz 

sıcaklığına bağlı olarak biyokömürün parçacık boyutlarının ve şeklinin etkilendiği 

anlaşılmaktadır. Ertaş (2010) bazıbiyokütle artıklarının yavaş pirolizinden elde edilen 

ürünlerin karakterizasyonuna yönelik çalışmasında sıcaklık artışına bağlı olarak genelde 

boşlukların boyutunda ve oranında artış olurken hücre duvarı kalınlığında azalma meydana 

geldiğini, ayrıca sıcaklığın etkisiyle katı ürünlerin hücre duvarlarının çok ince ve kırılgan bir 

hal aldığını belirtmiştir. Genel olarak sıcaklığın artışı karbon yoğunluğunu artırmış, oksijenin 

ise dehidrasyon ve buharlaşma yoluyla uzaklaştırılmıştır. Piroliz sıcaklığının artışı ile 

elemental analiz sonuçlarından olan karbon yüzdesininde artması bu sonucu desteklemektedir 

(Şekil 4.8). Bizim örneklerimizde de elde edilen SEM sonuçlarına göre sıcaklık arttıkça poroz 

yapının daha belirgin bir hal aldığı anlaşılmaktadır. Katalizörlü yapılan piroliz işlemleri 
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sonunda elde edilen biyokömürlerde ise piroliz sıcaklığının artışıyla aynı şekilde 

gözenekliliğin arttığı fakat gözenek yapısının daha küçük kaldığı görülmektedir.  

 

Şekil 4.9. Katalizörsüzpiroliz koşullarında farklı sıcaklık ve ısınma hızlarında elde edilen 

biyokömürlerin SEM görüntüleri  
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Şekil 4.10. Katalizörlüpiroliz koşullarında farklı sıcaklık, ısınma hızı ve katalizör oranlarında 

elde edilen biyokömürlerin SEM görüntüleri  

4.1.5. Piroliz Sıvı Örneklerinin Bileşimlerine İlişkin Sonuçlar 

Ayçiçeği küspesinin farklı sıcaklıklarda katalizörsüz ve katalizörlü olarak hızlı piroliz 

işleminden elde edilmiş olan biyoyağ örneklerinin yapılarını detaylı aydınlatmak amacı ile bu 

ürünlerin içerdiği bileşikler GC/MS yardımıyla incelenmiş ve elde edilmiş olan 

kromatogramlara örnek olarak 400 ℃-100 ℃/dk koşulunda piroliz edilmiş örneğe ilişkin elde 
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edilen sonuç raporu Şekil 4.11'de gösterilmiştir. Diğer örneklere ilişkin tüm raporlar ise Ek 1-

9 arasında verilmiştir. Kromatografik pikler WILEY kütle spektra veri kütüphanesi 

yardımıyla karakterize edilmiş olup, pik yüzdeleri ise TIC (toplam iyon kromatogram) pik 

alanlarından hesaplanmış ve piroliz sıvı örneklerinin en fazla içerdiği bileşiklerin yüzdeleri 

Şekil 4.11’de sunulmuştur. Çizelge 4.1 incelendiğinde ayçiçeği posasının hızlı piroliz 

yöntemiyle pirolizi sonucunda elde edilmiş olan biyoyağ örneklerinde kıymetli 

kimyasallardan olan 2-Furanmetanolün (Furfuril alkol) ve fenol bileşiklerinin (Phenol, Phenol 

2-methoxy- gibi) yüzdelerinin diğer bileşenlere göre oldukça yüksek olduğu belirlenmiştir. 

600 °C-100 °C/dk katalizörsüz koşulda ve 600 °C-100 °C/dk katalizörlü koşulda elde edilmiş 

olan örneklerde furfural bileşiklerinin (2-Furanmethanol yani Furfural alkol) yüksek oranda 

oluştuğu görülmektedir. Fenol ve furfural bileşikleri önemli bileşiklerdir, çünkü yüksek ticari 

değere sahiptirler. Furfural, yenilenebilir, petrol esaslı olmayan önemli bir kimyasal 

hammaddedir. Bir dizi katalitik indirgeme ile çeşitli çözücülere, polimerlere, yakıtlara ve 

diğer yararlı kimyasallara dönüştürülebilir (Anonim, 2021).  Bununla birlikte 5-metil furfural, 

diğer daha kullanışlı bileşiklere dönüştürülebilir. Piroliz sonucunda elde edilmiş olan sıvıların 

özellikle fenolik yüzdelerinin yüksek olması literatürdeki sonuçlar ile de uyum sağlamaktadır 

(Ateş ve Işıkdağ, 2008, Öztürk Tophanecioğlu 2009). 
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Şekil 4.11. Katalizörsüz koşulda 400℃-100℃/dk’da elde edilen piroliz sıvısının GC-MS 

analiz sonuç raporu örneği 
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Çizelge 4.1. Ayçiçeği küspesinden farklı sıcaklıklarda elde edilen sıvı ürünlerde en fazla 

görülen (%) bileşenlerin piroliz koşullarına göre değişimi 

Bileşikler NK 

1.1 

NK 

1.2 

NK 

1.4 

NK 

1.5 

NK 

1.6 

NK 

1.7 

NK 

1.8 

K 

2.1 

K 

2.6 

K 2.8 

2-Furanmethanol 12,88   5,88 - 14,25   15,15 - 11,45 - 8,97 13,32 

Pyrazine, 2,5-

dimethyl- (CAS) 

2,5-

Dimethylpyrazine 

5,04   0,39 - - 6,81 4,13 - - 6,28 6,47 

Phenol 5,80 5,90 - 7,36 8,20   - - 1,75 4,96    8,25   

Phenol, 2-

methoxy- 

8,04 12,56 - 6,87   5,12   8,35   8,35 - 7,32 8,72 

Pyrazine, methyl- 3,79 4,36 - 9,64 4,84 1,80 7,8   - 5,41   4,06   

Pyrazine, 2,6-

dimethyl- (CAS) 

2,6-

Dimethylpyrazine 

- 4,92   - - - - 5,96 - - - 

13-

Docosenamide, 

(Z)- 

- - 11,34 - 13,50 8,24 - 41,44 5,36 8,52   

2-Furanmethanol 

(CAS) 

Furfurylalcohol 

- - - - - 8,35 - 9,54 - - 

2-Propanone, 1-

(acetyloxy)- 

- - - - - - - 4,86   5,98   - 

cis-11-

Eicosenamide 

8,41 8,05 - 9,45 - - 8,01 - - - 

4.1.6. Piroliz Gaz Örneklerinin Bileşimi ve Isıl Değerlerine İlişkin Sonuçlar 

Çizelge 4.2 ve Şekil 4.12'de katalizörsüz ve katalizörlü koşulda hızlı piroliz işlemi 

sonucunda elde edilmiş olan piroliz gaz örneklerinin bileşimlerinin ve ısıl değerlerinin piroliz 

sıcaklığı ve ısınma hızına bağlı olarak değişimleri verilmiştir. Gaz bileşimleri incelendiğinde 

ısıl değeri artıran CH4 ve CO gazının yüzdelerinin oldukça yüksek olduğu anlaşılmıştır. Yine 

ısıl değer üzerine etkili olan H2 gazı içeriği ise yüksek sıcaklıklarda yapılan piroliz 

işlemlerinde daha yüksek olmuştur.  Sonuçlar incelendiğinde piroliz sıcaklığının ve ısınma 
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oranının artışıyla genel olarak gazın ısıl değerinde düşüş olduğu belirlenmiştir.  Gerek 

katalizör kullanarak gerekse katalizörsüz olarak 600 °C piroliz sıcaklığında elde edilen piroliz 

gaz örneklerinin ısıl değerinin genel olarak düşük olduğu saptanmıştır. Yine 600 °C piroliz 

sıcaklığında %15 oranında katalizör kullanımı elde edilen gazın ısıl değerini oldukça 

düşürmüştür (6,9 MJ/Nm3). Biyokütlelerden elde edilen piroliz gazının ısıl değerinin ortalama 

17,10 MJ/Nm3 olduğu ve gaz bileşenleri açısından en fazla bulunan gazların CO ve CH₄ 

olduğu bilinmektedir (Anonim, (t.y.) (b)). Elde edilen piroliz gaz örneklerinin ısıl değerinin 

genelde bu ortalama değerden daha yüksek olduğu ve bu yüksek ısıl değerinin yüksek CH4 

içeriğinden kaynaklandığı söylenebilir. 

 Çizelge 4.2'de ayrıca H2/CO oranları da verilmiştir. H2 ve CO miktarları piroliz 

reaksiyonunda elde edilen gazların değerlendirilmesi için daha ileriki işlemlerde önemli olan 

değerlerdir. Bu gazların miktarı özellikle metanol üretiminde ve sıvı yakıt sentezinde 

kullanılanFischer–Tropsch metodu için önemlidir (Yan vd. 2020). Kaliteli bir sentez gazı için 

H2/CO oranının 1,5-2 arasında olması önerilmektedir (Świrk vd., 2017). Bu şart dikkate 

alındığında ayçiçeği posasının pirolizi sonucu elde edilmiş olan hiçbir gaz örneğinin sıvı yakıt 

veya metanol eldesi için ileriki proseslerde kullanım için ekonomik olmadığı söylenebilir.  
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Çizelge 4.2 Farklı hızlı piroliz koşullarında elde edilmiş olan piroliz gazlarının bileşimine 

ilişkin GC analiz sonuçları 

Gaz Bileşimi %H₂ %CO %CH₄ CO2 N2 H2/CO 

NK 1.1 0,09 8,52 78,12 10,25 3,0 0,01 

NK 1.2 0,26 9,99 63,67 0,43 12,75 0,03 

NK 1.3 0,35 6,68 73,92 15,36 3,69 0,05 

NK 1.4 4,08 24,63 59,25 1,90 10,13 0,17 

NK 1.5 0,12 0,64 40,92 34,32 24,0 0,19 

NK 1.6 4,67 53,63 27,58 1,09 27,3 0,09 

NK 1.7 4,92 8,43 66,17 0,75 19,72 0,58 

NK 1.8 3,64 17,15 31,55 4,73 42,92 0,21 

NK 1.9 0,00 0,07 42,22 0,09 57,61 0,00 

K 2.1 0,02 0,24 55,46 6,47 37,81 0,08 

K 2.2 0,00 94,60 5,40 0,00 0,00 0,00 

K 2.3 0,07 0,17 61,78 21,27 16,71 0,41 

K 2.4 0,03 0,57 76,87 9,79 12,72 0,05 

K 2.5 0,00 0,00 59,85 0,46 39,68 - 

K 2.6 2,61 35,48 30,29 23,35 8,28 0,07 

K 2.7 1,15 5,69 67,98 3,56 21,61 0,20 

K 2.8 1,06 3,24 64,83 0,89 29,99 0,33 

K 2.9 1,07 18,27 12,51 68,15 0,00 0,06 
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Şekil 4.12. Piroliz gazının ısıl değerlerini etkileyen gaz bileşenleri ve ısıl değerleri 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Dünyada ve ülkemizde giderek artan enerji ihtiyacı, fosil kökenli enerji kaynaklarının 

tükenmeye yakın olması ve çevresel etkileri gibi sebeplerden yenilenebilir enerji 

kaynaklarının önemini artırmaktadır. Bu nedenlerden ötürü son yıllarda yenilenebilir enerji 

kaynaklarının kullanımı ile ilgili çalışmalar yapılmaktadır. Günümüzde tamamıyla 

yenilenebilir enerji kaynaklarının kullanımı teşvik edilmektedir. Enerji ihtiyacı aynı zamanda 

bir ülkenin gelişmişlik düzeyiyle de ilişkilendirilmektedir. Ülkemizin bir tarım ülkesi olması, 

biyokütle kaynaklarımızın potansiyeli bu anlamda büyük önem taşımaktadır.  

Gerçekleştirilen bu çalışmada da biyokütleden alınan verimin artırılması 

hedeflenmiştir. Ayçiçeği küspesi hammadde olarak seçilmiş ve klinoptilolit katalizörü 

kullanılarak ürün verimleri incelenmiştir. Farklı katalizör yüzdeleri, 3 farklı ısınma hızı ve 3 

farklı sıcaklıkta çalışmalar gerçekleştirildi.  

Çalışmanın ilk bölümünde hammadde özellikleri araştırıldı. Ayçiçeği küspesinin kısa 

analiz sonuçları incelendiğinde %5,92 nem, %6,08 kül, %71,30 uçucu madde ve %16,70 sabit 

karbon içeriğine sahip olduğu görüldü. Elemental analiz sonuçları ise %42,06 C, %6,26 H, 

%6,93 N, %0,00 S elde edildi. Ayçiçeği küspesinin ısıl değeri 17,13 MJ/kg olarak 

hesaplanmıştır. SEM görüntüsü incelendiğinde, ayçiçeği küspesinin gözenekli bir yapıya 

sahip olduğu tespit edilmiştir. 

Piroliz sıcaklığı ve ısıtma hızının etkilerini incelemek amacıyla 400, 500, 600 ℃ 

sıcaklıklarda, 100, 200, 300 ℃/dk ısınma hızında ayçiçeği küspesi pirolize edildi. Sıcaklık 

artışı sıvı verimini önce artırmış, sonra düşürmüştür. Katı verimi, sıcaklık artışı ile bir miktar 

düşüş yaşamış ancak sıvı verimine nispeten daha kararlı bir davranış göstermiştir. Sıcaklık 

artışı gaz ürün verimini artırmıştır. Genel olarak 400 ℃ ve 500 ℃ sıcaklıklarda daha yüksek 

verimler alınmıştır. Katalizörlü koşulda, katalizör yüzdesinin artması ısınma hızını da göz 

önüne alarak %5’te artırmış, %10 ve %15 katalizör eklendiğinde azaltmıştır. Katalizörlü 

koşulda katı verimi katalizör yüzdesi artışı ile azalmıştır. Aynı koşulda gaz verimi, katalizör 

yüzdesinin artmasıyla artış göstermiştir. 

Katalizörlü ve katalizörsüz koşullarda piroliz sıcaklığı, ısınma hızı ve katalizör 

yüzdeleri gibi parametrelerle, ürün verimi ile ilgili kıyaslamalar yapıldığında katalizörün katı 

ürün verimini bir miktar artırdığı, sıvı ürün verimini nispeten değiştirmediği ve gaz ürün 
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verimini bir miktar azalttığı sonucuna varılmıştır. Sayısal veriler arasında yapılan 

kıyaslamalar yine göstermiştir ki katalizör kullanımı ürün verimlerinde bariz bir değişiklik 

yaratmamıştır. Yine iki koşul kıyaslandığında amaç en yüksek ürün verimi elde etmek olarak 

belirlenirse, katalizörsüz koşullarda yapılan piroliz işlemlerinin daha olumlu sonuçlar 

verdiğini söylemek mümkündür. 

Elde ettiğimiz biyokömürlerin kül analizleri incelendiğinde %5-10 arasında değerler 

almıştır ve düşük kaliteli kömür sınıfına girmektedir (Türkiye Kömür İşletmeleri Kurumu 

[TKİ], t.y). Elemental analiz sonuçlarına bakılarak H/C oranları incelendiğinde, ayçiçeği 

küspesinde bu oran 0,15 iken, biyokömür örneklerinde 0,05 ile 0,09 aralığında hesaplanmıştır.  

Piroliz sıcaklığının artışı H/C oranını azaltmıştır. Biyokömür örneklerinde en yüksek ısıl 

değer, katalizörsüz koşulda 500℃ sıcaklıkta, 300℃/dk ısınma hızında 22,95 MJ/kg olarak 

elde edilmiştir. Elde edilen kalorifik değerler, hammadde ile karşılaştırıldığında ısıl değerini 

artırdığı anlaşılmaktadır. 

Biyokömürlerin SEM görüntüleri incelendiğinde katalizörsüz koşulda hammaddeye 

göre gözeneklilikte artış gözlenmiştir. Katalizörsüz piroliz koşullarında SEM görüntüleri 

incelendiğinde gözenekli yapı mevcuttur fakat katalizörsüz koşul ile karşılaştırıldığında 

gözeneklerin daha küçük olduğu söylenebilir. 

Örneklerin GC analiz sonuçları incelendiğinde genel olarak katalizörsüz koşulun 

katalizörlü koşula göre daha yüksek ısıl değere sahip olduğu görülmüştür. En yüksek alt ısıl 

değer 400 ℃ sıcaklıkta, 100 ℃/dk ısınma hızında 29,05 MJ/Nm³ olarak elde edilmiştir. 

Sonuçlar doğalgazın alt ısıl değerinin (34,54 MJ/Nm³) altında kalmıştır (Anonim, 2021 (a)).   

Ayçiçeği küspesinin farklı sıcaklıklarda katalizörlü ve katalizörsüz koşulda elde edilen 

biyoyağ örnekleri incelendiğinde özellikle fenol bileşiklerinin (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) 

hemen her numunede görüldüğü anlaşılmıştır. Aynı zamanda sıvı numunelerde Pyrazine-

methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl- (CAS) 2 6-Dimethylpyrazine gibi aromatik bileşiklerde tespit 

edilmiştir.  

Ayçiçeği küspesinin piroliz yöntemi ile elde edilen biyoyağ, biyogaz ve biyokömürün 

kullanılabilirliği üzerine çalışmalar yapılması, yenilenebilir enerji kaynaklarının kullanımı ve 

buna bağlı olarak pazar potansiyellerinin genişlemesine neden olabilir. 
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EK 9: 600℃-200℃/DK-%10 KOŞULU GC-MS ANALİZ SONUCU 
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