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OZET

BiYOKUTLENIN HIZLI PIROLIiZ PARAMETRELERININ
OPTIMiZASYONU VE KATALIZORUN URUNLERE ETKIiLERI

Zakari BOUBACAR LAOUGE
Doktora Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Temmuz 2020; 175 sayfa

Biyokiitle, bol miktarda bulunmasi ve diisiik emisyonu sebebiyle yakin zamanda
tiikkenecek olan fosil yakitlarin yerini alabilecek umut verici alternatif bir enerji kaynagi
haline gelmistir. Termokimyasal doniisim teknolojilerinden olan hizli piroliz,
biyokiitleyi biyoyag gibi degerli iirlinlere doniistirmenin énemli yontemlerinden biridir.
Bu calismada, Nijer’de bol miktarda bulunan fakat az kullanilan Pearl Millet (Millet) ve
Sida cordifolia (Sida) biyokiitle olarak kullanilmistir. Bes farkli 1sitma hizinda (10, 20,
30, 40, 50 °C/dk) ve atmosferik basing altinda piroliz ve yakma proseslerini temsilen azot
gaz1 ve hava ortaminda her iki biyokiitle i¢in termogravimetrik analiz (TGA)
gerceklestirilmistir. Kinetik ve termodinamik parametreler, es-doniisiimlii modeller olan
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) ile belirlenmistir. Daha
sonra, Cevap Yiizeyi Yontemi (CYY) kullanilarak, Millet ve Sida’nin hizl pirolizinden
maksimum biyoyag verimi (BV) elde etmek i¢in parcacik boyutu (PB), reaksiyon
sicakligi (RS) ve azot gaz1 akis hizi (AGAH) gibi proses parametrelerinin optimizasyonu
Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yaklasimi ile gerceklestirilmistir. Deneysel tasarim
ile segilen proses parametrelerinin Millet ve Sida’nin pirolizi ile biyoyag {iretim verimine
etkisi incelenmis ve ANOVA analizleri ile faktorler agisindan ampirik modeller
olusturulmustur. BV ile parametreleri iliskilendirmek amaciyla ikinci dereceden polinom
denklemleri gelistirilmistir. Optimize edilmis proses parametre degerleri kullanilarak
yapilan hizli piroliz deneylerinde katalizorlerin, iiriin dagilimi ve biyoyag kalitesi
tizerindeki etkilerini aragtirmak igin, zeolit socony mobil-5 (ZSM-5), seryum oksit
(Ce0»), zirkonyum oksit (ZrO>), ¢inko oksit (ZnO) ve sodyum karbonat (Na>COs3) gibi
bes farkli katalizor kullanilarak Millet ve Sida’nmin katalitik hizli pirolizi (KHP)
gerceklestirilmistir.

Millet ve Sida’nin pirolizinden elde edilen TGA verileri FWO ve KAS
modellerinde kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi (Ea) sirasiyla 89.63 ve 83.89,
80.74 ve 74.74 kJ/mol’diir. Benzer sekilde, Millet ve Sida’nin yakilmasindan elde edilen
TGA verileri FWO ve KAS modellerinde kullanilarak hesaplanan Ea sirasiyla 57.27 ve
49.47, 58.91 ve 51.08 kJ/mol’diir. FWO ve KAS kullanilarak elde edilen Ea, entalpi
degisimi (AH), antropi degisimi (AS) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG) gibi kinetik
ve termodinamik parametreler, Millet ve Sida’nin piroliz ve yakma yontemleriyle
biyoenerji iretimi icin dikkate deger biyokiitleler olduklarim1 gdstermektedir.
Optimizasyon isleminde, kiibik ve kuadratik modeller sirasiyla Millet ve Sida’nin
verilerini en iyi sekilde temsil etmistir. Millet ve Sida’nin maksimum BV her iki biyokiitle
icin %48.27 ve 48.00 olarak, 1.5 mm, 400°C ve 200 mL/dk optimum parametre
degerlerinde elde edilmistir. Optimize edilmis proses parametre degerleri kullanilarak



gerceklestirilen KHP deneyleri sirasinda BV, katalizor ve biyokiitle tlirlinden bagimsiz
olarak azalirken, biochar ve gaz karisim miktarlarinda belirli bir egilim gozlenmemis,
yani bazen azalmis bazen de artmislardir. Tiim katalizorler arasinda, CeO>’in Millet’in
KHP’sinden asitler ve alkanlar; Sida’nin KHP’sinden ise asitler, ketonlar ve aromatikler
tiretmek i¢in en uygun oldugu bulunmustur. NaxCOs katalizorii ile Millet’ten yiiksek
miktarda ketonlar ve Sida’dan ise alkanlar elde edilmistir. Millet biyokiitlesinden ZrO»
katalizorii ile {retilen biyoyagda yiiksek miktarda aromatik bilesiklerin, ZSM-5
katalizorii ile {iretilen biyoyagda ise alkoller, aminler ve diger kimyasallarin bol miktarda
bulundugu belirlenmistir. Genel olarak, optimize edilmis parametre degerleri kullanilarak
KHP ile Millet ve Sida biyokiitlelerinin yakit (biyoyag) veya degerli kimyasallar iiretmek
icin uygun oldugu goriilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Hizl Piroliz, Katalizér, Optimizasyon, Pearl Millet, Sida
cordifolia, Yenilenebilir Enerji.
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ABSTRACT

OPTIMIZATION OF FAST PYROLYSIS PARAMETERS OF BIOMASS
AND EFFECTS OF CATALYSTS ON PRODUCTS

Zakari BOUBACAR LAOUGE
PhD Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Hasan MERDUN
July 2020; 175 pages

Because of its abundance and low emissions biomass has become a promising
alternative energy source that can replace fossil fuels that will soon be depleted. Fast
pyrolysis, one of the thermochemical conversion technologies, is one of the important
methods of converting biomass into valuable products such as bio oil. In this study, Pearl
Millet (Millet) and Sida cordifolia (Sida), which are abundant in Niger but used less, were
used as biomass. Thermogravimetric analysis (TGA) was performed for both biomasses
in five different heating rates (10, 20, 30, 40, 50 °C/min) and under atmospheric pressure,
representing pyrolysis and combustion processes. Kinetic and thermodynamic parameters
were determined by the iso-conversion models of Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and
Kissenger-Akahira-Sunose (KAS). Then, optimization of process parameters such as
particle size (PS), reaction temperature (RT), and nitrogen gas flowrate (NGF) to obtain
maximum bio-oil yield (BY) from the fast pyrolysis of Millet and Sida was carried out
by using the Response Surface Methodology (RSM) with the Central Composite Design
(CCD) approach. The most effective factor of each experimental design response was
identified and an empirical model in terms of factors was obtained with the ANOVA
method. In order to relate parameters with BV, the quadratic polynomial equation has
been developed. To investigate the effects of catalysts on product distribution and bio-oil
quality in fast pyrolysis experiments using optimized process parameter values, catalytic
fast pyrolysis (CFP) of Millet and Sida was performed by using five different catalysts
such as zeolite socony mobil-5 (ZSM-5), cerium oxide (CeO.), zirconium oxide (ZrO3),
zinc oxide (ZnO), and sodium carbonate (Na2CO3).

The activation energy (Ea) calculated by FWO and KAS models using TGA data
obtained from pyrolysis of Millet and Sida was 89.63 and 83.89, 80.74 and 74.74 kJ/mol,
respectively. Similarly, Ea calculated by FWO and KAS models using TGA data obtained
from combustion of Millet and Sida was 57.27 and 49.47, 58.91 and 51.08 kJ / mol,
respectively. Kinetic and thermodynamic parameters such as Ea, enthalpy change (AH),
anthropy change (AS), and Gibbs free energy change (AG) obtained by using FWO and
KAS showed that Millet and Sida are remarkable biomasses for bioenergy production
through pyrolysis and combustion methods. In the optimization process, cubic and
quadratic models represented the best the data of Millet and Sida, respectively. Maximum
BY of Millet (48.27%) and Sida (48.00%) were obtained at optimum parameter values of
1.5 mm, 400°C, and 200 mL/min for both biomasses. During CFP experiments using
optimized process parameter values, BY decreased independently of the type of catalyst
and biomass, but the yields of biochar and gas mixtures did not show a certain trend, i.e.
sometimes decreased, sometimes increased. Among all the catalysts CeO> was found to
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be the most suitable for producing acids and alkanes from CFP of Millet but acids,
ketones, and aromatics from CFP of Sida. High amounts of ketones from Millet but
alkanes from Sida were obtained with Na>xCOs3 catalyst. High amount of aromatic with
ZrO> but alcohols, amines, and other chemicals with ZSM-5 in bio oil of Millet were
observed. In general, CFP of Millet and Sida by using optimized parameter values appear
to be suitable for producing fuel (bio-oil) or value added chemicals.

KEYWORDS: Catalyst, Fast Pyrolysis, Optimization, Pearl Millet, Renewable Energy
Sida cordifolia.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Ar : Argon

°C : Santigrat Derece
Ca : Kalsiyum

Ce : Seryum

CeO: : Seryum oksit

Cu : Bakir

dk : Dakika

g : Gram

K : Kelvin
kg : Kilogram
mm : Milimetre

Mpa  : Megapaskal (basing 0l¢iitii)
MW  : Megawatt
No : Azot gazi

NazS04 : Sodyum siilfat

s : Saniye
T : Sicaklik
Zn : Cinko

Zn0O : Cinko oksit

ZrO,  : Zirkonyum oksit
ZSM-5 : Zeolit socony mobil
CO : Karbon monoksit

CO; :Karbon Dioksit

vii



N : Azot

Kisaltmalar

ABD : Amerika Birlesik Devletleri

AGAH: Azot gazi akis hizt

ASTM : Amerikan Test ve Materyaller Toplulugu
AUO : Atik-Uriin-Oram

BEA : Birincil enerji arzi

BV  : Biyoyag verimi

CYY :Cevap Yiizeyi YOntemi

DAEM: Dagitilmis aktivasyon enerji modeli
DBB : Diinya Biyoenerji Birligi

DOE : US Department of Energy

Ea : Aktivasyon enerjisi

EJ : Ekzajul

FT-IR : Fourier Doniistimii Kizil6tesi Spektroskopisi
FWO : Flynn-Wall-Ozawa

GC-MS: Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektroskopisi
GW : Gigawatt

HHV : Isil degeri

HTS : Hidrotermal Sivilastirma

IEA : Uluslararasi Enerji Ajansi

INS : Institut national de la statistique

KAS : Kissenger-Akahira-Sunose

KHP : Katalitik hizli piroliz

MJ/kg : Megajoule/kilogram
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MKT : Merkezi Kompozit Tasarim
MTEP : Milyon Ton Esdeger Petrol
PAH : Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar
PB : Parcacik boyutu

RS  : Reaksiyon sicakligi

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
TGA : Termogravimetrik Analiz
TKM : Toplam kat1 madde

TPES : Toplam Birincil Enerji Kaynagi
UEA : Uluslararasi Enerji Ajansi
XRD : X-1gmlar1 Kirinim Metodu

AG  : Gibbs serbest enerji degisimi
AH  : Entalpi degisimi

AS : Antropi degisimi

Bu tez ¢alismasinda ondalik ayiraci olarak “21.01” stili kullanilmistir.
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1. GIRIS

Diinya niifusu ve ekonomisinin hizli ve istikrarli biiyiimesiyle diinya enerji
tiiketimi artmakta ve artan konut ve ticari enerji talebinin éniimiizdeki 20 y1l iginde %28
artacag1 tahmin edilmektedir (EIA 2017). Giinlimiizde diinya genelinde fosil yakitlar
oldukca yaygin kullanilan enerji kaynaklaridir. Ancak, fosil yakit rezervleri sinirlt oldugu
icin mevcut tiikketim hizinda kullanilsalar bile yakin gelecekte tiikenecekleri ifade
edilmektedir. Ayrica, fosil yakitlarin yakilmasi, genel olarak kiiresel iklim degisikliginin
temel sebebi olduguna inanilan sera gazlari emisyonu (SGE) gibi ¢evresel kaygilara sebep
olmaktadir (Diedhiou 2017; Tahir vd. 2019). Enerji talebindeki artis ancak alternatif
enerji kaynaklar1 kullanimi ile karsilandiginda siirdiiriilebilir bir ¢6ziim bulunmus olur.
Ayrica, yenilenemeyen fosil yakitlarin yakilmasi olumsuz gevresel etkilere yol ag¢tig1 i¢in,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasi ve kullanilmasi
zorunlu hale gelmistir. Bu dogrultuda, yenilenebilir enerji kaynaklarina iligskin ¢aligmalar
son yillarda biiyiik ilerleme kaydetmistir (REN21 2018).

Biyokiitle, yenilenebilir / stirdiiriilebilir bir enerji kaynagi oldugu i¢in siirli olan
fosil yakitlara bir alternatif olabilir. Dahasi, biyokiitleden elde edilen enerji sadece fosil-
bazli enerji kaynaklarmin yerini almak i¢in 6nemli bir potansiyele sahip olmakla kalmaz,
ayni zamanda atmosfere salinan karbonun biyokiitle tarafindan alinmasina ve dolayisiyla
atmosferdeki karbon konsantrasyonunun azaltilmasma da katkida bulunabilir (Basu
2013; Skevas vd. 2014). Bitkisel, otsu, odunsu ve atik maddeler gibi farkh
biyokiitlelerden enerji tiretimi fosil yakitlara gore biiyiik bir avantaja sahiptir. Enerji
tiretimi i¢in biyokiitle kullanimi fosil yakitlara kiyasla cevre agisindan daha gilivenlidir
(Tahir vd. 2019). Ayrica, biyokiitleden elde edilen enerji / biyoenerji, kiiresel enerji
sistemlerine niikleer veya hidroelektrik enerjiden daha fazla katki saglamaktadir.
Biyokiitle, sadece gelismekte olan iilkelerde degil, ayn1 zamanda son derece sanayilesmis
ilkelerde de yakit olarak kullanilmaktadir (Meyers ve Kaltschnitt 2018).

Biyokiitlenin biyoenerji ve kimyasallara doniistiiriilmesinde farkli yontemler /
teknolojiler kullanilmaktadir. En o6nemlileri biyokiitlenin biyokimyasal (anaerobik
clirlitme ve fermantasyon) ve termokimyasal (yakma, piroliz, gazlastirma, sivilastirma)
yontemlerle doniistiiriilmesidir (Strezov ve Evans 2014, Wang vd. 2017; Wang ve Luo
2017). Yaygin olarak kullanilan termokimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan
piroliz, biiyiik kompleks molekiillerin oksijensiz ortamda yiiksek reaksiyon sicakligi (RS)
ve atmosferik basing altinda kiiciik molekiillere ayrigmasi olarak tanimlanmaktadir (Basu
2010). Piroliz esas olarak yavas, orta ve hizli piroliz olarak siniflandirilmaktadir. Hizli
pirolizde biyokiitle, oksijensiz ortamda 400-600°C sicaklik araliinda ve yiiksek 1sitma
hizinda 1s1tilip, kisa kalma siiresinde (< 2 s) piroliz buhar1 ve biochara ayristiriimaktadir.
Reaksiyon sirasinda olusan piroliz buhar1 yogunlastirilarak sivi (bioyag) ve gazlara
(yogunlasamayan kisim) ayristirtlmaktadir. Hizli piroliz, biyoyag verimini (BV) en tist
diizeye ¢ikarmak icin kullanilan en uygun yontem olarak kabul edilmektedir (Gopakumar
2012). Piroliz ile tretilen biyoyag birgok kimyasal maddenin {iretimi icin yakit veya
hammadde olarak kullanilabilmektedir. Biyoyag. baz1 saf kimyasallarin hammaddesi
olan alkol, aldehit, organik asitler, fenoller vb gibi bir¢ok organik bilesik tiiriinii
igermektedir (Abnisa vd. 2011).

Biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz, lignin, kiil ve ekstartifler gibi farkl: bilesenlerden
olustugu i¢in yakma ve piroliz islemleri sirasinda biyokiitlenin termal ayrisma
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davraniglarin1 bilmek 6nemlidir. Ayrica, biyokiitle, biyokiitleden tiiretilmis kdmiir ve
normal komiir gibi hammaddelerin 1s1l bozunma kinetigi hakkinda yeterli veriye sahip
olmak, bu hammaddelerin enerji potansiyellerini degerlendirmek i¢in ¢ok 6nemli bilgiler
saglamaktadir (Islam vd. 2016). Bdyle bir bilgi, biyokiitleyi enerjiye doniistiiren verimli
ve stirdiiriilebilir termokimyasal doniisiim siireglerinin tasarimi ve igletilmesi i¢in oldukga
onemlidir (Ceylan ve Topgu 2014). Bu sebeple, enerji elde etme amaciyla belirli bir
biyokiitlenin kullanilmasindan 6nce onun pirolitik ve yakma davraniglart ile proses
sartlarnin  tam olarak anlagilmasi gerekmektedir (Maia ve Morais 2016).
Termogravimetrik analiz (TGA), kat1 yakit substratinin bozunma davraniglarin1 anlama
konusunda en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Ham biyokiitle, komiir veya
bunlarin karigimindan olusan hammaddelerin piroliz ve yakma ile doniisiimlerinin
tasariminda gerekli olan optimum bozunma sicakliginin belirlenmesinde TGA verilerine
gereksinim duyulmaktadir (Mothé ve De Miranda 2013). TGA ile bir biyokiitlenin termal
ayrigma Ozelliklerinin belirlenmesi, farkli 6l¢eklerdeki piroliz veya yakma islemleri igin
uygun biyokiitle doniisiim sicakliginin tanimlanmasi i¢in dnemlidir. Termal ve kimyasal
reaksiyonlar ile ilgili kinetik ¢aligmalar, reaksiyonun performansini ve ilgili enerjiyi
tahmin etmede yararli olabilmektedir. Termal analiz teknikleri ile birlikte bilgisayar
programlarinin kullanimi daha pratik ve verimli hale gelmistir. Aktivasyon enerjisi (Ea),
reaksiyon derecesi ve doniisiim oran1 gibi kinetik parametrelerin belirlenmesi igin Flynn-
Wall-Ozawa (FWO), Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) ve Friedman gibi g¢esitli
matematiksel modeller 6nerilmektedir (Islam vd. 2016; Collazzo vd. 2017).

Hizli piroliz sirasinda olusan iirtinlerin dagilimi, hammadde pargacik boyutu (PB),
reaksiyon sicakligi (RS), azot (tasiyic1) gazi akis hizi (AGAH), 1sitma hizi ve
hammaddenin reaksiyonda kalma siiresi gibi farkli parametrelere baglidir (Basu 2010;
Wang ve Luo 2017). Hizli pirolizde maksimum BV elde etmek i¢in, hammadde tiiriine
bagli olarak verimi etkileyen parametreler optimize edilmelidir (Abnisa vd. 2011).
Biyokiitlelerin hizli pirolizi sirasinda elde edilen BV’nin optimizasyonu Cevap Yiizey
Yontemi (CYY) ile Design Expert ve SuperPro desinger (SPD) gibi farkli yazilimlar
kullanilarak yapilmaktadir (Mabrouki vd. 2015; Kadlimatti vd. 2019).

Piroliz yagi (biyoyag), fosil yakitlara (40-45 MJ/kg) kiyasla diisiik 1s1l degerinden
(16.79-19 MJ/kg) sorumlu olan 300’den fazla oksijenli-bilesik (Lok vd. 2020) iceren
siyah / koyu kahverengi renkli viskoz bir sividir (Taarning vd. 2011; Liu vd. 2020).
Biyoyag asitler, alkoller, aldehitler, esterler, ketonlar, fenoller ve lignin tiirevi oligomerler
gibi kimyasal bilesikler icermektedir (Rahman vd. 2018). Hizli pirolizin en 6nemli teknik
zorlugu, yiiksek su ve oksijen igerigi, yiiksek viskozitesinden dolay1 diisiik akiskanligi,
diisiik pH degerinden (2-3) dolay1 korozyana sebep olmasi gibi faktorlerden dolay1 elde
edilen biyoyagin ticari olarak kullanilamamasidir (Paysepar vd. 2018; Rahman vd. 2018).
Ayrica, yapisindaki reaktif bilesiklerin varlig1 sebebiyle biyoyag, fosil yakitlara kiyasla
diistik stabiliteye sahiptir. Bu sebeple, mevcut hidrokarbon yakitlarla rekabet edebilmesi
ve bir ulagim yakiti olarak kullanilabilmesi i¢in biyoyagin kalitesinin iyilestirilmesi
gerekmektedir (Dabros vd. 2018; Sharifzadeh vd. 2019).

Katalitik hizli piroliz (KHP) olarak adlandirilan hizli piroliz prosesinde bir
katalizoriin uygulanmasiyla, daha diisiik su ve oksijen icerigi ile diisiik asitlik ve daha
yiiksek 1s11 degerli gelistirilmis biyoyag iiretilebilir (Paysepar vd. 2018). Piroliz
prosesinin ¢alisma sartlari, 6zellikle RS ve katalizor tiirti ile miktari, tirlinlerin dagilimi
ve kalitesi lizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Metal destekli / metal oksit katalizorlerin
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kullanimi1, karboksilik asitlerin ve oksijenli-bilesiklerin verimini sinirlandirarak ve
hidrokarbon verimlerini artirarak, biyoyagin su ve oksijen igerigi ile asindirma etkisini
azaltmaktadir. Degisen gozenek biiytikliigii ve Si/ Al oranina sahip zeolit katalizoriiniin
kullanilmas1 ise, aromatik hidrokarbonlarin segiciligini desteklemektedir (Demirbas
2017). Farkli gbzenek boyutlarina ve ¢ogunlukla asidik aktif bolgelere sahip zeolitler,
oksijenli-bilesiklerin oksijen-azaltim reaksiyonlar1 ile aromatik bilesiklerin {iiretim
verimini arttirmaktadir. ZSM-5, tiim zeolitler arasinda en verimli ve dolayisiyla da en
fazla kulanilan bir katalizérdiir (Bhoi vd. 2020).

Bir Bat1 Afrika {ilkesi olan Nijer’de niifusun %80’1 kirsal alanda yasadig1 igin
tarim ve hayvancilik halkin temel faaliyetleri arasinda yer almaktadir. Aym sekilde,
niifusun biiyiik bir ¢ogunlugu kirsal alanda yasadigi icin enerji tiiketimi biyokiitleye
dayanmaktadir. Hanelerin %90’indan fazlasi kisin aydinlatma, pisirme ve 1sitma i¢in
sadece odun kullanmaktadir (Bello 2012). Geleneksel biyokiitle (odun ve odun kdmiirii)
kullanimy, iilkedeki ¢ollesme, ormansizlagma ve erozyona katkida bulunan toplam enerji
tiiketiminin %85 ini olusturmaktadir. Biyokiitlenin enerji tiiketimindeki bu yiiksek payz,
ozellikle kirsal alanlarda ve kentlerin yoksul kesimlerinde sebeke dis1 1sitma ve pisirme
islemlerini temsil etmektedir. Nijer’de kullanilan yerli enerji kaynaklari geleneksel
biyokiitle, hidrokarbonlar, maden komiirii, riizgar, giines, hidroelektrik ve potansiyel
olarak biyogaz enerjisidir. Tiiketilen biyokiitle, odun ve odun komiiri ile bitkisel ve
hayvansal atiklar, hanelerin %90’ 1ndan fazlasinin temel ihtiya¢larinin karsilanmasi igin
ticretsiz elde edilmektedir. En 6nemli kiiltiir bitkilerinin 2017 iiretim verilerine gore
Nijer’de yilda yaklasik 10 milyon ton atik tiretilmektedir. Yaklasik 7 milyon ha alanda
yetisen Millet, en fazla liretimi yapilan bitkidir. Kristoferson ve Bokalders’a (1991) gore
Millet, 1.8-2.0 Atik-Uriin-Oranina (AUO) sahiptir ve 2017°de yaklasik 7.6 milyon ton
atik iiretimi ile en fazla tiretilen tarimsal atik olmustur (FAOSTAT 2019). Biyokiitlenin
enerji verimliligi %30 olarak kabul edilirse, bu atiklar ile yaklasik 10.000 GWh degerinde
35.85 PJ enerji tiretebilmek miimkiindiir. Bu enerji miktari, {ilkenin 2017 yilinda ihtiyag
duydugu 500 GWh’lik elektrik enerjisi ihtiyacindan 20 kat daha fazladir (INS 2018).
Ancak, gercek uygulamalarda, tarimsal atiklar enerji talebinin sadece %1 ini
karsilamaktadir.

Yaklasik 200 tiirden olusan Sida (Malvaceae) cinsi tropikal ve subtropikal
bolgelerin mera ve verimsiz arazilerinde yabani ot olarak diinyaya yayilmistir (Dinda vd.
2015). Nijer’de yaygin olan Sida cordifolia L. (Sida), Malvaceae ailesinin tek yillik bir
bitkisi olup, daha once dogal bitki ortiisiinde diisiik miktarda bulunmaktaydi. Ancak,
yirmi yil1 agkin bir siiredir, tarimsal ve mera alanlarinda, nadas alanlar1 ve hayvanlarin
gecis yollarimi giderek istila etmektedir (Soumana vd. 2016). Nijer’de bu istilaci tiir
insanlar tarafindan ¢ok az kullanilmaktadir. Ayrica, yesil / kuru durumdaki bu tiir,
hayvanlar tarafindan cok az tiiketilmekte, bu da sadece yem bitkileri {iretiminin
azaltilmasina degil, ayn1 zamanda, Nijer’deki siirdiiriilebilir tarimsal iiriin ve hayvan yemi
tretim agigini karsilamak icin ekilebilir alanlarin gereksiz isgal edilmesi sorununa sebep
olmaktadir. Nijer’li iireticiler i¢in bu tiirlin varligi, verimsiz topraklarin bir gostergesi
olup, besiciler i¢in ise mera degerinin genel bir bozulmasini ifade etmektedir (Boubacar
2010; Hayashi vd. 2013).
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1.1. Cahismanin Amagclari ve Ciktilari

Calismanin Amagclar:

Bu doktora tez caligmasinin genel amaci, Nijer’de bol miktarda yetisen fakat

uygun sekilde degerlendirilemeyen / bertaraf edilemeyen Millet ve Sida bitkilerinin
(biyokiitlelerinin) enerji / biyoenerji / biyoyag potansiyellerini arastirmaktir. Spesifik
amaglar;

Millet ve Sida biyokiitlelerinin 1s1l davraniglarin1 ve enerji potansiyellerini TGA
ile belirlemek ve elde edilen verileri FWO ve KAS gibi kinetik modeller ile
modellemek,

Bu iki biyokiitleden hizli piroliz ile elde edilecek BV’yi maksimize etmek i¢in,
Design Expert® yazillminda CYY kullanilarak, hizli piroliz proses
parametrelerini (PB, RS, AGAH) optimize etmek ve

Optimize edilmis proses parametre degerleri ve bes farkl katalizor kullanilarak,
katalizorlerin iiriin dagilimi ve biyoyagin kalitesine etkilerini katalitik hizl1 piroliz
deneyleri ile incelemektir.

Calismanin Ciktilari:

Millet ve Sida biyokiitlelerinin 1s1l davraniglar1 ve enerji potansiyelleri TGA
yontemi ile ayrintili bir sekilde incelenmistir.

TGA verilerinin kinetik modellere (FWO, KAS) uyumluluk derecesi ortaya
konmustur.

Bu iki biyokiitleden elde edilen BV’yi maksimize eden hizli piroliz prosesi
parametrelerinin optimum degerleri belirlenmistir.

Hizl1 piroliz prosesinin optimum parametre degerleri kullanilarak, bes farklh
katalizoriin Uiriin dagilimi ve biyoyag kalitesine etkileri arastirilmastir.

Millet ve Sida biyokiitleleri ile bunlardan elde edilen biyoyag ayrintili bir sekilde
karakterize edilmistir.

Tez calismasi sirasinda 3 makale yayinlanmis ve bu makaleler tezin sonuna

eklenmistir (Ek 1, 2, 3).
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Enerji Kaynaklar:

Diinyanin enerji ihtiyacinin ¢ogu fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Bununla
birlikte, fosil kaynaklarindaki azalma bugiin yenilenebilir enerjilerin gelismesine yol
acmistir (Mabrouki vd. 2015; Tahir vd. 2019). 2016-2017 doneminde, fosil yakitlarin
birincil enerji arz1 (BEA) yenilenebilir enerji kaynaklarinin arzindan daha fazla artmistir.
Bu donemde toplam BEA’ndaki %1.5’lik artig komiir, petrol ve dogal gaz ile
eslestirilirken, yenilenebilir enerji kaynaklari (%0.7) geride kalmis ve bu egilim 2018 ve
2019 yilina kadar devam etmistir. Toplam kiiresel nihai enerji tiikketimi, 2017 yilina gore
%2.2 artigla 2018°de yaklasik 10 000 Milyon ton esdeger petrol (Mtep) olmustur. Kiiresel
enerji yogunlugu yillik ortalama %2.3 oraninda artmistir (EIA 2018; DBB 2019). Toplam
BEA, kaynagin ithalati ve ihracati ile bunkerlerde depolanmasi gibi enerji kaynaklarinin
iretimi olarak tanimlanmaktadir. Yakitin enerji igerigi olarak temsil edilir. Kiiresel enerji
sistemi fosil yakitlara dayanmaktadir. 2016 yilinda kdmiir, petrol ve dogal gaz, diinyadaki
toplam BEA’nin %81 ini olusturmaktadir (Cizelge 2.1). Yenilenebilir enerji kaynaklari
sadece %14’k (Sekil 2.1) bir paya sahip olup, 2000 yilindan bu yana %]1’lik bir artig
gostermistir. Yenilenebilir enerji arz1 ve kiiresel BEA neredeyse ayni hizla artmaktadir
(REN21 2016; IEA 2018).

Cizelge 2.1. Kiiresel olarak enerji kaynaklarinin toplam birincil enerji arzi

Y1l | Toplam | Kémiir | Petrol | Dogal Gazi | Niikleer | Yenilenebilir | Yenilenebilir
(E)) (ED) (ED) (E)) (E)) (E)) (%)
2000 420 96.8 153 86.7 28.3 54.8 13.0
2005 481 125 168 98.8 30.2 59.4 12.3
2010 539 153 173 115 30.1 67.8 12.6
2015 571 161 181 123 28.1 77.8 13.6
2016 576 156 184 127 28.5 80.6 14.0
2017 585 158 186 130 28.8 81.1 13.9

Kaynak: Diinya Biyoenerji Birligi (2019).

Sekil 2.1. 2017 yilinda diinya genelinde toplam enerji arz1 (EIA 2017)
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Kitalara gore kiiresel enerji arzi1 Cizelge 2.2°de goriilmektedir. Enerji
kaynaklarinin toplam BEA, Cin, Hindistan ve bolgede hizla gelisen diger ekonomilerdeki
biiyiik enerji arz1 ve kullanimi sebebiyle Asya’da en yiiksek degere sahiptir. Bununla
birlikte, yenilenebilir enerji kaynaklar1 bakimindan Afrika enerji arzinda en yiiksek paya
sahiptir. Afrika’daki enerji arzinin neredeyse %50’si, agirlikli olarak biyokiitle
kaynaklarindan saglanmaktadir. Buna karsilik, Avrupa’daki enerji arzinin %10.5’1
yenilenebilir enerjiden karsilanmaktadir (IEA 2018).

Cizelge 2.2. 2017 yilinda kitalara gore enerji kaynaklarinin toplam birincil enerji arzi

Kita Toplam | Kémiir | Petrol | Dogal Gazi | Niikleer | Yenilenebilir | Yenilenebilir
(EJ) (ENH | (ED (EJ) (EJ) (EJ) (%)
Afrika 346 | 4.59 | 8.57 5.13 0.15 16.1 46.5
Amerika 140 16.4 | 55.2 39.8 10.6 18.3 13.1
Asya 284 118 | 829 44.6 5.54 333 11.7
Avrupa 120 179 | 37.5 39.1 12.5 12.7 10.6
Okyanusya | 6.46 1.89 | 2.35 1.49 0.00 0.73 11.3
Diinya 585 158 186 130 28.8 81.1 13.9

Kaynak: Diinya Enerji Istatistikleri 2019

Enerji ticareti, biyokiitle ile birlikte basta komiir, petrol ve dogal gaz olmak iizere
enerji kaynaklarinin ithalatin1 ve ihracatini olusturur (Sekil 2.2). Ham petrol ve petrol
tirtinleri diinyanin en ¢ok islem goren enerji tirtinleridir. 2016 yilinda 72.4 EJ ham petrol,
24.4 EJ komiir ile birlikte Asya’ya ithal edilmistir. Asya, dliinyanin geri kalanina ham
petrol ihracatt yapmada onde gelen bir kitadir. Genel olarak, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 enerji ticaretinin dnemli bir boliimiinii olusturmamaktadir. Glines, riizgar, ve
sudan elde edilen elektrik enerjisinin biliylik bir boliimi iilke simirlart iginde
tiiketilmektedir. Yenilenebilir enerjinin en Onemli ticareti biyoenerji sektdriinde
cogunlukla Avrupa ve Kuzey Amerika arasinda pelet ve sivi biyoyakitlar seklinde
gerceklesmektedir (ETIA 2017).

Sekil 2.2. Diinyada 2016 yilinda enerji ithalat1 ve ithracati (EIA 2017)

Briit nihai enerji tiiketimi, elektrik ve 1s1 dahil, enerji kullanim1 olmayan mallar
harig, enerji olarak kullanilmak {izere son kullanim sektorlerine (endiistriyel, ticari, konut,
ulasim, vb.) verilen enerji iirtinleri olarak tanimlanmaktadir. Kiiresel olarak yenilenebilir
enerji liretiminin artmasinin temel gostergesi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin briit nihai
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enerji tiketimindeki payidir. Cizelge 2.3’te elektrik ihtiyacinin yani sira diger amaglarla
icinde tiiketilen enerji miktarlar1 goriilmektedir. 2000 yilindan bu yana, toplam kiiresel
enerjiye yaklasik 20 EJ yenilenebilir enerji tiiketimi eklenmesine ragmen, yenilenebilir
enerjinin pay1 sadece %0.3 artmistir.

Cizelge 2.3. Enerji kaynaklarinin briit nihai enerji tiiketimi

Yil | Toplam | Komiir | Petrol Dogal Gazi Niikleer | Yenilenebilir | Yenilenebilir
(EJ) (EJ) (E) (EJ) (E)) (EJ) (%)
2000 269 433 115 55.7 7.63 47.4 17.6
2005 302 57.3 125 61.1 8.20 50.6 16.7
2010 335 70.6 129 69.8 8.23 56.7 16.9
2015 358 74.6 138 73.3 7.68 63.4 17.7
2016 367 76.1 140 76.4 76.4 65.9 17.9

Kaynak: Diinya Biyoenerji Birligi (2019)

Kiiresel briit nihai enerji tiiketiminde yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer
alan biyokiitle %13 ile en biiyiik paya sahip olup, ardindan hidroelektrik %3, jeotermal
%]1, riizgar %1 ve giines %0.3 ile oldukga diisiik paylara sahiptirler (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. 2016 yilinda kiiresel olarak briit nihai enerji tiiketimi (REN21 2018)

Asya kitalar arasinda biiyiik bir enerji tiiketicisidir. 2016 yilinda, kiiresel enerjinin
neredeyse %50’si (170 EJ) Asya’da tiiketilmistir. Komiir, Asya’nin toplam enerji
tiiketiminde hala onemli bir paya sahiptir. Buna karsilik Afrika’da, yiliksek miktarda
geleneksel biyokiitle tiiketimiyle, diger enerji kaynaklarindan daha fazla yenilenebilir
enerji tilkketilmistir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4. 2016 yilinda kitalara gore briit nihai enerji tiiketimi

Kita Toplam | Komiir | Petrol | Dogal Gaz | Niikleer | Yenilenebilir | Yenilenebilir
(EJ) (E) | (ED (EJ) (EJ) (EJ) (%)
Afrika 24.9 1.51 7.43 2.03 0.05 13.8 55.6
Amerika 92.4 6.16 44.6 24.0 3.05 14.5 15.7
Asya 170 59.9 57.9 23.9 1.48 27.1 15.9
Avrupa 75.5 7.86 28.0 25.7 3.59 9.95 13.2
Okyanusya | 4.04 0.64 2.15 0.76 0.00 0.48 12.0
Diinya 367 76.1 140 76.4 8.18 65.9 17.9

Kaynak: Diinya Enerji Istatistikleri (2018)

Biyoenerji diinyadaki en biiylik yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. 2016
yilinda, biyokiitle kaynaklari toplam BEA’nda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin %70’ini
(56.5 EJ) olusturmaktadir. Hidroelektrik enerjisinin pay1 ise diinya genelinde %18 dir
(Sekil 2.4). Afrika’da yenilenebilir enerji kaynaklarinin toplam BEA’nin %90’indan
fazlas1 biyokiitleden kaynaklanmaktadir.

Sekil 2.4. Diinyada toplam yenilenebilir enerji kaynaklar1 (DBB 2019)

2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir enerji, yerel ortamda meydana gelen, dogal olarak tekrarlayan ve
kalic1 enerji akislarindan elde edilen bir enerji ¢esididir. Bir baska ifade ile yenilenebilir
enerji, glines enerjisinin fotosentez yolu ile bitkisel biyokiitlede depolandig1 enerjidir.
Yenilenebilir enerji kaynagi; enerji kaynagindan alinan enerjiye esit oranda veya
kaynagin tilkkenme hizindan daha c¢abuk bir sekilde kendini yenileyebilen enerji
kaynagidir. Cevreyi kirleten ve tiilkenmesi kacinilmaz olan birincil enerji kaynaklarinin
yerini alabilecek, ¢evre kirliligi olusturmayan, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari;
giines enerjisi, riizgar enerjisi, su enerjisi (hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi),
biyokiitle enerjisi ve hidrojen enerjisi basliklar altinda incelenebilir (Ultanir 1994; Onal
2007).
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2.2.1. Giines enerjisi

Giines enerjisi, diinyadan hayatin devam etmesini saglayan en temel enerji
kaynagidir. Glines enerjisi, bitkilerin yetismesi ve canlilarin solunumu i¢in gerekli olan
oksijenin iiretilmesi isleminde (fotosentez olayinda) biliyiilk éneme sahiptir. Bundan
dolay1 giines, milyonlarca yil dnce yeryliziinii altina gomiilen ve fotosentez olayinin
iirlinli olan biyokiitleden fosil yakitlarin olugsmasini saglayan enerji kaynagidir. Giines
enerjisi, iklim parametrelerini (sicaklik, basing, riizgar, nem, yagis) dogrudan veya
dolayl bir sekilde etkileyerek; olusacak olan riizgar hizi, buharlagsma ile nem miktar1 ve
nemden olusacak yagis ve su miktarini, dolayisiyla da bunlardan elde edilecek riizgar
enerjisi, hidrolik enerjisi ve dalga enerjisinin boyutunu etkilemektedir. Aslinda, niikleer,
jeotermal ve gel-git enerjileri hari¢, glines insanlar tarafindan tiiketilen tiim enerji
kaynaklarindan tamamen ya da kismen sorumludur. Her biri giinesten elde edilen tim bu
farkli enerji kaynaklari elektrik tiretmek i¢in kullanilabilirken, giines enerjisinin kendisi
de radyasyonunda bulunan isidan yararlanilarak elektrik iiretilebilmektedir. Giinesin
termal enerjisinin kullanimi uzun bir tarihe sahiptir.

Giines enerjisi, artan enerji talebini ithalata ve fosil yakitlara bagimli olmadan
kargilama potansiyeline sahiptir. Yogunlastirilmis gilines enerjisi (Sharma 2011) ve
fotovoltaik (Salasovich vd. 2013) sistemler gibi giinesten elektrik iiretim sistemleri, giines
kaynaklarinin bol olmasi ve diisiik isletme-bakim maliyetleri sebebiyle oldukca popiiler
teknolojilerdir. Giines radyasyonu ile taginan enerji miktari, radyasyonun hareket yoniine
dik 1 m? alandan gegen giines enerjisi miktar Slgen giines sabiti ile ifade edilir ve
Diinya Enerji Konseyi’ne gore, bu sabitin degeri 1367 W/m*’dir. Sogurma ve sagilma
dikkate alindiginda, yeryiiziine ulasan toplam giines akisinin 1.08 x 10> GW oldugu ve
her yil yeryiiziine ulasan toplam akinin 3 400 000 EJ oldugu tahmin edilmektedir. Bu
deger (3 400 000 EJ) yillik kiiresel birincil enerji tiiketiminin 7 000 ile 8 000 katidir. Bu
enerjinin %0.1°1 %10 verimlilik ile elektrige dontstiiriiliir ise, yaklasik 20 000 GW enerji
tiretimi saglanabilir. 1980’lerin sonunda ve 1990’larin basinda Kaliforniya’da insa edilen
bir grup giines enerjisi termik santrali bu duruma bir 6rnektir. Bu tesisler, herbir ha i¢in
2725 kWh/m*/y giines enerjisi eldesi temelinde tasarlanmigtir. Bu enerjinin %10
verimlilik ile elektri§e doniistiiriilebilecegini varsayarsak, 10 milyon ha tim Amerika
Birlesik Devletleri (ABD) nin enerji ihtiyacini karsilamak i¢in yeterli olacaktir. 2017 yili
glines enerjisi i¢in bir doniim noktast olmustur. Diinya’da, diger enerji {iretim
teknolojilerine kiyasla glines enerjisinin kapasite artis1 daha fazla olmus ve fosil yakit
enerjisi ile niikleer enerjinin net kapasite artiglarindan daha fazla glines enerjisi santralleri
kurulmustur. Giines enerjisi; Cin, Hindistan, Japonya ve ABD dahil olmak iizere bircok
iilkede en yeni enerji kaynagidir (GRET 2018).

2.2.2. Riizgar enerjisi

Glinesin yeryliziiniin farkli kesimlerini farkli oranlarda isitmasi sonucu hava
basinci farkliliklar ve dolayisiyla hava akimi yani riizgar olugsmaktadir ki, bu bir anlamda,
riizgar enerjisinin bir tiir giines enerjisi oldugunu ifade eder. Giindiizleri karadaki hava
gollerin, okyanuslarin ve diger su kiitlelerinin iizerindeki havadan daha cabuk 1sinir.
Bunun sebebi, toprak ve suyun giinesin enerjisini farkli oranlarda absorbe etmesidir.
Isinmas1 sonucu daha hizli hareket eden hava kiitlesi genleserek yiikselir. Atmosferde
yukselen hava kiitlesi, asagisinda diisiik basingli bir alan olusturur. Diger yandan, 1lik
hava kiitlesinden daha yogun olan soguk hava kiitlesi, asagiya diiser. Soguk hava kiitlesi
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atmosferde yliksek basingli alanlar olusturarak, atmosferde sabit bir riizgar akisini
meydana getirir. Gece boyunca karadaki hava kiitlesi sudakinden daha hizh
sogudugundan, geceleri riizgar tersine doner. Bu rlizgar diizenine riizgar déngiisii denir.

Riizgar tiirbinleri hareket eden hava kiitlesinin kinetik enerjisini elektrik enerjisine
doniistiirebilir. Bir riizgar tlirbini tipik olarak iki veya li¢ kanata sahiptir. Bir riizgar tiirbini
ile elektrik enerjisi iiretiminin asamalari; 1) riizgar, tiirbinin kanatlarin1 dondiiriir, ii)
kanatlar, tiirbin kulesindeki ana safta baglanir, iii) mil, donme hizin1 artiran dislileri
dondiiriir ve iv) jenerator, bu donme enerjisini elektrik enerjisine doniistiiriir. Riizgar
tiirbininde iiretilen elektrik enerjisi, tiirbinin tabanindaki elektrik akimi kablolari ile bir
elektrik sebekesine taginir ve tiiketiciler tarafindan evlerde ve isyerlerinde enerji kaynagi
olarak kullanir. Riizgar enerjisi, bir onceki yila gére 2017 yilinda diinya genelinde
yaklagik 52 GW daha fazla iiretilmis ve kiimiilatif kapasite %11 artarak yaklasik 539
GW’a ulasmistir. 2016 yilinda oldugu gibi, Cin tesislerindeki iiretim disilisii diinya
piyasalarindaki daralmanin biiyiik bir béliimiinii olustururken, Avrupa ve Hindistan dahil
olmak iizere diger pazarlarin rekor yili olmustur. Karadaki riizgar kuleleri, kiiresel kurulu
kapasitenin (%96’dan fazla) biiyiik bir boliimiinii olusturmaya devam etse de, 9 iilke 2017
yilinda toplam 4.3 GW’lik bir offshore kapasitesine baglanmig ve toplam diinya offshore
rlizgar enerjisi kapasitesini %30’luk bir artisla 18.8 GW’a ¢ikarmistir. Deniz asir1 ilaveler
icin en onemli iilkeler ingiltere, Almanya, Cin ve Belgika’dir (REN21 2018).

2.2.3. Hidroelektrik ve jeotermal enerji

Hidroelektrik ve jeotermal enerji, farkli su formlarinda depolanan enerjiden
yararlanir. Hidroelektrik enerji sivi formdaki suyu kullanirken, jeotermal enerji
yeraltindaki sicak su veya yer kabugundaki diger 1s1 kaynaklarindan gelen buhar
formundaki suyu kullanmaktadir. Hem hidroelektrik hem de jeotermal enerji yenilenebilir
enerji kaynaklaridir, ¢iinkii hidrolojik dongii sayesinde su diinyanin her yerinde her
zaman az veya ¢ok bulunabilmektedir. Hidroelektrik enerji, suyun konumundan dolay1
sahip oldugu potansiyel enerjinin, kinetik enerjiye ve sonra da bir tiirbin ve jenerator
sayesinde elektrik enerjisine doniistiiriilmesidir. Hidroelektrik enerjisini elde etmenin
temel yolu, akarsu veya nehirledeki suyun rezervuar olusturmasini saglamak i¢in, bu su
kaynaklar1 boyunca biiylik barajlarin insa edilmesidir. Barajin i¢indeki borulardan gecen
rezervuar suyu, tiirbine carparak dairesel (donme) hareket olusturmakta ve bu hareket
jeneratorlere aktarilarak elektrik enerjisi iiretilmektedir. Daha sonra iiretilen elektrik
enerjisi iletim ve dagitim hatlari ile tiiketicilere ulastiriimaktadir. ABD’nde hidroelektrik
enerjisi, yenilenebilir enerji iretiminin  %70’inden fazlasim1  olusturmaktadir.
Hidroelektrik enerjisi, diilnyadaki toplam enerji liretiminin yaklagik %25’ini olustururken,
ABD’de sadece %7’°sini olusturmaktadir. ABD’de iiretilen toplam hidroelektrik
enerjisinin yarisindan fazlasi bat1 kiyisi eyaletleri olan Washington, Oregon, Kaliforniya
ve Montana’da iiretilmektedir. DOE (US Department of Energy), ABD’deki hidroelektrik
enerji santrallerinin yaklasik 500 milyon varil petrole esdeger enerji tiretimi ve 28 milyon
haneye elektrik saglama kapasitesine sahip oldugunu hesaplamstir.

Hidroelektrik enerji kapasitesi, son bes yildaki en kii¢lik artigla birlikte 2017
yilinda yaklasik 19 GW artarak, toplam 1114 GW’a ulagsmistir. Cin, Brezilya, ABD,
Kanada, Rusya Federasyonu, Hindistan ve Norve¢ gibi hidroelektrik enerjisi iiretiminin
onde gelen lilkelerinde gegen birkag¢ yilda iiretim sabit kalmis ve bu iilkelerin toplam
tiretimleri diinya toplam {iiretiminin yaklasik %63’iinii olusturmustur (REN21 2018).

10
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2017 yilinda yaklasik 0.7 GW yeni jeotermal enerji iiretimi ile kiiresel toplam 12.8 GW’a
ulagmistir. Endonezya ve Tiirkiye yeni {iretim tesisleri insa etmeye devam etmis ve 2017
yil1 boyunca yeni kiiresel kapasitenin yaklasik yarisini olusturmustur. 2017 sonunda
jeotermal enerji iiretimin en fazladan en aza dogru oldugu iilkeler ABD, Filipinler,
Endonezya, Tiirkiye, Yeni Zelanda, Meksika, Italya, Izlanda, Kenya ve Japonya’dir
(REN21 2018).

2.2.4. Deniz enerji kaynaklari

Kiiresel deniz enerjisi kaynaginin biiyiikliigiine iliskin bir tahminde bulunabilmek
icin, farkli kaynaklarin herbirinin igerdigi gercek enerji miktar1 ve bunun ¢ikarilabilecegi
verimlilik hakkinda varsayimlarda bulunmak gerekir. Bu tiir tahminlerin yapilabilmesi
biiylik alanlara dagilmis ve tanimlanmasi zor olan kaynaklar i¢in zor olabilir. Uluslararasi
Enerji Ajanst (UEA) rakamlarma gore deniz enerji kaynaklari, azalan {retim
kapasitesiyle, dalga (80.000 TWh/y1l), okyanus termal enerji doniisimti(OTEC) (10 000
TWh/y1l), tuzluluk gradyani (2000 TWh/y1l) ve gel-git (800 TWh/y1l) enerjisidir. Uretim
kapasitesi (10 000 GW) bakimindan dalga enerjisi yine en biiylik potansiyele sahiptir.
Gel-git akim1 5000 GW, OTEC 2600 GW ve tuzluluk gradyani 2000 GW enerji
saglamaktadir. Bu degerlendirmelere dayanarak, en kiiciik paya sahip olsa bile, potansiyel
olarak kiiresel enerji liretimine 6nemli bir katki saglayabilecegi bildirilmistir (REN21
2018).

2.2.5. Hidrojen enerjisi

Hidrojen, en basit ve diinyada en fazla bulunan element olup, atomu yalnizca bir
proton ve bir elektrondan olusmaktadir. Genel olarak hidrojen, tiim yakitlar arasinda
birim kiitle bazinda en yiiksek, ancak birim hacim bazinda en diisiik enerji icerigine
sahiptir. Hidrojen dogada serbest olarak degil de farkli kimyasal bilesiklerin yapisinda
bagli halde bulundugu icin ¢esitli kaynaklardan farkli yontemlerle iiretilmesi
gerekmektedir. Diger elementlerden ayrildiginda, hidrojen yakit olarak yakilabilir veya
elektrige doniistiiriilebilir. Hidrojen temel olarak yenilenemeyen enerji kaynaklar (fosil
yakitlar: komiir, petrol, dogal gaz) ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan (biyokiitle, su)
tiretilmektedir. Halihazirda mevcut hidrojenin ¢ogu fosil yakitlardan (%48 dogal gaz,
%30 petrol, %18 komiir) ve sudan (%4) iiretilmektedir. Bu kaynaklardan hidrojen
tiretmede uygulanan ii¢ temel yontem; 1) 1s1l yontemler (piroliz, gazlagtirma, buhar-metan
reformlama, kismi oksidasyon), i1) elektrokimyasal yontemler (elektroliz, fotoliz) ve iii)
biyolojik yontemler (fotobiyolojik, fermantasyon, anaerobik ¢iiriitme). Giines enerjisi
kullanilarak yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretimi ¢evre agisindan hem en temiz
hem de siirdiiriilebilir yaklasimdir. Hidrojen ¢esitli formlarda depolanabilir, taginabilir ve
dagitim1 yapilabilir. Hidrojen, dogrudan yakilarak veya yakit pilleri araciligi ile enerjiye
dondistiirtiliirken atik (¢ikt1) olarak sadece su ve su buhart olustugu icin ozellikle iklim
degisikligi ve asit yagmurlar1 gibi degisik cevresel sorunlarin ¢éziimiinde en iyi enerji
tagtyicisidir (Zohuri 2019).

2.3. Biyokiitle

Biyokiitle, fosil kaynakli olmayan, yasayan veya Olmiis canlilar veya onlarin
kalintilar1 olarak tanimlanir (Klass 1998) ve bitkisel ve hayvansal biyokiitle olarak iki
temel siifa ayrilir (Abbasi 2010). Giines enerjisi, diger yenilenebilir enerji kaynalar1 gibi
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biyokiitle enerjisininde ana kaynagidir. Bitkiler topraktan su ve besin elementlerini,
havadan karbon dioksiti (CO) ve giinesten enerjiyi alip biinyelerindeki klorofili katalizor
olarak kullanmak suretiyle fotosentez olarak adlandirilan olay sayesinde gelisimlerini
saglamaktadirlar (Abbasi 2010).

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyokiitle, atesin bulunmasiyla birlikte eski
zamanlarda insanlar i¢in en 6nemli enerji kaynagi olmus ve giinlimiizde de halen en
onemli enerji kaynaklarindan biri olmaya devam etmektedir. Insanlik tarihinde ¢ok uzun
bir siiredir, biyokiitle enerjisi (biyoenerji) temelde yemek pisirme, 1sitma ve aydinlatma
icin tek enerji kaynagi olmustur. Bunun yani sira, eski zamanlarda giiglerinden ve ulagim
amaciyla yararlanilan hayvanlar (at, esek, sigir, vb.) icin biyokiitle yem olarak,
dolayistyla da dolayli bir sekilde enerji tedariki i¢in kullanilmistir. Fosil yakitlarin kesfi
ve kullanimina kadar, odun ve diger organik madde tiirleri insanlar i¢in en 6nemli enerji
kaynaklart olmuslardir. Glinlimiizde, biyokiitle kiiresel birincil enerji tiiketiminin
yaklasik %14’linli olusturmaktadir (Sekil 2.3). Kisa vadede biyokiitle yakildiginda
atmosfere karbon emisyonu salinimi gergeklessede, uzun vadede olusan karbon
fotosentez sirasinda tekrar biyokiitle blinyesine alindigindan, biyokiitle “karbon-nétr” bir
enerji kaynagi olarak adlandirilmaktadir. Dolayisiyla, biyokiitle kaynakli sera gazi
emisyonlarinin diger enerji kaynaklarina kiyasla ¢ok daha diisiik veya ithmal edilebilir
diizeyde oldugu ifade edilmektedir. Bu nedenlerden dolayi, giiniimiiziin en 6nemli kiiresel
cevre sorunlarindan biri olan kiiresel 1sinma ve iklim degisikliginin olumsuz etkilerinin
azaltilmasinda biyoenerji oldukg¢a timit verici bir durumdadir (Kaltschmitt ve Meyers
2019; Kunaver 2019).

Son 200 y1l boyunca, biyoenerjinin kiiresel enerji tiiketimindeki pay1, fosil yakit
kullaniminin artmasiyla giderek azalmistir. Bununla birlikte, biyoenerji insanlar
tarafindan hala kullanilan, yani klasik yenilenebilir enerji kaynaklar: olarak bilinen giines
ve rilizgar enerjisine kiyasla daha fazla kullanilan en Onemli yenilenebilir enerji
kaynagidir. Ayrica, biyoenerji niikleer veya hidrolik enerjiye kiyasla kiiresel enerji
sistemine daha fazla katkida bulunmaktadir. Dahasi, bu durum gelismekte olan
ekonomiler i¢in oldugu kadar, sanayilesmis iilkeler i¢in de gecerlidir. Bu sebeple, bazi
gelismekte olan iilkelerde sikca ifade edildigi gibi biyokiitle yalnizca fakir insanlarin
kullandig1 bir yakit degildir. Biyokiitlenin biyoyakit / biyoenerji, katma degerli
kimyasallar veya biyomateryallere doniistiiriilmesi i¢cin  farkli  yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemler biyokimyasal (anaerobik ciirlitme, fermantasyon) ve
termokimyasal (yakma, piroliz, gazlasgtirma, sivilastirma) yontemler olarak iki temel
siifa ayrilmaktadir (Basu 2010; Saidur vd. 2011). Bu yontemlerin se¢imi biyokiitlenin
ozelliklerine, teknolojinin kullanilabilirligine ve istenen son lriiniin cinsine baglhdir.
Biyokiitlenin tedarik zinciri, tarimsal ve diger biyokiitle kaynaklarinin mevcudiyeti
tarafindan kontrol edilmekte ve etkilenmektedir (Iakovou vd. 2010).

Dogrudan klasik yakma araglari ile 1s1 enerjisi elde etme amaciyla kullanilan odun
ile bitki ve hayvan atiklar1 gibi biyokiitleler “klasik biyokiitle”, tarimsal ve kentsel atiklar
ile endiistriyel atiklardan modern teknolojiler ile biyoyakit elde etme amaciyla kullanilan
biyokiitleler ise “modern biyokiitle” olarak adlandirilmaktadir. Modern biyokiitleden elde
edilen biyoenerji 2/3 oram ile kiiresel yenilenebilir enerji icerisinde en biiylik paya
sahiptir. Biyoenerjiden iiretilen kiiresel elektrik 2017 yilinda yaklasik %7 artarak 122
GW’aulasmis ve yaklasik %11 artarak 555 TWh’a yiikselmistir (Sekil 2.5). Biyokiitleden
elde edilen yakit olarak adlandirilan biyoyakit, kiiresel bazda yaklasik %2 artisla, 143
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milyar litre (3.5 EJ) iiretilmis ve 2017 yilinda siirdiiriilebilir biyoenerjiyi tesvik amaciyla
cesitli girisimler yapilmistir. Bu amagla, 20 iilkeden olusan Bio Future Platformu
kurulmusg ve 22 katilimei iilke siirdiiriilebilir biyoyakit inovasyon miicadelesinde yer
almistir (REN21 2018).

Sekil 2.5. Biyoenerjinin diinya toplam birincil enerji pay1 (Kaltschmitt 2019)

2.3.1. Biyokiitle bilesenleri

Seliiloz, hemiselilloz ve lignin, bitki hiicrelerinin ¢eperini olusturan {ig
lignoseliilozik biyokiitle bilesenidir. Sekil 2.6 ve 2.7°de goriildiigli gibi, ana bilesenler
hiicre duvarinda diizensiz bir sekilde dagilip iskeleti olusturur ve malzeme ile sert katilari
birlestirir. Seliiloz molekiilleri, bir bitkinin hiicre duvarinin iskelet malzemesi olarak
islevi goriir ve sert mikrofiberler olusturan borularin i¢i amorf baglama materyalleri
(hemiseliiloz ve sert-kat1 lignin) ile doludur (Sun 2010). Seliiloz, hemiseliiloz veya lignin
molekiilleri arasindaki baglant1 esas olarak hidrojen baglar ile yapilirken, hemiseliiloz ve
lignin arasindaki bag hem hidrojen hem de kovalent baglar1 igerir. Bu da lignoseliilozik
biyokiitleden ekstrakte edilebilen lignine yapismis az miktarda karbonhidrat ile
sonuglanir (Wang ve Luo 2017). Ayrica, biyokiitle kutupsal veya kutupsal olmayan
organik c¢oziiciiler tarafindan ekstrakte edilebilen ekstraktifler adi verilen serbest
bilesikler icerir. Ekstraktifler temel olarak parafin, yag, regine, tanen, nisasta ve pigment
iceren, yapisal olmayan bilesiklerdir. Buna ek olarak, ekstraktifler genellikle alkali ve
toprak alkali metal tuzlarindan olusan birka¢ inorganik metal tuzunu da igerir. Genel
olarak, biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal davranmislari, kompozisyonu ile seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin igerigi; ekstraktifler ve inorganik tuzlar ile yakindan ilgilidir.

Biyokiitlenin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi biyokiitle tiiriine baghdir.
Genellikle, seliiloz %40-80, hemiseliiloz %15-30 ve lignin %10-25 civarindadir (Huber
2006). Biyokiitle tiiriine bagl olarak, herbir bilesenin kiitlesini belirlemek amaciyla, Van
Soest analiz yontemiyle asidik veya bazik ¢oziiciiler siklikla kullanilir (Yang vd. 2007).
Lignoseliilozik biyokiitle esas olarak; seliiloz, hemiselilloz ve ligninden olusmakla
birlikte, ekstraktifler ve inorganik maddeleri de icermektedir. “Kil” terimi genellikle
inorganik maddeleri temsilen kullanilmaktadir (Wang ve Luo 2017).
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Sekil 2.6. Biyokiitle bilesenleri (Wang ve Luo 2017)

Diisiik MW
maddeleri

Biyokiitle

Seliiloz
(40-50%)

Yiiksek MW

maddeleri Hemiseliiloz

(25-40%)

Lignin
(15-30%)

Sekil 2.7. Biyokiitle bilesenleri (Patel 2013)

2.3.1.1. Seliiloz

Seliiloz, dogada en yaygin sekilde dagilmis ve en fazla bulunan makromolekiiler
polisakkarittir. Bitkilerdeki karbonun yaklasik %50°si seliilozun yapisinda bulunur.
Ornegin, ahsaptaki kuru malzemenin %40-45’i seliiloz formunda bulunur. Seliiloz ierigi
pamukta %90’1in istiinde oldugundan, mikrofiber filtreler iiretmek icin pamuk
kullanilmaktadir (Junzo 1989). Genellikle seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igice
bulunduklar1 i¢in dogrudan elde edilmeleri zordur. Seliiloz esas olarak ii¢ element igerir:
stirastyla%44.2, 6.3 ve 49.5 oranlarinda karbon, hidrojen ve oksijen. . Bir g¢esit
makromolekiiler polisakkarit olarak seliiloz, genellikle (C¢Hi10Os)n olarak gosterilir,
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burada n polimerizasyon derecesidir (Sekil 2.8). Ornegin, n odunsu elyaf i¢in yaklasik 6
000-8 000 ve pamuklu elyaf i¢cin 14 000°dir (Mohan 2006). Seliiloz kristalinin X-1s1n1
kirmmim modeli, kristalografik tekrar eden birimlerin helisel bir eksene bagli iki
anhidroglikoz oldugunu gosterir. Sol ve sag susuz glikoz helis ekseni ile birlikte 180°
dondiirtildiglinden, temel seliiloz iinitesini olusturan glikoz yerine sellobiyozdur (Jing
2008). Seliilozdaki glikoz D-piran glikoza aittir ve bazik glikoz birimleri -1,4-glikosidik
baglar ile baglanir. Glikosidik baglar kuvvetli olmayip, asit veya yiiksek sicaklik
sartlarinda bozulma egilimindedirler. Her glikoz iinitesi, {i¢ alkolik hidroksil grubuna
sahiptir ve hidroksil gruplarindaki hidrojen, yan zincirdeki oksijen ile bir hidrojen bagi
olusturarak, toplanmis molekiiler zincirlerle giiclii bir fibril yap1 olusturur (Zhbankov vd.
2002; Wang ve Luo 2017). Monomer, glikoz yerine seliillozda sellobiyoz olmasina
ragmen, seliiloz ve glikoz arasinda giiclii iliskiler vardir. Bir mikrodalga reaktoriinde
seliiloz, seyreltik fosforik asit ¢ozeltisi altinda hidrolize edildiginde, %90°dan fazla glikoz
elde edilebilir. Seliiloz yapisindaki glikosidik baglar, belirli hidroliz sartlarinda ve fazla
miktarlarda glikoz monomeri olusturarak kirilabilecegini belirtir (Orozco vd. 2007).

e

Sekil 2.8. Seliilozun kimyasal yapis1 (Jaspard 2012)

2.3.1.2. Hemiseliiloz

Seliiloz ve lignin, bir bitkinin hiicre duvarinda hemiseliiloz adi verilen ve gesitli
hiicre duvar1 katmanlarinda ¢apraz olarak dagilan bir glikan karisimi ile birlesir (Sekil
2.9). Hemiseliilozun igerigi ve yapisi biyokiitle tliriine baglidir. Hemiseliilloz yumusak
agacta %10-15, sert agacta %18-23 ve otsu bitkilerde %20-25 oranlarinda bulunmaktadir.
Hemiseliiloz, ortalama olarak 200’den az olan polimerizasyon derecesi ile seliilloza
benzer bir zincir seklinde goriinmektedir. Bu yiizden hemiseliiloz molekiilii agregasyonu,
iplik formundan ziyade toz halinde bulunur, fakat bunlar hald dogada kisa lineer
polimerler seklindedir. Uniform glikan ve seliilozun tekli dogrusal zincir yapisi ile
karsilagtirildiginda, hemiselilloz homojen veya heterojen olan glikan olusturabilir. Ek
olarak, farkli glikan yapilar1 olusturmak igin cesitli monosakkaritler farklir sekillerde
baglanabilir. Yukarida bahsedildigi gibi hemiseliiloz, ¢esitli glikanlar i¢in genel bir
terimdir (Krishnamachari 2011). Hemiseliiloz karmasik bir yapiya sahip olup, temel seker
birimleri esas olarak Sekil 2.8’de gosterilen ksiloz, mannoz, galaktoz ve arabinoz seker
birimleri, glukuronoksilan, galaktoglukomannan, arabinoglukuronoksilan, ksilanglukoz,
ksiloglukan ve arabinoksilan gibi temel yapisal hemiseliiloz birimlerini olusturur (Alén
2000; Pereira vd. 2011). Ayn1 zamanda O-asetil-4-O-metilglukuronoksilan olarak da
bilinen glukuronoksilan, yumusak agac hemiseliillozunda %15-30’u olusturan en yaygin
kimyasal yapidir. Esas olarak p-1,4-glikosidik baglarla bagl B-D-ksiloz omurgalarindan
olusur. Ksilozdaki C2 ve C3 atomlar asetillenebilir oldugundan, %10 ksiloz {initesinde
bir iironik asit birimi olusur. Asetil orani, 10 ksiloz birimi basina 3.5-7 asetil grubuna
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karsilik gelen %8-17 arasinda degigmektedir (Pereira vd. 2011). 4-O-etilglukuronoksilan
icindeki yan zincirlerin, asit sartlarinda ¢oziinmesi nispeten zordur. Galakturonik asit de
bu yapisal iiniteye dahil edilmistir.

Sekil 2.9. Hemiseliilozun kimyasal yapisi

2.3.1.3. Lignin

Dolgu ve yapistirma malzemesi olarak lignin, odunsu o6zelligi arttirdigindan,
mikrobiyal kontaminasyonu oOnleyebilmektedir. Lignin icerigi bitki tiiriine gore
degismekte olup, ayni bitkinin farkli dallarinda bile degismektedir. Bir polimer olan
lignin, seliilozun lineer zincir yapisindan farkli olarak, zincirleri her yone dagilan {i¢
boyutlu bir makromolekiiler yap1 olusturur. Lignin yumusak agagta %25-35, sert agacta
%20-25 ve graniil monokotiledonda %15-20 oranlarinda bulunmaktadir (Cizelge 2.6).
Seliiloz veya hemiseliilozun aksine lignin, ¢cok karmasik bir yapiya sahip olup, nonakarit
makromolekiiler malzemelere aittir. Lignin esas olarak, dogrusal ve rastgele olmayan bir
sekilde fenilpropanoid birimlerinden olusur. Sekil 2.10’da gdsterilen tii¢ temel
fenilpropanoid yapist; 1) p-hidroksi fenilpropanoid birimleri ile polimerize edilmis
hidroksi-fenil lignin (Hlignin), i1) guaiasil fenilpropanoid birimleri ile polimerize edilmis
guaiasil lignin (G-lignin) ve iii) seril lignin (S-lignin) ile polimerize edilmis
fenilpropanoid (Faravelli vd. 2010). Ligninin sadece {i¢ temel yapisal iiniteye sahip
olmasima ragmen, benzen halkalar1 {izerinde lignin yapisinin karmasikligina yol agan
farkli fonksiyonel gruplar vardir. Ug temel yap1 biriminin lignin i¢indeki dagilimi biiyiik
o6l¢iide biyokiitle tiirline baglidir. Sert agacta S- ve G-lignin birimleri ve az miktarda H-
lignin birimi bulunurken, yumusak agac esas olarak G-lignin birimi ve genellikle otsu
biyokiitleler de yaygin olarak bulunan H-lignin birimini icermektedir (Butler vd. 2013).

Bu tiir yan zincirler ilizerinde, metoksil ve fenolik hidroksil benzen halkasi
tizerindeki gruplarin yani sira, karbonil, alkolik hidroksil gruplar1 ve karbon-karbon ¢ift
bagi gibi lignin islevsel gruplarinin ¢ok sayida ¢esidi vardir. Metoksil gruplari, ligninde
en temel karakteristik fonksiyonel gruptur. Metoksil gruplar1 yumusak agacta %14-16,
sert agacta %19-22 ve otsu biyokiitlelerde %14-15 oranlarinda bulunmaktadir (Yang
2006). Benzen halkas1 lizerindeki metoksil gruplari kararlidir ve sadece gii¢lii bir oksidan
ile ekstrakte edilebilir. Propan yan zincirlerine veya benzen halkalarina bagl alkollii
hidroksil ve fenolik hidroksil gruplar1 da ligninin 6zelliklerini etkilemektedir. Bunlardan,
fenolik hidroksil gruplari, ligninin eterifikasyon, yogunlasma, ¢oziiniirlilk ve reaksiyon
aktivitelerinin derecesini degerlendirmek i¢in kullanilan ana parametredir. Ligninin yan
zincirlerinde bulunan karboniller, benzen halkasi ile konjugat iligkilerine gére konjuge ve
konjuge olmayan karbonillere ayrilabilir. Genellikle karbon-karbon ¢ift baglari, 6zellikle
parke ligninde, diisiik bir igcerige sahip olan, sinnamil aldehid ve sinnamil alkol yapilari
gibi yan zincirlerde bulunur. Karboniller, ligninin polimerizasyon reaksiyonunun olusup
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olusmayacagini belirlemek i¢in kilit fonksiyonel gruplar olarak kabul edilir. Ayrica, bazi
karboksilik asit gruplari, Ozellikle organik lignin i¢in Oziitleme yontemlerindeki
farkliliklardan dolay1 olusabilir (Wang ve Luo 2017; Palmisano ve Piglione 2019).
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Sekil 2.10. Ligninin kimyasal yapis1 (Wang ve Luo 2017)

2.3.1.4. Ekstraktifler

Biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz ve lignine ek olarak az miktarda ekstraktif
maddeler icermektedir. Bu ekstraktifler; hiicre duvarlarimi veya hiicre katmanlarimni
olusturmayan; polar veya apolar organik ¢dziiciiler, su ve su buhari, yaglar, re¢ineler,
tanenler, sekerler, nisastalar ve pigmentlerdir. Ekstraktif icerigi ve bilesimi biyokiitle
tiiriine bagli olarak ¢ok degiskenlik gosterir ve hatta ayni biyokiitlenin farkli kisimlarinda
bile bilesimi farkli olabilir. Genel olarak, bilesenler {li¢ alt gruba ayrilabilir: 1) alifatik
bilesikler (6zellikle yaglar ve balmumlari), ii) terpenler ve terpenoidler ve iii) fenolik
bilesikler (Wang ve Luo 2017). Odunsu yapidaki ekstraktifler, etanol ve benzen karisimi
kullanilarak elde edilebilir. Ekstraktifler, biyokiitlede yapisal bir materyal olmayip,
bunlarin tiirleri, yapilar1 ve miktarlar1 biyokiitle tiiriine, ekstraksiyon siiresine ve
yontemine baglidir. Otsu biyokiitleler odunsu biyokiitlelerden daha fazla ekstraktif icerir
(Sluiter vd. 2010). Odunsu bitkilerdeki ekstraktiflerin miktar1 ve kalitesi sadece bitki
tiiriine degil, ayn1 zamanda bitkilerin kisimlarina da baghdir. Genellikle, ekstraktif icerigi
odun igerisinde radyal yonde kademeli olarak artar ve elde edilen ekstraktif bilegenleri de
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farklidir. Sekerler, i¢ kabukta nisastalar ve yaglar bulunurken, fenoller odunun 6ziinde
yogunlasir ve burada polifenoliin molekiiler agirlig1 orta kisimda lateral pargaya kiyasla
daha yiiksektir (Wang ve Luo 2017).

Cizelge 2.5. Bazi biyokiitlelerin bilesenler analizi

Biyokiitle Seliiloz | Hemiseliiloz | Lignin | Kaynak

Fistik kabugu 42.00 31.00 23.00 | Richard vd. (2002)
Pamuk sap1 33.00 17.00 28.00 | Leemhuis vd. (1997
Kiispe 45.00 36.00 19.00 | Garcia vd. (2002)
Piring topu 36.00 19.74 19.40 | Lee (2003)

Millet sap1 41.52 18.00 28.00 | Gaur vd. (2001)
Sorgum sap1 36.00 18.00 16.00 | Shu-Lai vd. (1992)
Misir sapi 40.60 17.00 20.50 | Banchorndhevakul (2002)
Seker kamisi kiispesi | 42.00 25.00 20.00 | Kim ve Day (2011)
Piring samani 32.10 24.00 18.00 | Prassad vd. (2007)
Bugday samani 29-35 26-32 16-21 | McKendry (2002)
Tarimsal atiklar 37-50 25-50 5-15 | Swart vd. (2008)

2.3.2. Biyokiitle kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklarini, karalardan denizlere kadar hemen her yerde bulmak
miimkiindiir. Biyoyakit ve kimyasallar liretmek amaciyla kullanilabilecek biyokiitle
kaynaklari; orman, tarimsal, kentsel, endiistriyel ve hayvansal atiklar ile su bitkileri ve
algler basliklar1 altinda toplanabilir. Bunlarin yaninda, bazi yeni ve yenilenebilir enerji
kaynag1 olabilecek enerji bitkileri de yetistirilmektedir. Ornegin enerji bitkisi olarak
Micanthus, sorgum, seker pancari (alkol iiretimi), Eichornia crassipes (metanol {iretimi)
ve yagli tohumlar (yag tiretimi) sik sik yapilmaktadir (Yakup 2008).

2.3.2.1. Orman atiklari

Enerji amagh kullanilan orman biyokiitlesi, yakacak odun, orman kalintilar
(inceltme ve tomruklamadan) ve orman yanginlarindan korunmak i¢in ormanlardan
temizlenmis malzemelerin yani sira ahsap endiistrisi yan iiriinlerinden olusur (Ahmed
2011). Odun enerji kaynaklar1 arasinda en ¢ok bilinen ve ilk kullanilandir. Isil degeri 18-
21 MJ/kg arasinda olan odun, kiitlece %43 seliilloz, %36 lignin ve %21 hemiseliiloz
icermektedir. Elementel bilesimi ise genel olarak, kiitlece %52 C, %40.5 O, %6.3 H ve
%0.4 N’den olusur (Encinar vd. 1995). Yeryiiziiniin yaklasik olarak {icte birlik alanini
kaplayan ormanlar, diinya biyokiitle potansiyelinin %70’lik kismimi temsil etmektedir.
Biyokiitle enerjisi olarak odun, yetismesi uzun yillar alan agaclarin kesilmesi ile elde
edildiginden, ormanlarin yok olmasina ve biiyiikk ¢evre felaketlerine yol agmaktadir.
Diinya genelinde kesilen agaclarin %50’si klasik biyokiitle enerjisi (yemek pisirme,
1sinma ve su 1sitma) eldesinde kullanilmaktadir. Nijer’de, niifusun 6nemli bir kismi kirsal
alanlarda yasadigindan, enerji tiiketimi biyokiitleye dayanmaktadir. Nijer Cevre
Bakanligi’na gore, hanelerin %90’ 1indan fazlasi aydinlatma, yemek pisirme ve kisin
1sitma i¢in sadece odun kullanmaktadir (Bello 2012). Odun tiiketilen temel bir enerji
kaynagidir ve toplam nihai tiiketimin yaklasik %87’sini olusturmakta, kalan ihtiyag ise
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(< %13) fosil kaynaklardan karsilanmaktadir. Kurban Bayramlar sirasinda 1zgarada et
pisirmede fazla miktarda odun tiiketilmesi nedeniyle, kurban bayrami yilin en fazla odun
tiketen zaman dilimidir (Sekil 2.11). Omegin, 2016 yilinda Niamey Cevre Il
Miidiirliigii’ne gore, Kurban Bayraminin ilk giliniinde 54 000 tondan fazla odun
tilkketilmistir ve bu durum iilkenin geneli i¢in de gecerlidir. Birlesmis Milletler Cevre
Programina gore, 1990°dan beri Nijer’in gliney orman alanlarinin 1/3’1 yok olmustur.

Sekil 2.11. Nijer’de odun tiiketimi

2.3.2.2. Tarimsal atiklar

Enerji tiretimi i¢in kullanilabilecek tarimsal biyokiitle, tarimsal alanlardaki kiiltiir
bitkilerinin atiklarindan (saplar, dallar, yapraklar, saman, budama atiklari, vb.)
kaynaklanan biyokiitle kalintilar1 ve tarimsal tirlinlerin islenmesi sirasinda olusan atiklar
(pamuk ¢ircirlama atiklari, zeytinyagi fabrikasi atiklari, meyvesuyu fabrikasi atiklar)
tarimsal biyokiitle olarak tanimlanir (Ahmed 2011). Tarimsal atik, hasattan sonra tarlada
kalan bitki atiklar1 (dal, sap, kok, kabuk, saman, vb.), paketleme islemlerinden sonra
ortaya cikan kalintilar ve isleme proseslerinden sonra atilan kisimlar olarak
tanimlanabilir. Nijer’de en fazla tarimi yapilan bitkiler tahillar, Millet, sorgum, muistr,
piring, yerfistig1 ve soya fasulyesidir (Sekil 2.12). Nijer’de tarimsal kalintilar enerji
kaynaginin yaklasik %1 ini olusturmaktadir.
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Sekil 2.12. Misir (a) Millet (b), pring (c) sorgum (d) kalintilarinin arazideki goriintiileri

2.3.2.3. Kentsel ve endiistriyel atiklar

Belediye atiklari; insan digkisi, ¢op, sehir atiklart ve ticari atiklar gibi kati atiklar
ile evsel ve endiistriyel atiksulardan olugmaktadir. Evsel atiklar; ¢opler, yiyecek, giyecek
ve kanalizasyon atiklarindan olusmaktadir. Endiistriyel atiklar ise; isleme, paketleme,
tagima, pazarlama ve diger islemler sonucunda olusan atiklardir (Caglayan 2001). Son
yillarda hizli niifus artigina paralel olarak, sehirlerin biiylimesi ve teknolojinin gelismesi
neticesinde, kat1 atik yogunlugu ve kisi basina diisen kati atik miktar1 giin gectikge
artmaktadir (CEVKO 2007). Nijer’de, kiiclik yerlesim yerlerinde kati atiklar diizenli
olarak toplanamadigindan, bu atiklarin miktariin belirlenmesi de olduk¢a zordur (Sekil
2.13). Ancak, biiyiiksehirlerde atik miktarlar1 belirlemek miimkiindiir. Ornegin, Niamey
Biiytiksehir Belediyesi yetkilileri bu miktar1 giinde yaklasik 2 000 ton olarak tahmin
etmektedir. Kat1 atiklarin yeniden degerlendirilme yoluyla imhasi, hem g¢evrenin
korunmas: hem de ek enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi bakimindan 6nem
tasimaktadir. Bir enerji kaynagi olarak kullanilabilen bu atiklar ¢esitli formlarda yakit ve
tarimsal giibreye doniistiiriilebilmektedir (Ahmed 2011).
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Sekil 2.13. Nijer'de diizensiz kat1 atik depolama alan1

2.3.2.4. Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklar: yogun hayvancilik faaliyetlerininin gerceklestirildigi kanath
hayvan, domuz ve sigir ciftlikleri ile mezbahalardan kaynaklanan atiklardir. Hayvansal
atiklar zengin bir yakit kaynagidir ve ayrica hayvan atiklarindan elde edilen giibre, kirsal
alanlar ve kentlerin varoslarinda pisirme enerjisi ihtiyacin1 karsilamak amaciyla
kullanilabilir (Ahmed 2011). Hayvan giibresinin saman ile karistirilip kurutulmasiyla elde
edilen tezek, koylerde yakit olarak kullanildig: gibi, glibreden anaerobik ¢iiriitme yontemi
ile tretilen biyogazin diinyada kullanimi oldukca yaygindir. Anaerobik ciirlitme ile
biyogaz iiretimi bakteriler tarafindan iki temel asamada gergeklesmektedir. Once
kompleks organikler, asit bakterileri tarafindan ugucu yagh asitlere doniistiiriilmekte ve
daha sonra da iiretilen asitler metan bakterileri tarafindan metana doniistiiriilmektedir
(Niliifer 2007). Elde edilen biyogaz yaklasik %60 metan (CH4), %40 karbondioksit (CO5)
ve eser miktarda hidrojen siilfiirden (H2S) olusmakta, biyogazin enerji igerigi yiiksek olan
metan iceriginin iyilestirme (upgrading) yontemi ile arttiritlmasi1 gerekmektedir. Nijer’de
hayvancilik, kirsal alandaki niifusun yaklasik %87’si tarafindan temel faaliyet veya
tarimdan sonra ikinci en 6nemli faaliyet olarak uygulanmaktadir. Nijer Bat1 Afrika’da,
ana et tedarikcisi olmaya devam etmektedir. Sonug¢ olarak, hayvan atiklar1 (hayvanlarin
diskilari, cesetler, vb.) mera alanlarinda ve biiyiiksehirlerdeki mezbahalarda bol miktarda
bulunmaktadir. Ornegin, kdylerde insanlar kisin 1sinmak igin sigir giibresi kullanmaktadir
(Revue Niger 2010).

2.3.2.5. Su bitkileri

Su bitkileri (su siimbiilleri) diinyanin birgok tropik ve yar1 tropik bolgesinde pek
cok nehir, gol ve golette bulunan hasere bitkilerdir. Su stimbiillerinin biiyliime orani ¢ok
yiiksek olup (Sekil 2.14), yilda dekar basina 25 tona kadar net kuru {iriin {iretimi
kapasitesine sahiptir (Ahmed 2011). Yesil ve mavi-yesil algler gibi bir¢ok bitki ¢esidi su
icinde fotosentez yoluyla gelisebilmektedir. Azot ve fosfor gibi besin maddelerinin bol
bulundugu atiksu aritma tesislerinin havuzlarinda, bazi alg cesitleri c¢ok hizli
biiyimektedir. Havuzlarda yetistirilen bu algler toplanarak metan gazi iiretiminde
kullanilmaktadir. Bunun yani sira, 6zellikle Japonya’da alglerden dogrudan hidrojen elde
edilmesi yoniinde yogun ¢alismalar yiiriitilmektedir (Tiire 2001). Enerji kaynag: olarak
su bitkilerinden basta tek ve ¢ok hiicreli su yosunlari olmak {izere, su iistiinde yiizen
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bitkiler kullanilmaktadir. Chlorella ve Scenedesmus tek hiicreli su yosunlarindan olup,
Chlorella bitkisinin yillik tiretimi 401 ton/ha’dir (A¢ikgdz 2001; Angin 1999).

Sekil 2.14. Nijer Nehri tizerindeki Su Stimbiilii goriintiileri

2.3.2.6. Enerji bitkileri

Enerji bitkileri, nispeten daha kisa siirede hasat edilebilir ve 6zel olarak yakit
eldesi icin yetisen agac¢ ve cali tiirleri olarak tanimlanmaktadir. Enerji planlamasi, toprak
ve suyun varligina ve bitkilerin etkin yonetimine baglidir. Odun dogrudan odun sobasi
veya kazanlarda yakacak olarak veya metanol, etanol ve cesitli gazlarin tiretiminde
kullanilabilir. Enerji bitkilerinin bir¢ok tiirii vardir ve bunlardan Acacia nilotica, Acacia
auriculiformis, Okaliptiis comaldulusis, Prosopis juliflora, Leucaena lencocephala,
Albizzia lebbek, Casuarina, vb. endiistride kullanilmaktadir. Acacia nilotica’nin 1s1l
degeri yaklasik 3 800 — 4 300 kcal/kg olup dogrudan seramik gaz tiirbinlerinde %40 gibi
yiiksek doniisiim verimi ile yakilarak elektrik iiretilmektedir (Ahmed 2011). Son yillarda,
yuksek biliyiime hizlarina sahip ve oldukca verimsiz topraklarda bile yetisebilen enerji
bitkileri iizerine yapilan ¢alismalar yogunlasmistir. Bu tiir bitkiler arasinda seker kamaist,
muisir ve seker pancari gibi iyi1 bilinen bitkiler yaninda, Miscanthus ve sorgum gibi bitkiler
de bulunmaktadir. Bu bitkilerin 6zellikleri C4 tipi bitki grubu olarak adlandirilmalaridir.
C4 bitkilerinin genel 6zellikleri; 1) diisiik karbondioksit derisimi, yiiksek sicaklik (20-
25°C) ve daha diisiik suya gereksinim duymalari, ii) mevsimsel kurakliga dayanikli
olmalari, 1i1) baslangi¢ta dort karbon atomu i¢eren organik molekiilleri baglamalari ve iv)
151k siddetini kullanma yeteneklerinin yiiksek olmasi seklinde siralanabilir. Enerji
bitkilerinden elde edilen yakitlar arasinda, biochar, biyoyag, sentetik gaz, biyogaz, etanol
ve metanol sayilabilir. Ornegin, tatli sorgumun sekeri ekstrakte edildikten sonra kalan
kisim (posa), enerji liretiminde hammadde olarak kullanilabilmektedir (Tiire 2001).

2.3.2.7. Yagh tohumlar

Yagli tohum bitkilerinin enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi aslinda ¢ok
eskiye dayanmakla birlikte, yenilenebilir enerji kaynaklarina olan yonelimden dolayz,
gilinlimiizde bu konu tlizerinde yapilan ¢caligmalar yogunlagmistir. Yagli tohum bitkilerinin
enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi {i¢ kisma ayirabilir. Birincisi, yagli tohum
bitkisinin sap ve samanlari kati biyokiitle kaynagi ve tarimsal atiklar olarak
degerlendirilmektedir. Bu amagla, yapilan c¢aligmalarda sap ve samana 1s1l doniisim
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stiregleri uygulanarak biochar, biyoyag ve gaz karisimi gibi yakitlar elde edilebilmektedir.
Yagli tohum bitkisinin yag1 alindiktan sonra geri kalanin bir kismi kiispe, atik olan diger
kismi ise biyokiitle kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Bu yaglar, ya dogrudan ya da
motorin ile belirli oranlarda karistirilarak dizel motorlarda yakit olarak kullanilabilecegi
gibi, transesterifikasyon (esterlesme, alkoliz) reaksiyonu ile biyodizele doniistiiriilerek de
kullanilabilmektedir (Angin 2005). Biyodizel, bitkisel yaglarin, kullanilmis atik yaglarin
veya hayvansal yaglarin alkol ile uygun bir katalizor esliginde kimyasal reaksiyonu
sonucunda olusan bir yakittir. Reaksiyon sirasinda bitkisel yag molekiiliiniin (trigliserit)
yapisinda bulunan yag asitleri alkol ile yeni esterler olustururlar. Reaksiyonun yan {iriinii
olarak aciga cikan gliserin saflastirilip, parfiim ve kozmetik sanayi gibi alanlarda
degerlendirilebilmektedir. Biyodizel saf olarak veya farkli oranlarda petrol-kokenli dizel
yakit ile karistirilarak yakit olarak kullanilabilir. Saf biyodizel ve petrol-kokenli dizel
karigimlart herhangi bir dizel motorunda, motor {izerinde herhangi bir degisiklige gerek
kalmadan veya kiigiik degisiklikler yapilarak kullanilabilir. Ayrica, biyodizel jenerator
veya kalorifer yakiti olarak da kullanilabilir. Bitkisel ve hayvansal yaglardan biyodizel
iiretmek icin, yliksek olan viskozite degerininin, petrolden iiretilen dizel yakitinin sahip
oldugu viskozite degerine yaklastirilmast ve ucuculuk 6zelliginin 1iyilestirilmesi
gerekmektedir. Bu amacla, biyodizel iiretimi ic¢in genel olarak karistirma,
mikroemiilsiyon olusturma, piroliz ve transesterifikasyon yontemleri kullanilmaktadir
(Sabanci vd. 2010).

2.4. Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri

Diistik enerji yogunlugu ve uygunsuz biyokiitle formu, fosil yakitlardan biyokiitle
yakitlara (biyoyakitlara) hizli gegisin oniindeki en biiylik engellerdir. Siv1 veya gaz
formundaki fosil yakitlardan farkli olarak, biyokiitle kolayca tasinamaz veya
depolanamaz. Bu durum, kat1 biyokiitlenin sivi veya gaz biyoyakitlara doniistiiriilmesi
icin biiyiik bir motivasyon saglar. Biyoyakitlar, biyokiitleye kiyasla enerji yogunlugu
daha fazla olan ve nispeten kolaylikla tasinabilen ve depolanabilen yakitlardir.
Biyokiitlenin biyoyakitlara veya katma degerli kimyasallara doniistiiriilmesinde yaygin
olarak uygulanan iki temel yontem (Sekil 2.15): biyokimyasal doniisiim (anaerobik
clriitme , fermantasyon) ve termokimyasal doniisiim (yakma, piroliz, gazlastirma,
stvilagtirma). Bu iki temel donilisiim yontemi uygulanmadan 6nce hammadde olarak
kullanilan biyokiitlenin kurutma, boyut kii¢iiltme ve presleme (peletleme) yoluyla daha
uygun hale getirilmesi i¢in uygulanan islemler fiziksel doniisiim olarak
adlandirilmaktadir. Diislik enerji yogunluguna sahip kat1 biyokiitleden bir 6n-iglem olan
torrefikasyon yontemiyle piroliz ve gazlastirma yontemleri i¢in daha uygun ve temiz kati
yakit tiretilebilmektedir (Basu 2013).
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Biochar, biyoyag, gaz ]

Biyoyag

[ Termokimyasal

[ Biyokimyasal

Sekil 2.15. Biyokiitleyi biyoyakitlar veya katma degerli kimyasallara doniistiirme
yontemleri (Basu 2013)

2.4.1. Fiziksel doniisiim

Fiziksel doniisiim, yiksek degerli iriinler {iretmek i¢in biyokiitlenin
modifikasyonu veya islenmesi (kurutma, boyut kiicliltme, briketleme, ekstraksiyon)
islemleridir. Bu islemler biyokiitlenin 6n hazirlik iglemleri olarak da tanimlanmaktadir.
Fiziksel siire¢ler sonrasinda biyokiitlenin yakit kalitesi artar ve dogrudan yakilarak
kullanilabilir. Kurutma, biyokiitleden suyun uzaklastirilmasi islemidir. Biyokiitle i¢in en
kolay ve ucuz kurutma yontemi agik havada yapilanidir. A¢ik havada kurutmanin yeterli
olmadig1 durumlarda piiskiirtmeli kurutma veya sicak hava akimli firinlarda kurutma
yapilabilmektedir. Parcacik boyutunun kiigiiltiilmesi, biyokiitlenin dogrudan yakit olarak
kullanimi, fabrikasyon olarak biriketlenmesi, doniisiim siirecleri, depolama ve yiikleme
islemleri i¢in 6nemlidir (Simsek 2006). Biriketleme, kiigiik tanecikler haline getirilmis bir
yakitin yapistirici kullanilsin veya kullanilmasin basing altinda bi¢imlendirilmesi yoluyla
tek tir ve boyutta iiriin elde edilmesidir. Biriketleme teknolojisi ile elde edilen
biyobiriket, tasima ve depolama kolaylig: ile yakit olarak kullanimda biiyiik avantajlar
saglamaktadir (Acaroglu vd. 2002). Biyokiitlenin fiziksel doniisiim prosesleri ile bu
proseslerdeki ara triinler ve son lriin (kati yakit veya biyokiitle) Sekil 2.16’da
goriilmektedir.
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Sekil 2.16. Biyokiitle fiziksel doniisiim prosesleri

2.4.2. Biyokimyasal doniisiim

Biyokiitlenin biyokimyasal doniisiim yontemleri ile biyoyakit veya katma degerli
kimyasallara doniistiiriilmesinde, biiyiikk yapili biyokiitle molekiilleri bakteri veya
enzimler tarafindan daha kiiciik molekiillere ayrilir. Biyokimyasal doniisiim iki ana
yontem igerir: 1) anaerobik clirlitme ve ii) fermantasyon.

Anaerobik ¢iiriitme, biyokiitlenin normal veya biraz tizerindeki hava sicakliginda,
atmosferik basing altinda, oksijensiz ve sulu ortamda bakterilerin katalizor olarak
kullanilmasiyla ayristirilmasi islemidir. Bakteriler, yasamlar1 i¢in gerekli olan oksijeni
biyokiitlenin yapisindan alip; CH4, CO2, su ve asitleri {retirler. Bu islem sonucu elde
edilen temel iirlinler biyogaz ve giibre olarak kullanilan atik (digestate) olup, ayrica
istenmeyen yan {lriinler (H2S, vb.) olugmaktadir. Biyogaz, renksiz, kokusuz, havadan
hafif, parlak mavi bir alev ile yanan ve bilesimininde organik maddelerin miktarlarina
bagh olarak yaklasik; %60 CHa4, %40 CO2, %2 H>S ile ¢ok az miktarda azot (N) ve
hidrojen (Hz) bulunan bir gaz karisimdir (Cheng 2017).

Fermantasyon, biyokiitlenin bakteriler yardimiyla asitler veya sekerlere
dontstiiriildiikten sonra, mayalar yardimi ile etanol, metanol veya diger kimyasallara
doniistiiriilmesi islemidir. Anaerobik ciirlitmede biyogaz elde edilirken, fermantasyonun
tirtinti s1vidir (alkoller). Misir ve sekerkamisi gibi nisasta ve seker bazli hammaddelerin
etanole fermantasyonu tamamen ticari bir islem olmasina karsin, lignoseliilozik
biyokiitlenin fermente edilebilir hale getirilmesi zor ve masrafli oldugu i¢in
lignoseliilozik biyokiitle hammadde olarak kullanilmamaktadir. Lignoseliilozik biyokiitle
fermantasyon islemine tabi tutulmadan once yapisindaki ligninin, biyolojik (enzimatik)
veya kimyasal (asidik) on-iglem yontemleri ile uzaklastirilmast gerekir ki, her iki 6n-
islemin uygulanmasi da isgiicii gerektirir ve maliyetlidir (Basu 2013).

25



KAYNAK TARAMASI Z.BOUBACAR LAOUGE

2.4.3. Termokimyasal doniisiim

Termokimyasal doniisiim, biyokiitlenin yiiksek sicaklik ve genellikle atmosferik
basincta, oksijenli veya oksijensiz ortamda, katalizorlii / katalizorsiiz olarak farkli
irtinlere doniistiriilmesidir. Bu yOntemde biyokiitle biochar, biyoyag, cesitli gaz
karisimlar1 (6zellikle sentez gazi), katma degerli kimyasallar ile 1s1 ve elektrik enerjisi
gibi ¢ok farkli tirtinlere dontistiiriilebilmektedir. Termokimyasal doniigiim yontemleri; 1)
yakma, ii) piroliz, ii1) gazlastirma ve iv) sivilastirma olarak siniflandirilmaktadir (Sekil
2.17).

KIMYASAL ]
BIOCHAR ] BENZEN ]
A
SIVI
METANOL ]
[ SIVILASMA
YAKIT GAZI
ELEKTRIK ]
ISI ]
AMONYAK ]

Sekil 2.17. Biyokiitle termokimyasal doniisiim yontemleri (Bridgwater 2004)

2.4.3.1. Yakma

Yakma, organik bir hammaddenin yiiksek sicaklik (1000-1500°C) ve atmosferik
basing altinda stokiyometrik veya daha fazla bir oksijen varliginda 1s1 veya elektrik
enerjisine dontstlriilmesi igslemidir. Biyokiitle yakilmasi, biyokiitle ile bir oksidan
arasinda bir dizi ardisik ekzotermik kimyasal reaksiyon iceren karmasik bir islemdir
(Vladmir 2014). Biyokiitle termokimyasal doniisiim yontemleri arasinda yakma, uzun
zamandir bilinmesi ve yaygm kullanimi, yiiksek 1s1 tiretim verimliligi ve Onemli
ekonomik fizibilite degeri sebebiyle, birkag MW ile 100 MW arasinda enerji
gereksinimine sahip tesislerde 1s1 ve enerji liretimi i¢in uygulanan tek kanitlanmis
teknolojidir (Nussbaumer 2003). Biiyiik olgekli uygulamalarda biyokiitlenin dogrudan
yakilmas1 bircok Avrupa iilkesi ve ABD’de ticarilesme asamasina ulasmis olup,
biyokiitlenin komiir ile birlikte degerlendirilmesi (es-yakma) giiniimiizde hala ticari
gelisim siirecindedir.
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Biyokiitle yakma prosesinin performansi, yakit ozellikleri, yakit besleme
kontrolii, yakma havasinin miktar1 ve ortamdaki dagilimi, sicaklik, basing, alikonma
siiresi ve reaktor tipi gibi g¢esitli parametrelere baghidir (Peterson ve Haase 2009).
Biyokiitlenin tiirii (odunsu, otsu, tarimsal ve hayvansal atiklar) ve 6zellikleri (seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin igerigi) yakma performansini etkileyen en dnemli faktorlerdir
(Indian Science Institute 2013). Biyokiitlenin nem veya kiil icerigindeki (veya her
ikisindeki) artig alev sicakligini diisirmektedir (Sami vd. 2001). Biyokiitle pargacik
boyutu, yakma sirasinda 1s1 ve kiitle transferini ve dolayisiyla kimyasal reaksiyonlari
dogrudan etkilediginden, kirletici emisyonlar1 iizerinde de 6nemli bir etkiye sahiptir
(Williams vd. 2012). Biyokiitlenin yakilmas1 sirasinda agiga ¢ikan tehlikeli emisyonlar,
stirdiiriilebilir bir kalkinma i¢in ele alimmasi gereken Onemli bir konudur. Zararl
emisyonlar arasinda toksik gazlar (CO ve NOx gibi) ve partikiil maddeler (PM) ile
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve ugucu organik bilesikler (VOC) dahil olmak
tizere 6nemli miktarda kalic1 organik kirletici madde (KOK) bulunmaktadir (Demirbas
2008).

2.4.3.2. Gazlastirma

Gazlastirma, organik bir hammaddenin yiiksek sicaklik (700-1000°C) ve
atmosferik basingta, kismi oksitleyici ve katalizor kullanilarak veya kullanilmadan ¢esitli
tirtinlere doniistliriilmesi islemidir. Komiir gazlastirmadan elde edilen gazlarin yerlesim
alanlarinda 1sitma amaciyla kullanilmasi 19. yiizyilin ortalarina kadar dayanmaktadir.
Ikinci Diinya Savasi sirasinda Almanya, Fischer-Tropsch ve Bergius siirecleri ile komiir-
kaynakli gazlardan tasima yakitlar1 sentezlemeye ¢alismistir. Gazlastirma c¢aligsmalari
daha sonralari petrol iiretiminin artmasiyla azalmistir. Gazlastirmadaki modern
gelismeler iki ana doénem ile karakterize edilebilir. Ilk dénem 1970’lerden 1980’lerin
ortalara kadardir ve 1973 yilindaki petrol ambargosu sebebiyle ABD’nin egemen
oldugu komiir gazlastirmas ile ilgilidir. Ikinci donem, 1990’larin ortalarinda artan ve
iklim degisikligi bilinciyle baglayan biyokiitle gazlastirma alanindaki gelismeler ile
baglantihidir (Kirkels ve Verbong 2011; Babu 1995; Klass 1995; McGowin ve Wiltsee
1996). ABD’nin yani sira, Kanada, Almanya, Avusturya, Isveg, Finlandiya, Hollanda,
Cin ve Japonya gibi iilkeler biyokiitle gazlastirmasinin gelistirilmesine katkida
bulunmustur (Kirkels ve Verbong 2011).

Yarim yiizyildan uzun bir siiredir biyokiitleden gaz elde etmek i¢in kiigiik ve orta
Olcekli gazlagtirma tesisleri kullanilmistir (Reed 2002). Biyokiitle gazlastirma iiriinleri;
%12-20 Haz, %17-22 CO (karbon monoksit), %2-3 CH4, %9-15 CO», su buhar1 (H20),
azot (N2), biochar ve bilesimi gazlastiricinin tasarimina ve ¢alisma sartlarina bagli olan
katran (tar) gibi cesitli safsizliklar igeren yanici gazlardir (Quaak vd 1999; McKendry
2002a). Gazlastirma sonucu elde edilen gaz karisimi (siretici gaz) igerisindeki sentez gazi
(syngaz), CO ve H, gazlarindan olusmaktadir. Uretici gaz genel olarak 1s1 ve elektrik
tiretimi i¢in kazanlarda, 1s1 saglamak amaciyla i¢ten yanmali motorlarda veya gaz
tirbinlerinde kullanilmaktadir (Sekil 2.18). Sentez gazi ise, saf hidrojen, benzin, dizel,
etanol veya metanol gibi yakitlar ile katma degerli kimyasallara doniistiiriilebilmektedir
(Alauddin vd. 2010). Sentez gazinin 1si1l degeri, gazlastirma aract olarak hava
kullanildiginda yaklasik 4-6 MJ/m? iken, saf O> kullamildiginda 12-20 MJ/m*e kadar
ulasabilmektedir (McKendry 2002a).
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Sekil 2.18. Gazlastirma iiriinlerinin uygulamalar1 (Patel 2013)

Tipik bir biyokiitle gazlastirma islemi sirasinda sirasiyla bazi temel islemlerin
gerceklestigi dort farkli gazlastirici bolgesi mevcuttur (Santos 2004; Patel 2013).

Kurutma Bélgesi (100-200°C): Gazlastiriciya beslenen ve belirli bir nem igerigine sahip
olan biyokiitlenin kurutulmasi, gazlastiricidaki kismi yanma bdlgesinden ve
gazlastiricinin disindaki dis 1sitmadan 1s1 transferinin bir sonucu olarak bu bolgede
gerceklesir (Basu 2013; Susastriawan vd. 2017).

Piroliz Bolgesi: Biyokiitlenin pirolizi, oksijensiz ortamda yaklasik 200 -700°C sicaklik
araliginda meydana gelmektedir. Biiyiik selilloz molekiilleri, hemiseliiloz, lignin, ugucu
orta molekiil agirlikli maddeler ve kati1 komiir haline gelir. Baz1 orta molekiillii maddeler
daha sonra ikincil piroliz yoluyla daha kiigiik molekiillii maddelere (CH4, C2He, C2Ha,
Ha, CO, CO») ayrisir, bazilari ise toplanir ve polimerleserek biyoyag ve katran olusumuna
sebep olur (Puig-arnavat vd. 2010; Patel 2013; Susastriawan vd. 2017).

Kism1 Yanma Bélgesi: Bu bolgede komiir, kiiciik gaz halindeki molekiiller, katran ve
yag buharlariin gazlastirma maddesi (oksijen, hava veya buhar) ile heterojen ve yiiksek
ekzotermik reaksiyonlar1 gerceklesir. Bu bolgede sicaklik, 1200-1500°C’ye hatta
1800°C’ye kadar yiikselebilir. Biyokiitle pirolitik {irlinlerinin CO ve COz’e
oksidasyonunun yani sira, kism1 yanma bdlgesinin bir diger 6nemli islevi, diger bolgeler
icin 181 saglamaktir (Basu 2013).

Indirgeme Bolgesi: Ana gazlastirma reaksiyonlar1 indirgeme islemi sirasinda
gerceklesmektedir. Indirgeme islemi sirasinda endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar
meydana gelmektedir. Bouduard reaksiyonu endotermik, su-gaz ve metan reaksiyonlari
ise ekzotermik reaksiyonlardir. Endotermik reaksiyonlar 303 kJ/mol 1s1 gerektiriken,
ekzotermik reaksiyonlar 116 kJ/mol 1s1 yaymaktadir.

28



KAYNAK TARAMASI Z.BOUBACAR LAOUGE

Biyokiitle gazlastirma islemi sirasinda es-zamanli olarak meydana gelen
reaksiyonlar asagida goriilmektedir (Basu 2013; Sarker 2016; Susastriawan vd. 2017):

Boudouard reaksiyonu C+CO, « 2CO AH = 172kJ/mol
Yakma reaksiyonu C+0, «CO, AH = - 408.8 kJ/mol
Karbon kismi reaksiyonu 2C+0, < 2CO0O, AH = - 246.4 kJ/mol
Kuru 1slah reaksiyonu CH, +CO, < 2CO+ 2H, AH=-793 klJ/mol
Hidrogazlastirma C+2H, « CH, AH =75 klJ/mol
Metanizasyon CO, +3H, <> CH;+H,O0  AH=-227 klJ/mol
Buhar reformu CH,; + H,0 <& CO+ 3H, AH =206 kJ/mol
Su-gaz reaksiyonu C+H,0- CO+ H, AH =131 kJ/mol
Su kaydirma reaksiyonu CO+H,0 - CO+ H, AH =41.98 klJ/mol
Kismi oksidasyon (ekzotermik) CO + 0.5 O, <> CO, AH =111 kJ/mol

2.4.3.3. Sivilastirma

Swilastirma, organik bir hammaddenin orta derece sicaklik (250-400°C) ve
yiiksek basingta (100-150 bar) hidrojen kullanilarak farkli iiriinlere doniistiiriillmesi
islemidir (Mckendry 2002b). Hidrotermal Swvilastirma (HTS) ise, orta derece sicaklik
(200-350°C) ve yiiksek basingta (50-250 bar) kritikalt1 veya kritikiistii su ortaminda
organik bir hammaddenin farkli iirlinlere doniistiiriilmesi islemidir (Peterson vd. 2008,
Pavlovic vd. 2013). Kritik su degerleri olan 374°C sicaklik ve 221 bar basing degerlerinin
tizeri kritikiistii su olarak adlandirilmakta ve bu durumda gazlagma islemi daha etkin hale
gelmektedir (Toor vd. 2011). Biyokiitle HTS nin temel asamalar1 (Toor vd. 2011); 1)
biyokiitle bilesenlerinin hidroliz reaksiyonlar1 ile monomerlere depolimerizasyonu
(Peterson vd. 2008), 11) monomerlerin dehidrasyon, dehidrojenasyon, deoksijenasyon ve
dekarboksilasyon yoluyla daha kii¢lik yapil1 bilesiklere donligmesi (Demirbas 2000) ve
1i1) yogusma, siklizasyon ve polimerizasyon yoluyla biyoyag olusturmak icin reaktif
maddelerin yeniden diizenlenmesi ve rekombinasyonu (Demirbas 2000). Diger
termokimyasal doniisiim yoOntemlerinde hammadde olarak genellikle kuru biyokiitle
(genellikle agirlikca < %20 nem igerigi ile) kullanilirken, sivilastirma ve HTS yontemleri
ylksek nem igerikli biyokiitlelerin doniistiiriilmesinde kullanilmaktadir. Hizli piroliz ile
karsilagtirildiginda, biyokiitle HTS prosesi hala erken gelisim asamasindadir.
Biyokiitlenin yapisindaki karmasikliga da bagli olarak, biyokiitle HTS prosesinin
reaksiyon mekanizmast ve kinetigi olduk¢a karmasik oldugundan, heniiz yeterince
anlagilamamistir (Pavlovic vd. 2013). Dolayisiyla, ilgili temel ¢aligmalarda biyokiitlenin
temel bilesenleri olan seliiloz, hemiseliilozlar, lignin ve proteinler gibi maddeler iizerinde
daha fazla yogunlasilmistir (Pavlovic vd. 2013; Ruiz vd. 2013).

Biyoyag verimi (BV), kOmiir olusumu, biyoyagin pH degeri, bilesimi,
hidrojen/karbon (H/C) orani, oksijen igerigi ve tst 1sil degeri (HHV) gibi iiriin
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ozelliklerini etkileyen HTS performans parametreleri; biyokiitle tiirii ve bilesimi ile
parcacik boyutu (PB), reaksiyon sicakligi (RS), 1sitma hizi, basing, alikonma siiresi ve
katalizor tiirli ve miktaridir. Biyokiitle PB ve 1sitma hiz1t HTS performansi tizerinde sinirli
etkiye sahiptir. RS ise HTS isleminde kritik bir parametredir. Kritik olmayan sicaklik
araligindaki (< 374°C) HTS igin, sicakligin arttirilmasi genellikle biyoyagdaki diisiik
oksijen igeriginin yani sira biyoyag ve gaz veriminin artmasina sebep olmaktadir. HTS
sirasinda, suda c¢oziinlir ara maddelerin igerigi, yiiksek sicakliklarda doniistimleri
sebebiyle azalmaktadir. Bunun aksine, kritikiistii sicaklik araliinda (> 374°C), artan
sicaklik BV’nde bir diisiise, gaz veriminde ise bir artisa sebep olmaktadir (Barreiro vd.
2013). Basing, suyun yogunlugunu degistirerek HTS performansini etkiler. Kritikaltt
bolgede basing arttik¢a, su yogunlugu da arttigindan, biyokiitlenin bozunmasi hizlanir ve
BV artar. Bununla birlikte, kritikiistii bolgede basincin artmasi, su 6zellikleri lizerinde
cok smirli bir etkiye sahip oldugundan, BV’nde oOnemli bir degisikligrk sebep
olmamaktadir (Akhtar vd. 2012).

Biyokiitle sivilagtirma ve HTS yoOntemlerinin temel {iriinii olan biyoyag, 30-36
MJ/kg yiiksek 1s1l degerine ve %10-20 oksijen igerigine sahiptir (Peterson vd. 2008; Xiu
ve Shahbazi 2012; Pavlovic vd. 2013). Genel olarak, HTS biyoyaglar1 hizli piroliz
biyoyaglar ile ayn1 oksijenli-bilesik gruplarindan olugsmaktadir. Gruplar temel olarak
alkoller, fenoller, karboksilik asitler, furanlar, aldehitler, esterler, ketonlar ve diiz ve
dallanmis alifatik bilesiklerden olusur (Zhang vd. 2008; Biller vd. 2011). Pirolitik
biyoyaglarda oldugu gibi HTS biyoyaglar1 da, yapilarindaki oksijenli-bilesiklerin
katalizor uygulamasi ile giderilmesi sonucu benzin ve dizel yakitlar ile bazi katma degerli
kimyasallarin {iretiminde kaynak olarak kullanilmaktadir (Mortensen vd. 2011;
Bridgwater 2012; Xiu ve Shahbazi 2012).

2.4.3.4. Piroliz

Piroliz, organik bir hammaddenin oksijensiz ortamda, yiiksek sicaklik (400-
600°C) ve atmosferik basingta, katalizor kullanilarak ya da kullanilmadan kati, s1v1 ve gaz
triinlere dontistliriilmesi islemidir. Piroliz, yakma veya gazlastirma proseslerinde ilk
adim olarak kabul edilir (Hui vd. 2013; Hui 2017). Odun komiirii liretmek icin
karbonizasyon/piroliz uygulamasi, insanlik tarihindeki en eski proseslerden biridir.
Baslangicta, odun karbonizasyonunun tek amaci komiir iiretmekti. Aslinda biochar,
insanoglu tarafindan tretilen ilk sentetik malzemedir (Brown 1917; Bunbury 1923; Klar
ve Rule 1925; Emrich 1985). Bununla birlikte, 20. yilizyi1lin basinda petrol endiistrisinin
daha ucuz iirlinler ile gelismesi, piroliz endiistrisinin gelisememesine sebep olmustur.
Bununla birlikte, 1970’lerde yasanan petrol krizi fosil yakitlara bagimlilig1 azaltabilecek
bir teknoloji olarak biyokiitle pirolizinin yeniden degerlendirilmesine yol agmistir. BV’yi
en list diizeye ¢ikarmay1 amaclayan hizl piroliz reaktorleri piyasaya o zamanda ¢ikmistir
(Diebold ve Bridgwater 1999; Bridgwater ve Peacocke 2000; Bridgwater ve Czernik
2002; Kersten vd. 2004; Mohan vd. 2006; Bridgwater 2012; Garcia-Nunez vd. 2017).

Pirolizin ana tirtinleri; 1) kat1 (char, biochar veya odun kémdirii), ii) s1v1 (biyoyag,
piroliz yag1 veya katran) ve iii) gazlardir (H2, CO, CO>, CHs, CoH4, CoHs, C3Hg, C3Hsg,
vb.). Biyoyag ve gazlar biyokiitlenin u¢ucu madde fraksiyonundan kaynaklanirken,
biochar ¢ogunlukla karbonlu bilesiklerden olusmaktadir. Piroliz reaktdriinii terk eden
piroliz  buhari, yogunlastiricida  yogunlastirilarak  biyoyag elde edilmekte,

30



KAYNAK TARAMASI Z.BOUBACAR LAOUGE

yogunlasamayan piroliz buhari ise gaz olarak yogunlastiriciy1 terk etmektedir. Bu ii¢ ana
irlinlin verimi piroliz sartlarina bagli olarak 6nemli 6l¢iide degismektedir (Cheng 2017).

Biyokimyasal doniisiim yontemleri; nem icerigi yliksek biyokiitleleri hammadde
olarak kullanabilmeleri, diisiik proses sicakligi ve dolayisiyla diisiik enerji gereksinimi,
atmosferik basingta ¢aligabilmeleri gibi avantajlarinin yaninda; doniisiim isleminin ¢ok
uzun zaman (giinler, haftalar ve hatta aylar, vb.) almasi ve en 6nemlisi de hammaddenin
az bir kismini (~%40) doniistiirebilmeleri gibi iki temel dezavantaja sahiptirler. Ayrica,
ozellikle lignoseliilozik biyokiitlelere biyolojik veya kimyasal 6n islemler uygulanmadigi
zaman doniisiim etkinliginin daha da diigmesi ve iirlin ¢esitliginin kisitli olmasi gibi
dezavantajlar da s6zkonusudur. Buna karsin, termokimyasal doniistim yontemleri; diisiik
nem igerigine sahip biyokiitle ve yiiksek enerji girdisi gerektirme gibi dezavantajlara
sahip gibi goziikse de; her tiirlii biyokiitleyi (lignoseliilozik dahil) ¢ok farkli iiriinlere
(biochar, biyoyag, cesitli gaz karisimlart ve ozellikle sentez gazi) ¢ok kisa siirelerde
(saniye, dakika, saat gibi) %100’e varan oranlarda doOniistiirme verimi gibi
avantajlarindan dolay1, bu yontemlerin giiniimiizde endiistriyel boyutta uygulamalart hizli
bir sekilde artmaktadir.

2.5. Piroliz Cesitleri

Proses sartlarina bagli olarak piroliz, yavas (geleneksel), orta ve hizli (flas) olmak
tizere tice ayrilmaktadir (Tripathi vd. 2016). Yavas ve hizli piroliz, uygulanan piroliz son
sicaklig1 ve 1sitma hizi degerleri nedeniyle birbirlerinden kesin bir sekilde ayrilmaktadir.
Baz1 piroliz caligmalari, tanimlanan 1sitma hizlarinda (yavas veya hizh)
gerceklestirilmeyip, bu uc¢ noktalar arasinda genis bir aralikta gergeklestirilmektedir
(Mohan 2006; Basu 2013). Piroliz ¢esitleri ile ilgili parametreler ve iirtinler Cizelge
2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.6. Piroliz ¢esitleri, parametreler ve tirlinler (Kroes 2014; Cheng 2017)

Piroliz Cesidi Zaman Isitma Hiz1 | Sicaklik Uriin
(°C/dk) (°0O)
Karbonizasyon giinler cok diisiik 400 biochar
Yavas 5-30 dk diistik 600 biyoyag, gaz, biochar
Hizh 0.5-5s cok yiiksek 650 biyoyag
Flas-sivi <ls ylksek <650 biyoyag
Flas-gas <ls yiiksek <650 kimyasal, gaz
Ultra <0.5s cok yiiksek 1000 kimyasal, gaz
Vakumlu piroliz 2-30's orta 400 biyoyag
Hidro-piroliz <10s yiiksek <500 biyoyag
Metano-piroliz <10s yliksek > 700 kimyasal

2.5.1. Yavas piroliz

Yavas piroliz, binlerce yildir kullanilan ve temel olarak biochar (odun kdmiirii)
iiretimi i¢in uygulanan bir yontemdir. Yavas pirolizde oksijensiz ortamda ve atmosferik
basing altinda, biyokiitle 200-600°C sicaklik, saat ile giin arast alikonma siiresi ve ¢ok
diisiik 1s1itma hizi uygulanarak kati sivi ve gaz iiriinlere donitistiiriiliir (Kambo ve Dutta

31



KAYNAK TARAMASI Z.BOUBACAR LAOUGE

2015). Yavas piroliz proses parametreleri; 1) sicaklik, ii) 1sitma hizi ve iii) alikonma
stiresidir. Yavas pirolizde 1sitma hizi tipik olarak hizli pirolizde kullanilandan ¢ok daha
yavagtir. Biyokiitle yavasca 1sitildik¢a buhar olusmaya ve ortamdan uzaklagmaya devam
eder (Mohan 2006). Yavas piroliz sirasinda olusan buhar ortamdan hizli pirolizde oldugu
kadar hizli uzaklagsmadigindan, buhar fazindaki bilesenler biochar ve katran olugturmak
icin birbirleriyle reaksiyona girmeye devam eder. Biyokiitle ve proses parametrelerine
bagl olarak iiriin dagilimi; %35 kati (biochar), %30 siv1 (biyoyag, katran) ve %35 gaz
(cesitli gazlarin karisimi) seklindedir.

2.5.2. Orta piroliz

Orta piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda, atmosferik basingta, 500-600°C
sicaklik, 300-1000°C/dk 1sitma hizi ve 0.1-10 dk alikonma siiresinde kati, sivi ve gaz
tiriinlere dontstiiriilmesidir. Genellikle kat1 ve sivi {riinler, yani biochar ve biyoyag
arasinda bir denge saglamak icin kullanilan bir piroliz tiiriidiir. Yavag pirolizde, yiiksek
biochar ve diisiik biyoyag; hizli pirolizde yiiksek biyoyag ve diislik biochar verimi elde
edilir. Orta pirolizde ise biochar ve biyoyag verimi yavas ve hizli piroliz verimleri
arasindadir. Orta piroliz sartlari, yiikksek molekiillii katranlarin olusumunu engeller ve
kaliteli biyoyagin yani sira tarimsal kullanim veya enerji iiretimi i¢in uygun biochar
iretilmesini saglar (Hornung vd. 2011). Biyokiitle ve proses parametrelerine bagl olarak
triin dagilimi; %40-60 biyoyag, %20-30 gazlar ve %15-25 biochar seklindedir
(Kebelmann vd. 2013). Hizli pirolize kiyasla orta pirolizin bir avantaji, olusan biyoyagin
daha az reaktif katran igermesi sayesinde, dogrudan kazanlarda ve motorlarda
kullanilabilmesidir (Mahmood vd. 2013; Tripathi vd. 2016).

2.5.3. Hizh piroliz

Hizli piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda, atmosferik basingta, yiiksek
sicaklik  (400-600°C) ve yiiksek 1sitma hizinda (200-300°C/s) cesitli iirlinlere
donustiirilmesidir (Mohan 2006). Hizli pirolizde temel amag, biyokiitleyi termal
catlamanin meydana gelebilecegi bir sicakliga kadar i1sitmanin yani sira biochar
olusumunu destekleyen alikonma siiresini minimuma indirmektir (Mohan 2006). Hizli
pirolizde yiiksek 1sitma hizi, istenmeyen iriin olan biochar olusumunu azaltmakta ve
reaksiyona girmeden once biyokiitlenin sivi iirline doniismesini saglamaktadir. Hizli
piroliz prosesinin dort temel 6zelligi (Bridgwater 2012); 1) genellikle yiiksek 1sitma hizi
ve 1s1 transferi i¢in kiiclik biyokiitle PB (1-2 mm), ii) iyi kontrol edilmis bir piroliz
reaksiyon sicakligi (~500°C), iii) kisa piroliz buhar1 alikonma siiresi (< 2 s) ve iv) piroliz
buharinin hizli bir sekilde sogutulmasidir. Hizli piroliz prosesi sirasinda atik olusmaz,
clinkii elde edilen biyoyag ve biochar dogrudan yakit olarak kullanilabilmekte, gazlar ise
sisteme enerji saglamak geriye beslenmektedir.

Hizl piroliz genel olarak yiliksek BV elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Biyokiitle
ve proses parametrelerine bagli olarak; % 60-75 biyoyag, %15-25 biochar ve %10-20 gaz
tirtinler elde edilir (Bridgwater 2003). Giiniimiizde hizli piroliz yontemi ile iretilen
biyoyag; kazanlarda dogrudan yakilarak 1s1 ve elektrik enerjisi iiretiminde, iyilestirilerek
tasit yakitlar1 (benzin, dizel) eldesinde ve gida aromalar1 gibi diger katma degerli
kimyasallarin iiretiminde kullanilmaktadir (Bridgwater 2012; Tripathi vd. 2016).
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2.6. Hizh Pirolizi Etkileyen Parametreler

Piroliz sirasinda biyokiitle, 1s1 ve kiitle transfer mekanizmasini igeren birincil ve
ikincil reaksiyonlardan gecer. Birincil reaksiyonlar, biyokiitlede bulunan seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin ayrigmasini igerir, bu da birincil ve ara {irtinlerin olusumunu
saglar. Bu ara iriinler ayrica ikincil catlamaya maruz kalir. Birincil reaksiyonlar,
dehidrasyon ve yiikleme reaksiyonlarini, ikincil reaksiyonlar ise ara iirtinlerin ayrisarak
ucucu hale gelmesi reaksiyonlarini icermektedir. Bu gibi rekabet¢i reaksiyonlarda elde
edilen iirlinlerin verim ve kalitesi biyokiitle tiirii ve proses parametrelerine ¢ok duyarlidir
(Zaror vd. 1982; Akhtar ve Saidina 2012). Hizli pirolizde iirlin verimi ve kalitesini
etkileyen parametreler; 1) biyokiitle tiirti, i1) biyokiitle PB, iii1) sicaklik, iv) 1sitma hizi, v)
tasiyict gaz akis hizi, vi) alikonma siiresi, vii) katalizor tiirii ve miktari ile viii) basingtir.
Hizli piroliz proses parametre degerlerinin optimizasyonu, elde edilmek istenen {iriiniin
verim ve kalitesini maksimize etmek i¢in olduk¢a 6nemlidir (Beis vd. 2002).

2.6.1. Parcacik boyutu (PB)

Biyokiitle zay1f bir 1s1 iletkeni oldugu i¢in biyokiitle pirolizi sirasinda 1s1 transferi
zayiftir. Bu sebeple, biyokiitle PB {iretilecek BV’yi etkilemektedir ve prosesteki 1s1
transferi problemlerini en aza indirmekte kritik oneme sahiptir (Akhtar vd. 2012; Raquel
vd. 2018). Genel olarak, yiiksek 1sitma hizi icin daha kiicliik PB tercih edilmektedir.
Bununla birlikte, mikroskobik parcaciklar piroliz BV’yi azaltabilir, ¢iinkii piroliz
buharinin ikincil reaksiyonlar1 i¢in yeterli zamanin olugmasi gaz verimini arttirmakta ve
biyoyag ve biochar verimlerini azaltmaktadir (Islam vd. 2010). BV’yi optimize etmek
icin kullanilan biyokiitle PB, biyokiitlenin tiirli ve proses parametrelerine bagli olarak
degisebilir. Genellikle hizli pirolizde, biyokiitlenin tamamen ayristirilabilmesi i¢in kii¢iik
PB gerekmektedir. Literatiirdeki ¢eliskili bilgiler ideal biyokiitle PB degerinin
genellestirilmesini zorlastirmaktadir. Ayrica, biyokiitle PB’nun kiiciiltiilmesi maliyetli
oldugundan, bu ek maliyetin artan BV ile dengelenmesi géz oniinde bulundurulmalidir
(Omar vd. 2011).

Bridgwater ve Peacocke (2012)’a gore, PB 1s1 transferini etkilemekte ve reaktor
tipine bagli olarak degisebilmektedir. Besleme 6zellikleri, donen koni reaktorii i¢in < 200
um, akigskan yataklar i¢in <2 mm, aktarilmis veya dolasimdaki akiskan yataklar i¢in < 6
mm ve ablatif reaktorlerde 50-100 mm arasindadir. Encinar ve Uzun (2007), sabit yatakli
reaktorde sirasiyla liziim atig1, Cynara cardunculus L. ve soya keki pirolizinde, <2 mm
olan PB’nin iirlinlerin verimini etkilemedigini bildirmistir. Biyokiitlede 1s1 transferinin
sinirlandirilmasina yol acan sicaklik gradyani olmadigindan, PB’nin piroliz iriin
verimlerine etkisi dnemsiz oldugu belirtilmistir. Buna karsin, Shen vd. (2009), akiskan
yatakli reaktorde PB’nin 1.5 mm’den 0.3 mm’ye diistiriilmesiyle BV’de agirlikca %12-
14 bir artis oldugunu goézlemislerdir. Benzer sekilde, Kang vd. (2008), akiskan yatakli
reaktorde radiana ¢ami pirolizinde PB’nin kiiciiltiilmesiyle BV’de bir artis oldugunu
gozlemislerdir. Raja vd. (2010) akiskan yatakli reaktdrde Jatropha yagi kekinin
pirolizinde 1.0 mm PB’de maksimum BV elde etmislerdir.

2.6.2. Sicakhik

Hizli pirolizde proses sicakligi, reaksiyon sicakligi veya reaktor sicakligi olarak
tanimlanabilir. Piroliz sicakligi, biyokiitle parcaciklarinin ayristig1 ve olgiilmesi zor olan
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sicakliktir. Reaktor sicakligi, reaktdr duvarindan 1si transfer ortamina ve biyokiitle
parcaciklarina 1s1 kaybindan veya sicaklik gradyanindan dolay1 reaksiyon sicakligindan
daha ytiksektir. Reaktor sicakliginin arttirilmasi, reaksiyon sicakligini arttirabildiginden,
sicakligin nerede 6l¢iildiigii onemlidir (Adisak 2007). Piroliz prosesinde sicakligin islevi,
biyokiitlenin yapisindaki kimyasal baglarin ayrigmasi icin gerekli 1s1y1 saglamaktir.
Sicakliktaki artis BV tizerinde olumlu bir etkiye sahiptir, ancak ¢ok ytiksek sicakliklarda,
tersi bir durum gozlenmistir. Bunun sebebi, ¢ok yiiksek sicakliklarda ugucu partikiillerin
ikincil reaksiyonlar sonucu ¢atlamasi sonucu daha yiliksek bir gaz olusumu
gerceklesmesidir (Isahak 2012). BV ile birlikte kalite de sicaklikla degismektedir. Diisiik
sicakliklarda elde edilen biyoyag; alkenler, alkanlar, uzun zincirli yag asitleri, esterler,
alifatik nitriller ve amidler gibi tiirlerden olusmaktadir. Daha yiiksek sicakliklar alifatik
tiirlerin ¢atlamasini ve aromatiklerin olusumunu kolaylastirmakta, boylece daha diistik
H/C oran1 ve daha yiiksek organik azot icerikli bir biyoyag elde edilebilmektedir (Huang
vd. 2014). Ly vd. (2015)’e gore, yiiksek piroliz sicakliklarinda iiretilen biyoyag, daha kisa
alifatik hidrokarbon zincirleri ve sonraki reaksiyonlar sebebiyle daha disiik alifatik
hidrokarbon verimleri ve diisiik molekiil agirlikli alkol bilesikleri, ketonlar ve tiirevlerini
igerir. Sicakliktaki artisin asit ve keton verimini azalttigi ve fenol olusumunu arttirdigi,
ancak su icerigi, azotlu maddeler, eterler ve aldehidleri etkilemedigi belirtilmistir
(Alvarez vd. 2014).

Literatiirde bir¢cok ¢alisma, yiiksek BV elde etme sicakliginin 450-550°C arasinda
oldugunu gostermis, ancak bu degerlerin kullanilan biyokiitle tiiri ve proses
parametrelerine bagl olarak degistigi ifade edilmistir (Tsai 2007; Angin 2013; Morali
2015; Sharma 2017; Raquel vd. 2018). Tsai vd. (2007) piring kabugunun pirolizinde
sicakligin 400°C’den 500°C’ye ¢ikmastyla BV’nin %11.26’dan %35.92’ye yiikseldigini
belirtmislerdir. Bununla birlikte, 500°C’nin lizerinde verim, sicaklik artisi ile daha diisiik
bir oranda artmis ve 800°C’de %40’a ulasmistir. Lazzari vd. (2016), mango tohumu
bademinin pirolizinde 450-650°C arasinda sicakliklar uygulamis ve maksimum BV’ nin
(%38.8) en yiiksek sicaklik degerinde (650°C) elde edildigini bildirmislerdir.

2.6.3. Isitma hizx

Isitma hizi, biyokiitle piroliz tiiriinii (yavas, orta, hizli) tanimlayan ve biyokiitle
ayrigsmasinda Onemli olan bir parametredir (Raquel vd. 2018). Yiiksek 1sitma hizi,
biyokiitlenin hizli pargalanmasini kolaylastirir ve daha fazla piroliz buhari ile daha az
biochar tiretilmesini saglar. Kiitle ve 1s1 transferindeki azalma ve ikincil reaksiyonlar1
engelleyen kisa zaman siiresi sebebiyle biyoyag iiretiminin yiiksek 1sitma hizi ile arttig1
bildirilmistir (Akhtar vd. 2012).

Salehi vd. (2009), talasin pirolizinde 1sitma hizinin 500 °C/dk’dan 700 °C/dk’ya
artmastyla biochar veriminin %8 oraninda arttigini, ancak BV’de 6énemli bir degisiklik
olmadigini belirtmislerdir. Benzer sekilde, pamuk tohumu keki pirolizinde, BV 5 °C/dk
1sitma hizinda %26, 300 °C/dk 1sitma hizinda ise %35 olarak gerceklesmistir. Isitma
hizinin 300 °C/dk’dan 700 °C/dk’ya artmasiyla BV’de artmistir (Ozbey vd. 2006). Sabit-
yatakli reaktdérde kolza biyokiitlesinin pirolizinde, 1sitma hiz1 100 °C/dk’dan 300
°C/dk’ya yiikseltildiginde, BV yaklasik %58 artmis ve bu isitma hizinin {izerinde
BV’deki artis 6nemsiz bulunmustur (Onay vd. 2001). Hurma tas1 ve hurma ¢ekirdegi keki
pirolizinde 1sitma hiz1 5 °C/dk’dan 10 °C/dk’ya yiikseldiginde, hurma taglarindan elde
edilen BV diigmiistiir (Razuan vd. 2010). Morali ve Sensoz (2015) giirgen kabugunun
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pirolizinde 1sitma hizin1 7-50 °C/dk arasinda degistirmis, ancak BV sabit kalmigtir. Isitma
hizinin degismesinden kaynaklanan pirolitik davranis, hammadde bilesimi ile
iliskilendirilebilir. Trigliserit malzemeler s6z konusu oldugunda, ytiksek bir 1sitma hizi
yogunlasabilir buharlarin ¢atlamasina sebep olabilir.

2.6.4. Siiriikleyici gaz akis hizi

Biyokiitle pirolizi tipik olarak inert atmosfer altinda gergeklestirilir (Tao 2016).
Piroliz prosesinin reaktif ortami tiim iirlinlerin cinsini ve bilesimini etkileyebilir. Piroliz
buharlarinin etrafindaki kat1 ¢evre ile etkilesimi, biochar olusumuna yol acgan ikincil
ekzotermik reaksiyonlara sebep olur. Hizli kiitle transferini destekleyen reaksiyonlari en
aza indirmek i¢in, vakumlu piroliz, piroliz buharmin hizli bir sekilde ortamdan
uzaklagtirilmasi, sicak buharin hizli bir sekilde yogunlastirilmas: ve diisiik biyokiitle
besleme hiz1 gibi piroliz sartlar1 yararlidir (Encinar vd. 2000). inert gazlar (N2, Ar, He, su
buhari) sicak piroliz buharmin hizli bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi i¢in yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Piroliz ¢aligmalarinin ¢ogunda ucuz olmasi sebebiyle N>
kullanilmaktadir. N> nin piroliz sisteminde kullanilmasi; piroliz buharinin sistemde kalig
sliresini azaltir, buharin tekrar polimerizasyonunu 6nler ve BV’yi arttirir (Uzun vd. 2006).
Tastyic1 gaz olarak N>’nin disinda su buhari da kullanilmaktadir. Su buharinin tastyici
gaz olarak kullanilmasinin iki temel amacz; 1) sicak piroliz buharini piroliz ortamindan
stiptirmek (uzaklastirmak) ve ii) biochar ve gazlari reaksiyona sokarak BV yi arttirmaktir
(Minkova vd. 2001). Yakin zamanda uygulanmaya baslayan ve hidro-piroliz olarak
adlandirilan bu piroliz prosesinde su buhari, reaksiyonlarda da kullanilan bir tasiyici
gazdir. Biyokiitle pirolizinde tastyic1 gaz olarak kullanilan su buharinin avantajlari; 1) gaz
fazindaki ikincil catlama reaksiyonlarini bir dereceye kadar dnleyerek organik oksijenli
iriinlerin verimini arttirmasi ve ii) buhar pirolizinin genellikle N> gazinin siipiiriilmesine
kiyasla biyoyag iiretimi i¢in daha uygun olmasidir (Putun vd. 2008). Su buhar1 akis hizi,
verim disinda biyoyagin kalitesini de etkilemektedir. Su buhari hem katrandan hem de
gaz Urlinlerinden suda ¢Oziiniir bilesenleri uzaklagtirir, boylece istenmeyen iiriinlerin
olusumunu azaltir. Piroliz sirasinda alifatik ve aromatik hidrokarbonlar ile asfaltenlerin
hacmi artarken, daha yiiksek buhar akis hizlarinda polar bilesiklerin olusumu tegvik edilir.
Dabhasi, su buharinin serbest radikal olusumunu arttirmasi beklenir. Bu serbest radikaller
H,S, CO, CO», doymus hidrokarbonlar ve aromatik bilesikler gibi farkli son bilesikleri
olustururlar (Akhtar 2012).

Literatiirde BV’nin, tasiyict gaz akis hizindan etkilenmedigi varsayilmaktadir.
Tastyic1 gaz akisi, hizli pirolizden elde edilen sivi yag iiretimi i¢in ikincil parametre
olarak kabul edilebilir. A¢ikgdz vd. (2004) N akis hizim1 50 cm®/dk’dan 100 cm?/dk’ya
arttirdiklarinda, BV’nin %3 arttigim1 gozlemislerdir. Demiral ve Ensoz (2006) 50-150
cm’/dk arahiginda degisen N, akis hizi ile BV’ nin sadece %3.3 arttigin1 bulmuslardar.
Benzer sekilde, 50 mL/dk N> akis hizinda 200 mL/dk’ya kiyasla BV sadece %3 artmas,
cok yiiksek miktardaki tastyici gaz akisinda ise toplam BV diismiistiir. Genellikle diisiik
tasiyict gaz akis hizi, maksimum BV’yi saglamak i¢in yeterlidir (Putun vd. 2007). Bunun
muhtemel sebebi, yliksek tasiyict gaz akis hizinin gaz verimini desteklemesidir. Yiiksek
tasiyici gaz akis hizinda, ugucu maddeler sistemi etkin bir yogunlagsma olmadan terk eder
ve bu da gaz olusumuna sebep olur (Angin 2008). Piring samaninin hizli pirolizinde
tasiyici gaz olarak kullanilan N> ve su buhariin etkilerinin karsilagtirildigi bir calismada,
su buhar pirolizi, N2 pirolizden %5.63 daha fazla biyoyag iiretmistir. Daha yiiksek su
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buhari akis hiz1 (2.7 cm?/s) ise, diisiik akii hizina (0.6 cm?/s) kiyasla biochar ve gazlarin
olusumunu azaltmistir (Putun vd. 2007).

2.6.5. Reaksiyon siiresi

Reaksiyon siiresi, biyokiitlenin belirtilen piroliz sicakliginda bekletildigi siiredir.
Bir proseste istenen sonucu elde edebilmek i¢in reaksiyon siiresi yeterli olmalidir. Daha
uzun reaksiyon siiresi, daha diisiik bir BV’ye sebep olan karbonizasyon, gazlastirma ve
termal c¢atlama gibi piroliz buharmin ikincil reaksiyonlarinin gergeklesmesine sebep
olabilir (Demirbas 2007; Razuan vd. 2010). Bununla birlikte, reaksiyon siiresi reaktor
tasarim asamasi i¢in ¢ok dnemlidir (Raquel 2018).

Piring kabugunun sabit-yatakli hizli piroliz sisteminde pirolizinde, reaksiyon
siresi 1 dk’dan 2 dk’ya c¢ikarildiginda, BV’nin arttig1 gozlenmis, ancak daha uzun
reaksiyon siirelerinde bir miktar diistiigii goriilmiistiir (Tsai vd. 2007). Benzer sekilde,
ayn1 davranis seker kamisi kiispesi, piring sap1 ve hindistan cevizi kabugu pirolizinde de
gbzlenmistir (Tsai vd. 2006). Antepfistig1 kabugunun pirolizinde BV, 10 dk’da %52.96,
20 dk’da ise %53.08 olarak gergeklesmistir. Daha yiiksek reaksiyon siiresi degerlerinde
BV siirekli azalmis ve 50 dk’da %50.13°e diigmiistiir (Acikalin vd. 2012). reaksiyon
stiresinin 30 dk’dan 60 dk’ya artmasiyla BV de siirekli bir artis gostermis, ancak 60
dk’dan sonra, BV sabit kalmistir. Bununla birlikte, reaksiyon siiresi ne kadar uzun olursa,
prosesin maliyeti de o kadar artar (Abnisa vd. 2011).

2.6.6. Basing

Son yillarda piroliz konusunda yapilan ¢alismalar, reaktor igindeki basincin iiriin
verimini etkiledigini ortaya koymustur. Piroliz, ortam basincindan daha yiiksek bir
basingta gerceklestiginde, biochar veriminin arttigi gozlenmistir (Manoj vd. 2016).
Basingtaki artis alikonma siiresini uzatir ve karbon iizerindeki buharin ayrigsmasi sonucu
ikincil karbon olusumuna ve dolayisiyla biochar olusumuna katki saglar (Antal vd.
2000). Katran olusumuna yol agan ug¢ucu maddelerin biyokiitlede mevcut olmasi
durumunda, basinci arttirarak veya 1sitma hizint azaltarak biochar olusumunun
arttirilabilecegi goriilmiistiir (Antal ve Mark 1990). Benzer sekilde, basincin artmasiyla
biochar olusumunun da arttig1 bildirilmistir (Manya 2013, Antal 2000). Biyokiitleye
yuksek basing altinda piroliz uygulandiginda, biyokiitle igerisindeki karbon icerigi
yiikselir, bu da karbonhidratlarin enerji yogunlugunun (birim hacim bagina enerji) arttig1
anlamina gelir (Manoj vd. 2016).

2.6.7. Katalizor

Katalizoriin varligr kati, sivi ve gaz fazlardaki piroliz iirlinlerinin dagilimini
etkiler. Ham biyokiitlenin kiiliinde metallerin bulunmasi, biochar olusumunu kismen
ortadan kaldirmaktadir. Benzer etki, asidik ve bazik katalizorlerin varliginda da
goriilmektedir. Piroliz ¢caligmalarinda kullanilan katalizorler iki gruba ayrilabilir. Bunlar;
1) pirolizden 6nce biyokiitleye karistirilan katalizorler, ve i1) biyokiitle ile karistirilmayan,
piroliz reaktoriinde biyokiitle yataginin altinda yer alan katalizorlerdir (Tripathi vd.
2016). Pirolizden once biyokiitleye katalizorlerin karistirilmasi, 1slak emprenye etme
veya normal kuru karistirma seklinde olabilir. Biyokiitle olduk¢a heterojen bir yapiya
sahip oldugundan, herhangi bir katalizoriin iiriin verimi ve kalitesi tizerindeki etkilerini
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ortaya koymak zordur. Bununla birlikte, literatlir verilerine dayanarak, genel asidik
katalizorlerin biochar verimini arttirdifi ve katran olusumunu azalttigi, bazik
katalizorlerin ise genellikle biochar veriminde bir azalmaya sebep oldugu sdylenebilir.

Birkag katalizoriin biyoyag ve gaz verimini diisiirerek biochar verimini arttirdigi,
diger birka¢ katalizOriin ise sadece BV’yi arttirdigi bulunmustur. Bazen kiil gibi
biyokiitlenin kendi bilesenleri de (Ca, Mg, K gibi metaller) katalizor roliinii oynayabilir
(Samolada vd 2000). Son zamanlarda, ZSM-5, MgO, NiO, aliimina ve AI-MCM-41 gibi
bircok katalizér ¢alisilmistir (Stefanidis 2011). Biochar verimi Al,O3; ve NayCOs’e
kiyasla en cok ZSM-5 katalizoriinde artmistir (Smets vd 2013).

2.7. Piroliz Uriinlerinin Dagilim

Piroliz, biiylik kompleks molekiillerin kii¢iik molekiillere pargalanmasi olup, ii¢
ana iirlin olugmaktadir; kati (biochar) siv1 (biyoyag) ve gazlar (H2, CO, CO,, CH4, CoHa,
C>Hs, CsHs, CsHs, vb.) (Basu 2013). Piroliz {irlinlerinin dagilimina etki eden ii¢ temel
parametre; 1) piroliz reaktoriiniin tasarimu, i) biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(tiirli, PB bilesenleri) ve iii) piroliz proses parametreleri (1sitma hizi, tasiyici gaz akis hizi,
RS, alikonma siiresi). Bunlarin yani sira, katran ve diger tirlinlerin verimleri; basinca,
tastyici gaz tiirli ile katalizoriin tiiri ve miktaria baglidir. Piroliz son sicakligl ve 1sitma
hizim1 degistirerek; biochar, biyoyag ve gazlarin nispi verimlerini kontrol etmek
miimkiindiir. Hizl1 piroliz tiriinleri, agirlik¢a %60-75 biyoyag, %15-25 biochar ve %10-
20 gazlardir. Hizl pirolizi 6zellikle, biyoyag liretiminde tercih edilen bir yontem haline
getirmektedir (Basu 2013; Wang ve Luo 2017).

2.7.1. Biyoyag

Biyoyag, biyokiitlenin pirolizinden elde edilen, yiiksek oranda su ve oksijen
igeren, serbestge-akan ve koyu-kahverenkli organik bir sividir. Biyoyagdaki yiiksek azot
icerigi, koyu renge sebep olabilir (Bridgwater 2011). Bu s1vi, termodinamik dengenin
iriinii olmay1p, piroliz buharimin hizli bir sekilde sogutulmasi ile elde edilmektedir.
Ayrica, biyoyag reaktorden siiriiklenebilecek kadar kiiciik bir sivi damlasinin bir pargasi
olarak gecebilen seliiloz, hemiseliiloz veya lignin pargalarini i¢erebilir (Dhyani vd. 2018).
Biyoyag hem organik hem de inorganik bilesikler icerir. Hizli pirolizden elde edilen
biyoyag i¢indeki tipik bilesenler; %20-25 su, %25-30 suda ¢6ziinmeyen pirolitik lignin,
%35-12 organik asit, %5-10 polar olmayan hidrokarbonlar, %5-10 anhidro sekerler ve
%10-25 diger oksijenli bilesiklerdir (Hossain 2013). Biyoyag icindeki ana bilesikler;
hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler, dehidrosekerler, karboksilik asitler ve
fenolik bilesiklerdir. Nemli biyokiitle ve biyoyagin depolanmasi sirasindaki ikincil
reaksiyonlarin bir sonucu olarak, biyoyag iki ayri fazdan (sulu faz ve organik faz)
olusmaktadir. Organik faz dogrudan yakit olarak kullanilabilir veya biyoyakitlara
(benzin, dizel, vb.) veya katma degerli kimyasallara doniistiirtilebilir. Suda ¢oziinebilen
asetik asit, hidroksil, aseton ve fenol gibi bilesiklerden olusan sulu faz dogrudan yakit
olarak kullanilamamaktadir (Zhang vd. 2005). Hizli pirolizde elde edilen biyoyag, yavas
pirolizden elde edilen biyoyagdan daha fazla aldehit ve keton igerir (Khor 2009; Park
2012; Hossain 2013). Fenoller ve ester bilesikleri, yavas pirolizden elde edilen biyoyagda
hizli pirolizdeki biyoyagdan daha fazla bulunur ve esterler biyoyagin biyodizel ile
karigmasina yardimci olabilir (Zhang vd. 2007; Hossain 2013).
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Heterojen bir yapiya sahip olan biyokiitlenin hammadde olarak kullanilmasi ve
piroliz proses parametrelerinin farkli konfigiirasyonlar1 elde edilecek biyoyagin
ozelliklerini 6nemli derecede etkilemektedir. Olduk¢a karmasik bir yapiya sahip olan
biyoyagin bir¢ok 6zelligi vardir ve bu 6zellikler asagida agiklanmistir. Biyoyagin bazi
ozelliklerinin fosil yakitlar ile karsilastirilmasi Cizelge 2.7’ de goriilmektedir.

Cizelge 2.7. Biyoyag ve fosil yakit 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Abba 2011)

Fiziksel Ozellik Biyoyag Fosil yakit
Su icerigi (%) 15-30 0.1
pH 2.5 ()
Yogunluk (g/cm?) 1.2 0.94
Elementel bilesim (%)

Karbon 54-58 85
Hidrojen 5.5-7.0 11
Oksijen 35-40 1.0
Azot 0-0.2 0.3
HHV (MJ/kg) 16-19 40
Viskozite (50°C’de) cm?/s 40-100 180
Kati maddeler (agirlik %) 0.2-1 |

Su icerigi: Biyoyagdaki su biyokiitlenin yapisindan ve kimyasal reaksiyonlardan
kaynaklanmaktadir. Biyoyagin su igerigi, biyokiitlenin nem igerigine bagli olarak
agirlik¢a %15-30 kadar olabilir ve Karl-Fischer Titrasyonu ile dlgiiliir. Su, biyoyagin 1s1l
degerini diistirmesine karsin, viskozitesini azaltarak akigkanliginin artmasina yardimci
olmasi agisindan faydalidir. Ayrica, su igerigi alev sicakligini diisiirerek azot oksit (NOx)
emisyonlarin1 azaltmaya yardimci olur. Yerel sicaklik ve buharlasma oranlarini
etkilediginden, yiiksek su igerigi sikistirma-yanmali (dizel) motorlarda tutusma icin
elverisli degildir. Yakittaki su, atesleme siiresinin gecikmesine sebep olmaktadir. Ayrica,
yiiksek su icerigi yakit besleme sistemlerinde ve enjektorlerde korozyona sebep olabilir.
Biyoyagdaki su homojen bir sekilde dagildigindan, kurutma islemi ile giderilmesi zordur.

Viskozite: Viskozite, i¢ akisa karst olan direncin bir 6l¢iisiidiir. Biyoyagin
viskozitesi dizel yakita kiyasla ¢ok yiiksektir ve 25-1000 cm?/s aralifinda genis 6lgiide
degisir. Viskozite, yakit besleme ve enjeksiyon sistemlerinin tasarim ve calismasinin
onemli bir parametresidir. Biyoyag suda daha fazla ¢oziinen bilesikleri igeriyorsa
viskozite azalir. Alkol ilavesi viskoziteyi azaltmaya yardimci olur. Sert odundan elde
edilen biyoyaga %35’lik bir metanol ilavesinin, viskoziteyi %35 oraninda azalttigi
bildirilmistir. Viskozite sicaklik ile ters orantili olup, 6n 1sitma ile azaltilabilir. Biyoyag
yapisindaki oksijenli bilesiklerden dolayr kararsiz oldugundan, zamanla g¢esitli
reaksiyonlar sonucu olusan daha biiyiik molekiiller biyoyagin viskozitesini arttirmaktadir.

Asitlik ve kati madde icerigi: Biyoyag, asidik ve formik asitler gibi karboksilik
asitler icerdiginden, diisiik pH degerlerine (2-4) yol agmaktadir. Asitlik sicaklik ile artma
egiliminde ve korozyona sebep oldugundan, biyoyagi islemek ve kullanmak igin
malzeme secimi sorun olabilmektedir. Kabul edilebilir malzemeler; 300 seri paslanmaz
celik, yliksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve florlu HDPE dir. Biyoyagin i¢indeki ince
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biochar partikiilleri ve kiil gibi baz1 kati maddeler, motorun enjektorlerinde koklasmaya
ve korozyona sebep olmaktadir. Kati madde igerigi, bir metanol-diklorometan
karisiminda ¢oziinmeyen kalint1 olarak Slgiilebilir ve tipik olarak %0.1-1 araligindadir.
Ayrica, kati maddeler yiiksek partikiil madde (PM) emisyonlarina yol agar. Biyoyagin
icinde az miktarda bulunan alkali veya agir metaller diger bilesikler ile etkilesime
girdiginde yakma sisteminde korozyon meydana gelmektedir.

Isil deger: Bir yakitin 1s1l degeri kimyasal bilesimi ve yogunluguna baglidir.
Sadece karbon ve hidrojene sahip (hidrokarbon) yakitlar daha ytiksek 1s1l degere sahip
olma egilimindedir. Biyoyag énemli miktarda oksijenli bilesikler i¢erdiginden, 1s1l degeri
dizel yakitin 1s1l degerinin %40-50’si kadardir. Bununla birlikte, dizel ve biyoyagin
stokiyometrik karisimlarinda, dizel ve biyoyagin 1sil degerleri neredeyse ayni, ancak
stokiyometrik hava/yakit orani farklidir. Dizel ve biyoyagin stokiyometrik karisimina
dayanan alt 1s1l deger (LHV), 2.79 MJ/kg (dizel) 2.28 MJ/kg (biyoyag); biyoyag ve dizel
yakit i¢in stokiyometrik hava/yakit oranlari sirasiyla 6.45 ve 14.5tir.

Yogunluk: Biyoyagin yogunlugu (1.15-1.25 kg/m?®) genellikle su ve dizel
yakittan daha yiiksektir. Yogunluk, 6zgiil enerji icerigi ve atesleme kalitesinin bir
gostergesidir. Dizel yakita kiyasla biyoyagin enerji icerigi hacimce %60, agirlik¢ca %40
civarindadir. Literatiirde yogunluk ile NOx emisyonu arasinda bir iliski oldugu ve
yogunluk arttikga NOx emisyonunun arttig1 bildirilmistir.

Elementel bilesimi: Biyoyag icerisindeki karbon icerigi genellikle dizel yakittan
daha azdir. Karbon igerigi hizli piroliz biyoyaginda %40-60, yavas piroliz biyoyaginda
ise %70-80 civarindadir. Hidrojen igerigi hizli piroliz biyoyaginda%o6-8 ve yavas piroliz
biyoyaginda%10-12 civarindadir. Hizli piroliz biyoyaginda oksijen igerigi, fosil yakit ve
biyodizelden ¢ok daha yiiksek %35-50 (agirlik¢a) oldugu i¢in biyoyag diisiik enerji
icerigine sahiptir (fosil yakitlarin neredeyse %50°s1). Yiiksek oksijen icerigi biyoyagin
fosil yakatlar ile karistirllmasinda zorluklara yol agmaktadir. Yavas piroliz biyoyaginin
oksijen igerigi %10 civarindadir. Biyoyagin igerisindeki oksijenli bilesikler biyoyagi
kararsiz hale getirirler. Biyoyagin yapisinda azot ¢cok az miktarda bulunmakta, kiikiirt ise
thmal edilebilecek diizeydedir.

Kiil icerigi: Kiil biyoyagda bulunan inorganik maddelerden olusur ve miktari
yakitta mevcut olan asindirict maddelerin miktarini tahmin etmede kullanilir. Kiiliin
varlig1 motorda korozyona ve tepkime problemlerine sebep olabilir. Sodyum, potasyum
ve vanadyum yiiksek sicaklik korozyonu ve kiil birikmesinden sorumludur. Kiiliin
partikiil biiyiikliigii, motor enjeksiyon sistemi i¢in genellikle kritiktir.

Karisabilirlik: Biyoyaga su eklenebilir, ancak faz ayrilmaya baslamadan 6nce
biyoyagin ne kadar su alabilecegi konusunda bir sinir vardir (yaklasik %35). Biyoyag
metanol ve aseton gibi polar ¢oziiciiler ile karigabilirken, fosil kaynakli yakitlar ile
karigsmaz.

Damitma: Biyoyag tamamen buharlagtirllamaz. Biyoyag yaklasik 100°C’de
kaynamaya baglar ve karmasik yapisindan dolay1 ¢ok farkli kaynama noktalarina sahiptir.
Biyoyag, suyun veya damitilmis hafif fraksiyonlarin ayrilmasin1 denemek igin > 100°C
wsitilirsa, orijinal sivinin yaklasik agirlikga %50°s1 tortu ve ugucu organik bilesikler ile su
igeren bir distilat iiretir.
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Biyoyagin farkli uygulamalarda kullanilmadan o©nce yukarida bahsedilen
istenmeyen Ozelliklerinin farkli iyilestirme (upgrading) yontemleri ile giderilmesi
gerekmektedir (Bridgwater 2012).

2.7.2. Biochar

Biochar, odun kdmiirii veya char, karbonlu biyokiitlenin pirolizinden sonra geriye
kalan ve karbon bakimindan zengin bir katidir. Biocharin kullanim alanlar1; 1) diisiik
dereceli yakat, ii) toprak katki maddesi, iii) atiksularda agir metal gideriminde adsorban,
1v) ¢esitli malzemelerin liretiminde hammadde, v) karbon tutma ve vi) kiiresel 1sinma ve
iklim degisikligini azaltmadir. Piring tarlalarinin iyilestirilmesinde piring kabugundan
elde edilen biochar Asya’da yiizlerce yildan beri yaygin bir sekilde uygulanmaktadir
(Steiner 2008). Topraga uygulanan biochar topraktan uzaklastirilan karbon, azot ve diger
bitki besin maddeleri ile suyun toprakta tutulmasini saglamaktadir. Biochar i¢indeki
karbon, toprak ortaminda oldukga kararlidir ve binlerce yil toprakta kalabilmektedir (Laid
2008; Dhyani vd. 2018). Mollinedo vd. (2015) biocharin farkli topraklarin su tutma
kapasitesine etkilerini arastirdiklar1 ¢aligmada, biochar uygulamasi, biochar igermeyen
topraga kiyasla topragin su tutma kapasitesini %25’e varan oranda arttirmistir. Biocharin
yiiksek bir yiizey alanina sahip olmasi, hem toprakta su ve besin maddelerini tutmasini
hem de atiksulardan agir metal iyonlarmin gideriminde iyi bir adsorban olmasini
saglamaktadir. Ayrica, biochar piroliz prosesinde enerji ihtiyacini karsilamak i¢in yakit
olarak da kullanilmaktadir. Biocharin 1si1l degeri (~32 MJ/kg), biyokiitle veya
biyokiitleden elde edilen biyoyagm 1s1l degerinden daha yiiksektir (Diebold ve
Bridgwater 1997; Basu 2013).

2.7.3. Gazlar

Piroliz reaksiyonunun yogunlagsamayan triinleri olan gazlar; H», CO, CO2, CHa,
C2Ha4, CoHs, CsHs, CsHg’dir (Basu 2010; Dhyani ve Bhaskar 2018). Bridgwater (2013)
yiiksek sicaklik ve uzun alikonma siiresinin biyokiitlenin gaza doniisiim verimini
arttirmada en 1iyi proses sartlart oldugunu belirtmistir. Park vd. (2012) yabani kamisin
520°C’de pirolizinden %56.08 COz ve %28.56 CO elde etmislerdir. Elde edilen gazlarin
1s1l degeri 10.85 MJ/kg’dir. Yang vd. (2007) gaz halindeki {iriinlerin bilesiminin biyokiitle
bilesimine baglh oldugunu ifade etmislerdir. Yiiksek karboksil i¢erigi olan hemiseliiloz,
yiiksek CO; verimi saglar. Seliiloz, temel olarak karbonil ve karboksilin termal
parcalanmasina atfedilen daha yiiksek bir CO verimine sahiptir. Aromatik halka ve
metoksil fonksiyonel gruplarin varliginda ligninin pirolizi, ¢ok daha fazla H> ve CHa
iretmektedir. Yogunlasamayan gazlar (YG), akiskanlagmayi arttirmak icin reaktore
tekrar geri beslenebilir veya biiylik olgekli islemler i¢in proses 1sis1 saglamak iizere
yakilabilir. Mante vd. (2012) hibrit kavagin katalitik pirolizinde YG’nin geri
beslemesinin etkisini ¢alismislar ve geri beslemenin BV’yi arttirdigin1 fakat biochar
verimini diisiirdiiglinii gdzlemislerdir. 13C NMR analizi, YG’nin geri beslenmesinin
aromatik fraksiyonlar: arttirdigini fakat metoksi, karboksilik ve seker fraksiyonlarin
azalttigin1 géstermistir. YG nin geri beslenmesi, biyoyagin daha yiiksek 1s1l degeri ve pH
fakat daha diisiik viskozite, oksijen icerigi ve yogunluga sahip olmasina sebep olmustur.
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2.8. Cevap Yiizey Yontemi (CYY)

Cevap Yiizey Yontemi (CYY), “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1” ismi
ile 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis ve tanimlanmistir. Box ve Wilson
miimkiin olan en az sayida gozlem degeri ile cevap yiizeyi lizerinde bagimli degiskenin
maksimum noktasina ulagilmasini amacglayan deneme diizenini ortaya koymuslardir
(Oneya ve Samanlia 2016). Deney tasarmmi ydntemlerinden biri olan CYY’de, iiriin
ozelliklerini optimuma ulastiracak degisken degerleri tespit edilmektedir (Oztiirk vd.
2012). CYY, baz1 bagimsiz degiskenlerin cevap degiskeni iizerindeki etkisini ortaya
koymak ve bagimsiz degisken degerlerinin kombinasyonlar1 arasinda cevap degiskenini
maksimum (veya minimum) yapan degeri (degerleri) bulmak amaciyla kullanilir. Bu
yontem, cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki iligkinin tanimlanmasi i¢in kullanilan
bir dizi matematiksel ve istatistiksel teknikten olusmaktadir. Bu teknikler islemdeki
bagimsiz degiskenlerin (etkenlerin) tek basina veya kombinasyonlu olarak cevap
tizerindeki etkilerini arastirir. CY'Y de ilk adim cevap degiskeni ilizerinde etkisi oldugu
diisiiniilen etkenleri, yani bagimsiz degiskenleri, belirlemektir. Bu adimdan sonra,
CYY’de deney tasarimi, regresyon modelleme ve optimizasyon teknikleri igige kullanilir
(Bas ve Boyaci1 2007; Bas 2010).

Modern anlamda CYY 'nin temelleri Box ve Wilson tarafindan atilmistir. CY'Y ne
Box ve Wilson’in katkilar1 Myers ve arkadaglar tarafindan,

e Deney tasarimlarinin CY'Y 'nin i¢ine alinmasi,

e Optimum noktalarin belirlenmesi ve degisik deney tasarimlarina iliskin
performans karsilastirma fikrinin ortaya atilmasi,

e Optimizasyon tekniklerinin CYY nin igine alinmasi ve en iyi noktalarin
bulunmasinda en hizli ¢ikis yonteminin benimsenmesi ve

e Merkezsel biresik tasarimlarin istatistik literatiiriine kazandirilmasi

olarak 6zetlenmistir (Myers vd. 1981). En ¢ok kullanilan CYY tasarim yontemleri; “MKT
-Merkezi Kompozit Tasarimi” ve “BBT - Box-Behnken Tasarimi”dir (Erdogan 2007).

2.9. Literatiir Taramasi

Farkli termogravimetrik analiz (TGA) sartlarinda farkli kinetik modeller
kullanilarak farkli biyokiitlelerin 1s1l davranislar1 ve piroliz kinetikleri literatiirde yogun
bir sekilde ¢alisilmistir. Hu vd. (2015) TGA ile Hydrilla verticillata biyokiitlesinin piroliz
kinetigini incelemisler ve onun piroliz davraniginin iki bagimsiz asamaya ayrilabilecegini
gostermislerdir. Asama I kinetigi dagitilmis aktivasyon enerji modeli (DAEM), Asama 11
kinetigi ise dengeleme etkisi ve master-parsel yontemi ile izo-doniisiimsel yontem
kullanilarak incelenmis ve aktivasyon enerjileri birinci ve ikinci agamalar i¢in sirasiyla
92.39-506.17 ve 190.42-222.48 kJ/mol arasinda degismistir. Islam vd. (2016) Karanj
(Pongamia pinnata) meyve kabuklarimin hidrotermal karbonizasyonundan iiretilen
biocharin yakma kinetigini farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 20 °C/dk) TGA uygularak
incelemisler ve yakma kinetigi parametre degerlerini 0.1°den 0.8’e¢ doniisiim orami (o)
icin KAS modeli kullanarak, aktivasyon enerjisini sirasiyla 114 ve 67 kJ/mol olarak
bulunmustur. Huang vd. (2016) soya fasulyesi samaninin piroliz kinetigini TGA ile farkl
1sitma hizlarinda (5, 10, 20, 30 K/dk) calismislar ve KAS ve OFW kinetik modelleri ile
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hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla 154.15 ve 156.22 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Zanatta vd. (2016) seker kamist kiispesi ve manyok kiispesinin piroliz
kinetigini incelemislerdir. Seker kamisi kiispesinin pirolizi 270-480°C sicaklik araliginda
%85.23 ortalama bir verimle gerceklesirken, manyok kiispesi pirolizi 270-540°C sicaklik
araliginda %98.85 ortalama bir verim ile gergeklesmistir. Seker kamisi kiispesi manyok
kiispesi icin FWO yontemi ile aktivasyon enerjisi sirasiyla 126.62-148.80 ve 157.64-
227.74 kJ/mol, KAS yontemi ile 124.54 ve 144.31 kJ/mol olarak elde edilmistir.

Ahmad vd. (2017) Eulaliopsis binata’nin TGA ile piroliz kinetigini ii¢ farklh
1sitma hizinda (10, 30, 50 K/dk) incelemis ve TGA verilerini FWO ve KAS modelleri ile
modellemislerdir. Aktivasyon enerjisi FWO ve KAS modelleri i¢in sirasiyla ortalama
189.54 ve 189.60 kJ/mol olarak belirlenmistir. Chandrasekaran vd. (2017) Prosopis
Jjuliflora’nin piroliz kinetigini farkli 1sitma hizlarinda (2, 5, 10, 15, 20, 25 °C/dk) TGA ile
arastirmiglar ve aktivasyon enerjisini KAS, OFW ve Friedman modelleri ile sirastyla
164.6, 204, 203.2, and 219.3 kJ/mol, olarak bulmuslardir. Mehmood vd. (2017) deve
cimenlerinin (Cymbopogon schoenanthus) piroliz kinetigini TGA ile ¢aligmislar ve
aktivasyon enerjisini KAS ve FWO modelleri ile sirasiyla 84-193 ve 96-192 kJ/mol
olarak hesaplamiglardir. Ahmad vd. (2018) Wolffia arriza’nin piroliz kinetigini TGA ile
arastirmis ve aktivasyon enerjisini KAS ve FWO modelleri i¢in sirasiyla ortalama 168.35
ve 170.37 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Mishra ve Mohanty (2018) atik talas
biyokiitlesinin piroliz kinetigini TGA ile incelemisler ve aktivasyon enerjisini KAS,
OFW, Friedman, Coats-Redfern ve DAEM modelleri hesaplamislardir. Fong vd. (2019)
Chlorella vulgaris biyokiitlesinin katalitik (HZSM-5) piroliz kinetigini TGA ile
calismiglar aktivasyon enerjisini FWO, KAS, Starink ve Vyazovkin modelleri igin
strastyla 156.16, 145.26, 138.81 ve 133.26 kJ/mol olarak bulmuslardir. Rony vd. (2019)
Zea mays biyokiitlesinin piroliz kinetigi ve termodinamigi, aktivasyon enerjisi, Gibbs
enerjisi, Arrhenius parametresi (A), entalpi ve entropi degerlerini TGA verilerini
kullanarak hesaplamiglardir. Tahir vd. (2019) muz kabugunun piroliz kinetigini farkli
1sitma hizlarinda (10, 20, 30, 40 °C/dk) TGA ile incelemisler ve TGA verilerini Friedman,
KAS ve FWO ile modelleyerek aktivasyon enerjisi hesaplamiglardir.

Biyoyag veya biochar gibi piroliz liriinlerinin verimlerini maksimize etmek igin
hizli piroliz proses parametre (RS, PB, 1sitma hizi; AGAH, alikonma siiresi, vb.)
degerlerinin CYY’inde MKT veya BBT tasarim yontemleri kullanilarak optimize
edilmesine iliskin literatiirde ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Heo vd. (2010) laboratuvar
Olcekli akiskan yatakli hizli piroliz sisteminde farkli proses sartlarinda (350-550°C, 0.3-
1.3 mm, tastyict gaz akis hizi, besleme hizi) Miscanthus biyokiitlesini ¢alismislar. Piroliz
sicakliginin 450°C’de BV’ni (%69.2) maksimize ettigi ve biyoyag kalitesi (fenoller ve
oksijenli bilesikler en fazla) iizerinde de en etkili bir parametre oldugunu, ayrica su
iceriginin %34.5 oldugunu bildirmislerdir. Abnisa vd. (2011) ¢esitli hizli piroliz proses
parametrelerinin (RS, AGAH, PB,) palmiye kabugu atiklarinin biyoyag verimi tizerindeki
etkilerini sabit-yatakli reaktor sisteminde arastirmislardir. Ayrica, hizli piroliz proses
parametrelerinin  optimum degerlerini  belirlemek amaciyla, CYY’inde MKT
kullanilmistir. BV optimum sartlarda (500°C, AGAH: 200 cm®/dk, PB: 2 mm, RS: 60 dk)
agirlikga %46.40 olarak bulunmustur. Kilic vd. (2014) Euphorbia rigida’danin hizl
piroliz proses parametrelerini (RS, 1sitma hizi, AGAH) yiiksek BV eldesi i¢in optimize
etmek amaciyla CYY’inde MKT kullanmislardir. Optimum proses sartlarinda (600°C,
200 °C/dk, 100 mL/dk) BV 9%35.30 olarak elde edilmistir. Talas biyokiitlesinin rafineri
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yagli camur ile es-pirolizi sabit-yatakli reaktdrde gerceklestirilmistir. Es-piroliz proses
parametrelerini (talas besleme yiizdesi, RS, 1sitma hiz1) biyoyag ve biochar verimleri i¢in
optimize etmek amaciyla CYY uygulanmigtir. Hammaddede talas yiizdesinin artmasiyla
biyoyag ve biochar verimlerinin arttig1 ve 1sitma hizi ve talag ylizdesi ile 1sitma hizi ve
sicaklik arasindaki etkileslerin BV’yi etkilendigi ifade edilmistir (Hu vd. 2017).

Hossain vd. (2017) palmiye atiginin mikrodalga pirolizinden maksimum H> ve
biochar verimi i¢in optimize edilmis parametre (RS, mikrodalga giici, AGAH)
degerlerini belirlemek i¢in CYY’ ’nde MKT kullanmislardir. Maksimum Hb», biochar ve
H; ile biochar verimleri i¢in optimize edilmis {i¢ parametrenin birlikte kullanilmasi
onerilmistir. Mohammed vd. (2017) yer fistig1 (bambara) kabugunun ilk defa kapsamli
termokimyasal analizini arastirmislardir. Bu kapsamda, farkli 1sitma hizlarinda (10, 15,
20 °C/dk) TGA yontemiyle piroliz kinetigini ve piroliz proses parametrelerini (RS, 1sitma
hizi;, AGAH) BV elde etmek icin optimize etmek amaciyla CYY’nde MKT
kullanmislardir. Optimum BV (%36.49) 600°C, 50 °C/dk ve 110 cm®/dk optimum
degerlerinde kaydedilmistir. Gupta ve Mondal (2019) sagwan talasindan yiiksek biyoyag
ve biochar verimleri elde etmek i¢cin CYY’nde BBT kullanilarak hizli piroliz proses
parametrelerini (RS, AGAH, yatak yiiksekligi) optimize edilmistir. Maksimum biyoyag
ve biochar verimleri sirasiyla %48.71 ve %25.56 olarak optimum parametre degerlerinde
(640°C, 180 mL/dk, 8 cm) elde edilmistir. Kadlimatti vd. (2019) farkli mikrodalga
giiclerinde gida atiklarmin pirolizini c¢alismislar ve optimize edilmis parametre
degerlerinde (450 W mikrodalga giicii, 400°C, 30 dk alikonma siiresi, 50 mL/dk)
maksimum BV %30.24 olarak elde edilmistir. Abas vd. (2018) palmiye atigindan BV ve
toplam fenolik igerigini maksimize etmek i¢in mikrodalga-destekli hizli piroliz
parametrelerini (RS, besleme miktari, alikonma siiresi) optimize etmek amaciyla
CYY’nde MKT uygulamiglardir.

Biyokiitlenin katalitik pirolizi genellikle biyoyag kalitesini ve enerji igerigini
tyilestirmek amaciyla kullanilmaktadir. Katalitik pirolizde, yiiksek miktardaki oksijenli
bilesikler yiiksek BV ve kaliteli aromatiklerin eldesinde temel kisittir (Behrens vd. 2017;
Rahman vd. 2018). Grams vd. (2015) seliiloz hizl1 piroliz buharlarinin iyilestirmesinde
Ce0s, ZrO; ve Ce02/ZrO; destek materyalleri iizerinde Ni katalizoriiniin etkisini
arastirmis ve %15 CeO2/ZrOz ve %20 Ni uygulamasi ile en fazla olefin ve parafin, %20
Ni/ZrO; uygulamasi ise en fazla aromatik iretirlirken, karboksilik asit fraksiyonunda
onemli bir azalma goriilmiistiir. Nguyen vd. (2016) biyokiitlenin hidro-pirolizini 500°C
sicaklik ve atmosferik basing altinda Al>Oz destekli Pt ve NaCOs katalizorleri ile
calismis ve Pt-Na/AlbOs katalizoriinlin NaxCO3/Al,O3 veya Pt/AlO; katalizorlerine
kiyasla biyoyag kalitesini etkilemedigini bildirmislerdir. Behrens vd. (2017) farkh
biyokiitle bilesenleri (seliiloz, guaiacol, Hinoki odun) ve katalizorler (Si02/Al203, ZrOo,
Ti0,, ZSM-5) arasindaki etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in, izole edilmis biyokiitle
bilesenlerinin katalitik pirolizini gergeklestirmislerdir. Silikalarin, levoglukozanin
hidroksil gruplari ile gii¢lii bir etkilesime sahip oldugu ve hem seliiloz hem de Hinoki
odun pirolizinde sekerleri 6nemli Olclide azalttigi bulunmustur. ZrO> ve TiO», Hinoki
odun pirolizi ile siklopentanon ve aromatik miktarini arttirmis, ayrica, ZSM-5 aromatik
hidrokarbonlar1 ve Hinoki odun pirolizi ile oksijenli hidrokarbonlar1 arttirmistir.

Rahman vd. (2018) cam agaci talaginin pirolizinde asidik (ZSM-5) ve bazik (CaO)
katalizorlerin aromatik hidrokarbon {iretimi {izerindeki etkisini Py-GC/MS ile
degerlendirmisler ve ZSM-5’in aromatik hidrokarbon verimini (%42.19) arttirdigini ifade

43



KAYNAK TARAMASI Z.BOUBACAR LAOUGE

etmiglerdir. Diger yandan, bazik CaO katalizorii aromatik hidrokarbon i¢in segici
olmamus, fakat ZSM-5 katalizoriine kiyasla piroliz buharinda yiiksek deasidifikasyon
reaksiyonu saglamistir. Che vd. (2019) iyilestirme (upgrading) ¢alismasinda metal
oksitler (CaO, AlO3, ZnO) ve ZSM-5 katalizorlerinin etkilerini incelemislerdir. CaO
karboksilik organikleri ve metoksifenolleri etkin bir sekilde uzaklastirmis, {iriin verimi 0
(sifir) H/C orami1 ve fenol bilesiklerinin varligi ile azalmistir. Al,O3 biiyiik molekiillii
metoksifenoller ve sekerler gibi 10° g/mol iizerinde molekiiler agirhiga sahip oksijenli
bilesiklerin ¢atlamasini biiyiik 6l¢iide tesvik etmistir. Yiikseltilmis piroliz ugucularinin
aromatiklere dontistiiriilmesinde ZSM-5’in daha elverigli oldugu bulunmustur. CaO
ksilenin (%15.9), ALxO3 ise toluenin (%18.3) se¢iciligini arttirmistir. En yliksek aromatik
verimi saf ZSM-5’¢ kiyasla CaO/ZSM-5 katalizor sisteminde %6.14 oraninda daha fazla
elde edilmistir. Ren vd. (2019) BTEXN (benzen, toliien, etilbenzen, ksilen, naftalen) dahil
olmak {izere hafif aromatikler elde etmek i¢in farkli SiO2/Al,O3 oranlarindaki ZSM-5
zeolitlerinin linyit pirolizinde ugucu maddeler iizerine etkisini incelemislerdir. Yiiksek Al
iceren ZSM-5’in (SiO2/Al203; = 50) muhtemelen asidik bolgelerindeki ugucularin O
atomunu ¢ikararak BTEXN nin (20.8 mg/g) iiretiminde daha etkili oldugu gézlenmistir.
Yiiksek SiO2/Al,O3 orani poliamatik eliminasyonu igin elverisli bulunmustur. Bununla
birlikte, Si02/Al0; oram1 25 olan sentezlenmis ZSM-5, alifatik C-C baglarinin
kirilmasinda daha az etkili olmustur. SiO2/Al,0O3 oraninin artmasiyla birlikte yiliksek
biliylime ve ikizlenme yapilar1 gézlenmistir. Zeolitin kristal morfolojisinden bagimsiz
olarak, Si0O2/Al2O3 oraninin aromatik tiirler tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
belirlenmistir.

Li vd. (2020) sera atik plastik filmleri ve piring kabugunun katalitik hizli es-
pirolizi sirasinda hiyerarsik bir HZSM-5/MCM-41 katalizoriiniin etkisini analitik bir Py-
GC/MS kullanarak arastirmiglar ve maksimum hidrokarbon igerigini 600°C’de elde
etmiglerdir. Biyokiitle: plastik film kiitle oram1 1:1.5 oldugunda, hidrokarbon igerigi
(%71.1) maksimum seviyesine ulasmis ve bu durumun kullanilan hiyerarsik mikro-
mezoporoz kompozit molekiillerden kaynaklandig: ifade edilmistir. Nishu vd. (2020)
biyoyagdaki oksijenli bilesikleri hidrokarbonlara ve daha az reaktif bilesiklere
dontistiirmek i¢in, ZSM-5’in hizli pirolize etkisini incelenmislerdir. ZSM-5 yiiksek
alifatik ve aromatik hidrokarbon ve diisiik oksijenli bilesikler igeren yliksek kaliteli
biyoyag liretme potansiyeli sebebiyle biiyiik bir dikkat ¢ekmistir. Piroliz ara {liriinlerinin
ZSM-5 gozeneklerine niifuz ettigi ve aktif bolgelerde katalitik ¢atlamaya maruz kaldigi,
C-O ve C-C baglarinin kirilmasmin O’1 serbest biraktigi ve daha fazla doniisiimiin
aromatik hidrokarbonlar ve kiiclik molekiiler agirlikli bilesikler {irettiZi ortaya
koyulmustur. Ayrica, ZSM-5’in toplam asitligi ve asit sahalarinin sayisi1 (Bronsted ve
Lewis asidi) katalitik hizli piroliz i¢in diger asit katalizorlerden daha umut vericidir. Wu
vd. (2020) lignin/HZSM-5’1n katalitik pirolizinde NaOH katalizorii ile piroliz sicakligi
ve NaOH/lignin oraninin aromatik hidrokarbonlarin verimine etkisini aragtirmislar,
ayrica NaOH’a bagli aromatik hidrokarbon olusumunun desteklenmesinin altinda yatan
mekanizmay1 model bilesik olarak guaiacol kullanarak incelemislerdir. NaOH hidrojen
verimini arttirmig ve metoksil gruplarini azaltmis, dolayisiyla monosiklik aromatik
hidrokarbon igerigini %54.95’ten 66.92’ye yiikseltmistir.

Gong vd. (2020) katalizorsiiz ve katalizorlii (KCl, KOH, K>COs, AlxO3, CaO,
MgO, biochar) sartlarda mikroalglerin piroliz 6zelliklerini termal analizdrii ve tiip firmn
reaktorii kullanilarak degerlendirilmis ve BV yi arttirma etkisi sirasiyla biochar > Al,O3
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> Ca0 > K,CO3 > MgO > KCI > KOH olarak ger¢eklesmistir. Katalizor ilavesi piroliz
iirlinlerinde agir metallerin potansiyel ekolojik riskini ve piroliz gazindaki CO; igerigini
azaltabilir, ayrica CO ve hidrokarbon igerigini arttirabilir. KCI, MgO ve Al;Os3 ilavesi
biyoyagdaki benzin bilesenlerinin igerigini arttirabilir. KCI ilavesi mikroalglerin pirolizi
sirasinda biyoyag ve gaz verimini ve kalitesini iyilestirmistir. Ngo vd. (2020) fosfor
modifiye karbon mikrokiireler (mCM) iizerinde desteklenen Ni-Cu katalizorleri ti¢ Ni/Cu
kiitle oraninda hazirlamis ve Napier ¢imenin (Pennisetum purpureum) atmosferik basing
altinda katalitik pirolizine uygulamislardir. Ni-Cu/mCM katalizorleri iiretilen alkil-
fenolleri dort kata kadar arttirmig ve bu {iriinlerin, yiiksek oktan sayilar1 sebebiyle
miikemmel bir benzin kaynagi oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, alkoller, ketonlar ve
furanlar dahil olmak iizere biyoyagdaki istenmeyen bilesikler katalizorsliz duruma gore
onemli Olciide azalmistir. Biyoyagin oksijen icerigi, katalizorsiiz duruma kiyasla %24’e
kadar azaltilmistir. Ni-Cu/mCM Kkatalizoriinde NiO’nun varligi, daha fazla alkil-fenol
verecek sekilde alkilasyon reaksiyonunu arttirmigtir. Bhoi vd. (2020) biyokiitlenin
katalitik pirolizinden elde edilen biyoyagdaki hidrokarbon bilesiklerin gelistirilmesi i¢in
katalizér uygulamalarindaki son gelismeleri incelemislerdir. Istenmeyen bilesikleri
gidermek ve biyoyagdaki hidrokarbon verimini arttirmak igin zeolit-bazli katalizorler,
desteklenen gecis ve asil metal katalizorler ile metal oksit katalizorleri gibi gelismis
katalizorlerin gelistirilmesi tasarlanmistir. Asil metal destekli katalizorler ile asil olmayan
metal katalizorlere kiyasla daha diisiik miktarda oksijenli bilesik i¢eren biyoyag tiretilmis,
ancak maliyetleri ve erisilebilirlikleri sebebiyle asil olmayan metal destekli katalizorlerin
daha yaygin kullanildig: belirtilmistir.

Bu ¢aligmada kullanilan Millet biyokiitlesi ile ilgili ¢aligmalar daha ziyade onun
gida olarak degerlendirilmesi ile ilgilidir. Bununla birlikte, Cui vd. (2015) Millet
bitkisinin bir melezi (Pennisetum purpureum X Pennisetum glaucum) olan Banagrass
bitkisi ve ondan elde edilen {iriinlerin karakterizasyonunu c¢alismiglardir. Camelo vd.
(2018) Millet bitkisinin diger bir melezi (Pennisetum glaucum [L.] R. Br. X Pennisetum
purpureum Schumach) olan Napier grass bitkisinin piroliz ile biyoenerji potansiyeli
aragtirtlmistir. Reddy ve Ghatak (2018) Millet saplarindan elde edilen ligninin 1sil
bozunmasinit TGA ile incelemislerdir. Bu ¢alismada kullanilan diger biyokiitle (Sida) ile
ilgili ¢aligmalar genellikle geleneksel veya modern ilag¢ endiistrisi ile ilgilidir (Jain vd.
2011). Bununla birlikte, Katagi vd. (2015) ekstrakyion yontemiyle Sida tohumlarindan
biyodizel liretimini ¢calismislardir. Manimaran vd. (2018) Sida’nin dallarindan elde edilen
liflerin pirolitik 1s1l davraniglarint TGA yontemiyle incelemislerdir.

Yukarida verilen literatiir aragtirmas1 Millet ve Sida biyokiitlelerinin piroliz veya
yakma proseslerindeki 1s1l davranislarinin kinetik ve/veya termodinamik parametrelerinin
ayrintili bir sekilde calisilmadigini ortaya koymaktadir. Ayrica, bu biyokiitleler
kullanilarak elde edilecek olan BV’yi maksimize etmek amaciyla piroliz proses parametre
(RS, 1sitma hizi, PB, AGAH, alikonma siiresi, vb.) degerlerinin CYY’inde MKT
kullanilarak optimize edilmesine yonelik herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Buna
ek olarak, dolayisiyla optimize edilmis parametre degerleri kullanilarak farkli
katalizorlerin piroliz liriinlerinin dagilimi ve biyoyag kalitesine etkilerinin arastirildigi bir
calismaya da rastlanmamuistir. Nijer’de bol miktarlarda bulunan ve halihazirda yeterince
degerlendirilmeyen bu iki bitkinin atiklarinin biyokiitle termokimyasal doniisiim
yontemlerinden biri olan hizli piroliz yontemi ile biyoyag iiretimi amaciyla biyokiitle
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hammaddesi olarak kullanilmas1 hem atiklarin bertarafi hem de atiktan enerji elde etme
acilarindan 6nemlidir.

Bu doktora tez ¢aligmasi ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada, Millet
ve Sida biyokiitlelerin 1sil/termal davraniglart ve enerji potansiyellerini belirlemek
amaciyla TGA yapilmis ve FWO ve KAS modellerinde TGA verileri kullanilarak kinetik
ve termodinamik parametreler belirlenmistir. ikinci asamada, CYY’de MKT kullanilarak
hizli piroliz proses parametreleri (PB, RS, AGAH) yiiksek BV elde etmek i¢in optimize
edilmistir. Uciincii asamada, optimize edilmis hizl1 piroliz proses parametre degerleri
kullanilarak bes farkli katalizériin (ZSM-5, ZnO, Na,COs, ZrOz, CeO2) hizli piroliz
tirlinlerinin dagilim1 ve biyoyag kalitesi iizerine etkilerini arastirmak amaciyla katalitik
hizli piroliz deneyleri ger¢eklestirilmistir. Optimum proses sartlarinda kontrol ve katalitik
hizli piroliz deneylerinden elde edilen biyoyag numuneleri elementel ve GC-MS
analizleri ile karakterize edilmistir. Deneyler sonrasinda katalizdrler ve optimum sartlarda
elde edilen biochar SEM/EDX ve XRD analizleri ile karakterize edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Millet ve Sida

Bat1 Afrika’nin cografi merkezi Pennisetum glaucum (L.) R. Br.) (Pearl Millet)
bitkisinin kiiltiire alindig1 yer olarak bilinmektedir (Dupuy 2017). Afrika’da insanlarin
temel besin maddelerinden biri olan Millet, kumsal topraklarda yetisen, kuraga dayanikli
ve ilkbaharda ekilen yazlik bir bitkidir. Millet bitkisi veya inci dari, 45 ile 180 giinliik bir
siirede yetisen yillik bir bitkidir. Millet bitkisi hafif ve organik madde bakimindan zengin
olan topraklarda yetismektedir. iklim ve bitki ¢esidine bagl olarak ince uzun govdesi
bazen 2.5 m’ye, hatta 4.5 m’ye kadar uzayabilir. Pearl Millet diger tahillar kadar yagis
istemeyen ve en verimsiz topraklarda bile yetisebilen bir sicak iklim bitkisidir. Ornegin
kuraga ¢ok dayanikli oldugu i¢in ekim alan1 Sahra CSlii niin ¢evresine kadar yayilan Pearl
Millet, 6zellikle Afrika’nin en 6nemli tarim bitkileri arasinda yer alir (FAOSTAT 2017).
Afrika ve Hindistan’in yar1 kurak tropik bolgelerinde, bir tahil bitkisi olarak
yetistirilmektedir (FAO 2014). Nijer diinyanin en biiyiik Millet {ireticilerinden biri olup,
2016 yilinda 7 230 288 ha’lik bir alanda yapilan 3 886 079 tonluk bir iiretim, Bati
Afrika’daki tiretimin 1/3’linden daha fazlasin1 olusturmaktadir (FAOSTAT 2017).
Nijer’de yetistiriciligi el ile yapilan Milletin hasattan sonra tarlada kalan atiklarinin
(genellikle saplar ve kokler) bir sonraki ekim doneminde ekimi kolaylastirmak igin
tarlalardan temizlenmesi / bertaraf edilmesi gerekmektedir. Ciftciler tarafindan tarlada
terk edilen bu kalintilar, depolama alani1 yetersizliginden acik havada yakilmakta, toprak
katki maddesi olarak kullanilmakta veya hayvan yemi olarak kullanilmaktadir.

Nijer’de Sida, istilact Ozelliginden dolayr tarim ve mera alanlari icin tehdit
olusturan bir bitkidir. Nadas alanlarindaki kolonilerde yetistismekte, ancak dikenli
yapisindan dolay1r hayvanlar tarafindan daha az tliketilmektedir. Mera alanlarindaki
varlig1 ve hizli bliylimesi, hayvan yemi olarak tiiketilen diger bitki tiirlerinin yetisme
alanlarmi kisitlamaktadir (Sekil 3.1). Hayashi vd. (2013) gore, Sida ¢iftgiler i¢in toprak
verimliliginin bir gostergesi olup, Sida’nin yetistigi yerlerde Millet bitkisi de toprak
asitligi ve diisiik cimlenmeye kars1 toleransh bir sekilde iyi bir verim verebilir.

Sekil 3.1. Nijer’de bir mera alaninda Sida cordifolia bitkisinin bir goriiniisii

Bu doktora tezi ¢aligmasinda, bir yandan Nijer’de genis alanlarda yetisen ve bol
miktarda atik olusturan Millet bitkisi, diger yandan tarima elverisli olmayan veya mera
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alanlarinda bol miktarda yetisen Sida bitkisi biyokiitle kaynag1 olarak kullanilmistir.
Millet ve Sida bitkileri Nijer’in Dosso Ili Koré Mairoua Ilgesi Garin Zaroumey Koyii
yakinlarinda sirasiyla tarla ve mera alanindan toplanip a¢ik havada kurutulduktan sonra
havayolu ile Tiirkiye’ye getirilmistir. Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Bolimii Laboratuvarina gelen biyokiitleler (Sekil 3.2) bitki 6glitme
degirmeninde oOgiitiildiikten sonra istenen biyokiitle PB’nu elde etmek amaciyla elek
sallama cihaz1 kullanarak elenmistir. Bu amagla, farkli agikliklara sahip 10 elek (2000,
1700, 1500, 1000, 800, 500, 425, 212, 180, 100 pm) kullanilmigtir. 212-180 pm
arasindaki PB 6n ve bilesenler analizi i¢in kullanilirken; < 100 um’lik PB elementel, TGA
ve FT-IR analizleri i¢in kullanilmistir. Hizli piroliz deneyleri i¢in {li¢ farkli PB
kullanilmistir. 1700-1500 pm arasindaki PB 1.5 mm, 1000-800 arasindaki PB 1.0 mm ve
500-425 pum arasindaki PB ise 0.5 mm olarak kabul edilmistir. Nijer’den temin edilmis
olan biyokiitleler; dogal yontemler ile kurutulup, 6giitiiliip, elendikten sonra; analizler ve
hizl piroliz deneyleri yapilincaya kadar hava sizdirmaz kaplarda muhafaza edilmistir.

Millet Sida

Sekil 3.2. Calismada kullanilan biyokiitleler

3.1.2. Katalizor

Bu ¢aligmada, Millet ve Sida biyokiitlelerinin hizli piroliz iiriinlerinin dagilimi ve
elde edilen biyoyag kalitesi lizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla kullanilan
katalizorler, Nanography Firmasi tarafindan saglanmis ve bu Kkatalizorlerin bazi
ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Toz formunda temin edilen katalizérleri (ZnO,
Ce02, ZrO;, NaxCOs) istenilen partikiil boyutuna getirebilmek i¢in yaklasik 30 g’lik
peletler elde etmek amaciyla Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine
Miihendisligi Laboratuvarinda Hidrolik Presleme Makinesi kullanilarak preslenmistir.
Presleme isleminde, toz formundaki 30 g katalizér 50 mm i¢ ¢apindaki dairesel silindir
icerisine yerlestirildikten sonra, 200-220 birimlik basing altinda 1.5 dakika bekletilerek
peletler elde edilmistir. Elde edilen peletler ve graniil formdaki ZSM-5 bir el aleti ile
kesilerek veya kirilarak istenilen katalizr biiyiikligi (1-2 mm) elde edilmistir. Herbir
katalitik hizl1 piroliz deneyi i¢in 5 g katalizor kullanilmistir.
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Cizelge 3.1. Katalizor ozellikleri

Katalizor Saftic | Pargack Boyu
Seryum Oksit (CeOy) 99.98 8-28
Sodyum Karbonat (Na,CO3) 99.50 -

Cinko Oksit (ZnO) 99.99 18
Zirkonyum Oksit (ZrO») 99.95 30

Zeolit (ZSM-5)* - -

*Qzgiil alan: 250 m? g'!, Si02/A1,03 molar orani: 38-525 g

3.2. Metod
3.2.1. Biyokiitle karakterizasyonu
3.2.1.1. On analizler

Nem tayini

Kroze, analizden once etiive koyularak 105°C’de en az 1 saat kurutulup,
desikatorde en az 30 dk sogutulur. Sonra krozenin agirhigi (W) tartilip kaydedilir.
Krozeye yaklasik 1 g numune koyulduktan sonra tartilip (W>) kaydedilir. Numune i¢eren
kroze etiive koyularak 2 saat 105°C’de kurutulur. Etiivden ¢ikarilan numune en az 30 dk
desikatorde sogutulur. Kroze soguduktan sonra tartilip (W3) kaydedilir. Numunenin nem
icerigi asagidaki esitlik ile hesaplanmigtir (ASTM D3173-03).

(W, -W3) %

Nem (%) = VoW

100 G.1)
esitlikte; W1 krozenin agirligi, W2 krozenin + numunenin ilk agirligi ve W3 krozenin +
numunenin etliv sonras1 agirligini ifade etmektedir.

Kiil tayini

Analizden oOnce kroze firma koyularak 550°C’de en az 1 saat kurutulup,
desikatorde en az 30 dk sogutulur. Krozenin agirligi (W1) tartilip kaydedilir. Krozeye
yaklagik 1 g numune koyularak tartilip (W2) kaydedilir. Numune igeren kroze oda
sicakligindaki firma yerlestirilir. Firinin 1sitma hizi 1 saatte 500°C’ye ve bu siirenin
sonunda 1 saatte 750°C’ye ulasacak sekilde ayarlanip firn calistirilir. Bu siirenin
(baglangigtan 2 saat sonra) sonunda numune iceren kroze 2 saat daha firinda 750°C’de
tutulur. Baslangigtan itibaren toplam 4 saatin sonunda numune firindan c¢ikarilip
desikatore yerlestirilir. Desikatorde 1 saat sogutulduktan sonra numune ve krozenin
agirhigi (W3) tartilip kaydedilir. Numunenin kiil igerigi asagidaki esitlik ile hesaplanmistir
(ASTM D3174-02).

(W3-Wp) y

Kal (%) = (W2 -Wp)

100 (3.2)

esitlikte; W1 krozenin agirligi, W2 krozenin + numunenin ilk agirligi ve W3 krozenin +
numunenin firin sonrasi agirligini ifade etmektedir.



MATERYAL VE METOD Z.BOUBACAR LAOUGE

Ucucu madde ve sabit karbon tayini

Analizden 6nce yiiksek 1s1ya dayanikli kroze ve kapagi firina koyularak 550°C’de
en az 1 saat kurutulup desikatdrde sogutulur. Soguyan krozenin agirligi (W) tartilip
kaydedilir. Krozeye yaklasik 1 g numune koyulup tartilip (W2) kaydedilir. Firinin
sicakligl 950+20°C’ye ayarlanip calistirilir. Firin ayarlanan sicakliga ulastiktan sonra,
hizli bir gsekilde firmmin kapagi acilir ve numune igeren agzi kapatilmis kroze masa
yardimiyla firina yerlestirilir ve tam 7 dakika firinda tutulduktan sonra hemen masa
yardimiyla firindan ¢ikarilir. Firindan ¢ikarilan agzi kapali kroze ~5 dk disarida belli bir
sicakliga kadar sogutulduktan (yanmay1 onlemek i¢in) sonra, desikatorde en az 30 dk
sogutulduktan sonra, krozenin ve numunenin agirligi (Ws) tartilip kaydedilir. Numunenin
agirlik kaybi ve ucucu madde igerigi asagidaki esitlikler ile hesaplanmistir (ASTM
D3175-07).

(W, - W3)

Agirlik kaybi (%) = Wa W
2- W1

x 100 (3.3)

esitlikte; Wi krozenin agirligi, W2 krozenin + numunenin baglangic agirligt ve Ws
krozenin + numunenin firin sonrasi agirligini ifade etmektedir.

Ugucu madde miktart (%) = % Agirlik kaybi - % Nem (3.4)
Sabit karbon tayini

Ugucu madde miktar1 belirlendikten sonra sabit karbon miktar1 agsagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanmustir.

Sabit karbon (%) = 100 - (Nem + Kiil + Ugucu Madde) (3.5)
3.2.1.2. Elementel analizi

Biyokiitlenin karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt igeriklerinin belirlemesi
amaciyla elementel analiz, in6nii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Laboratuvarinda CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz cihazinda yapilmistir. CHNS
analizi ile yiiksek sicaklikta (1000-1100°C) yakma yoluyla numunedeki element igerikleri
ylizde olarak tayin edilir. 2 mg’lik numune kalay ve giimiis kapsiiller i¢ine yerlestirilip,
numune yiikleme kismina konmakta, oksijen gazina maruz kaldig1 anda numune firina
diisiip kiil haline donmektedir. Bu dort elementten karbon, hidrojen ve kiikiirt infrared
absorpsiyon dedektorii; azot ise termal iletkenlik dedektorii ile tayin edilmektedir.
Oksijen miktar1 ise %100°den diger elementlerin yiizdeleri toplami ¢ikarilarak farktan
hesaplanmaktadir.

3.2.1.3. Bilesenler analizi
Ekstraktif madde tayini

Herbir biyokiitle numunesinden yaklagik 10 g alinip tartilir (Mo) ve ekstraksiyon
krozesi (kartus) icine yerlestirilir. Daha sonra bu kroze Soxhlet Ekstraksiyon Cihazina
yerlestirilir ve balon joje icerisine 150 mL’lik benzen-etil alkol karisimi ile kroze 6 saat
stiresince ekstraksiyona tabi tutulur. Ekstraksiyon sicakligi 10 dakikada bir sifonlama
yapacak sekilde ayarlanir. Ekstraksiyondan sonra krozeden ¢ikarilan numune agik havada
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kurumaya birakilir. A¢ik havada kuruyan numune 103+£2°C’ye ayarlanmis etiivde ¢oziicii
uzaklasincaya kadar kurutulup tartilir (M1). Balon joje’de kalan ¢6zelti evaporatdrde veya
etlivde 60°C’de buharlastirilir. Ekstraktif madde miktar1 ylizde (%) olarak asagidaki
formiil ile hesaplanmistir (ASTM).

Ekstraktif madde (%) = ( “2=) x 100 (3.6)
0

esitlikte; Mo numunenin baslangigtaki agirlig1 ve M numunenin ekstraksiyondan sonraki
agirligini ifade etmektedir.

Lignin tayini

1+£0.1 g ekstrakte edilmis numune 100 mL’lik beherde tartilip (W1) kaydedilir.
Behere 15 mL soguk (4°C) %72’lik H2SO4 eklenir. En az 1 dk numune tamamen 1slanana
kadar karistirilir. Numune 10 dk’da bir karistirilarak oda sicakliginda (20°C) 2 saat siire
ile tutulup hidroliz olmas1 saglanir. Hidroliz islemi sonunda numune 560 mL distile su ile
yikanarak 1 L’lik balon jojeye aktarilir. Balon joje geri sogutucu altinda 4 saat + 5 dk
kaynatilir. Siire sonunda geri sogutucu bir miktar distile su ile yikanir. Balon joje egik
pozisyonda tutularak asitte ¢oziinmeyen kisimlarin ¢okmesi beklenir. Desikatorde
bulunan 3 nolu filtre krozesinin darasi tartilip (W») kaydedilir. Cokeltinin karigmamasina
dikkat edilerek {ist siv1 filtre krozesinden siiziiliir. Serbest asit artiklar1 500 mL sicak su
ile yikanarak tiim kalint1 filtre krozesinden siiziiliir. Filtre krozesi 2 saat 103-105°C’de
kurutulur. Filtre krozesi desikatorde en az 30 dk sogutulup tartilir (W3). Numunenin asitte
coziinmeyen lignin (AIL) igerigi asagidaki esitlik ile hesaplanmistir (ASTM D1106-96).

AIL (%) = % x 100 (3.7)

100

esitlikte; W1 numunenin baglangigtaki agirligi, W2 krozenin + numunenin agirhigi, Ws
krozenin baglangigtaki agirligit ve TKM numunenin % kati madde igerigini ifade
etmektedir.

Seliiloz ve hemiseliiloz tayini

Balon jojeye 2+0.1 g ekstrakte edilmis numune eklendikten sonra tartilip (W1)
kaydedilir. Numuneye 100 mL asit-alkol karisimi eklenip geri sogutucu altinda yavas
yavas 1 saat kaynatilir. Kaynama siiresi sonunda sivi kisim dikkatlice kat1 kaybi
olmayacak sekilde bosaltilir. Numuneye 50 mL asit-alkol karisimi eklenip geri sogutucu
altinda 2. defa yavag yavas 1 saat kaynatilir. Kaynama siiresi sonunda s1v1 kisim dikkatlice
kat1 kayb1 olmayacak sekilde bosaltilir. Numuneye tekrar 50 mL asit-alkol karisimi
eklenip geri sogutucu altinda 3. defa yavas yavas 1 saat kaynatilir. Ust siv1 faz tekrar
bosaltilip asidin tamami giderilene kadar numune birkag kez sicak su ile yikanir.
Desikatdrde bulunan 2 nolu filtre krozesinin darasi tartilip (W2) kaydedilir. Balondaki
numune filtre krozesinde siiziiliir. Birka¢ defa sicak su ile kroze yikanir. Filtre krozesi 2
saat 103+3°C’de kurutulur. Desikatorde filtre krozesi sogutulduktan sonra tartilir (W3).
Numunenin seliilloz igerigi asagidaki esitlik ile hesaplanmistir (Kurschner ve Hoffer
1969).
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Seliiloz (%) = —2222. x 100 (3.8)
W1 oo
esitlikte; W1 numunenin baslangigtaki agirligi, W»> krozenin + numunenin agirhigi, W3
krozenin baslangictaki agirligt ve TKM numunenin % kati madde igerigini ifade
etmektedir.

Hemiseliiloz tayini

Hemiseliiloz miktar1 asagidaki formiil ile hesaplanir.

% Hemiseliiloz = % Holoseliiloz - % a-Seliiloz (3.9
3.2.2. Termogravimetrik analiz

Biyokiitlenin TGA’s1 Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda Pyris Series STA-8000 TGA cihaz1
kullanilarak yapilmigtir. Numune oda sicakligindan 950°C’ye kadar farkli 1sitma
hizlarinda (10, 20, 30, 40, 50 °C/dk) tasiyict gaz olarak N> veya hava (100 mL/dk)
kullanilarak 1sitilmistir. Kiitle kaybi sabitleninceye kadar 950°C sicaklikta beklenerek
analiz sonlandirilmistir. Elde edilen TGA verilerinden TG, DTG ve DSC egrileri
olusturularak biyokiitlenin 1s1l davranis1 belirlenmistir. Kinetik ve termodinamik
parametreleri hesaplamak i¢in TGA verileri kullanilmistir.

3.2.3. Kinetik ve termodinamik parametreler

Aktivasyon enerjisi (Ea) ve tlistel faktor (A) gibi kinetik parametreler, temel hiz
ve Arrhenius denklemlerinin bir kombinasyonundan tiiretilen kinetik analiz denklemleri
kullanilarak belirlenebilir. Bir kati maddenin termal ayrigma reaksiyonlari i¢in kinetik
denklem asagidaki esitlikte oldugu gibi doniisiim oranina bagli olarak ifade edilebilir.

=~ K(T) f(a) (3.10)
esitlikte; o termal ayrisma sirasindaki kiitle doniisiim orani, do/dt doniisiim hizi, t zaman,
T mutlak sicaklik, k(T) sicakliga bagli hiz sabiti ve f(a) reaksiyon mekanizmasinin
fonksiyonunu ifade etmektedir. a asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

a:(m) (3.11)

mg - my.

esitlikte; mo numunenin baslangigtaki agirligi (mg), m: t zamanindaki numunenin agirlig
(mg) ve mr reaksiyonun sonundaki numunenin son agirhigidir (mg). Arrhenius yasasina
gore, k(T) reaksiyon hiz sabiti olup asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

k(T) = A exp(-—=) (3.12)
RT
esitlikte; Ea aktivasyon enerjisi (kJ/mol), A iistel veya frekans faktorii (1/s), R evrensel
gaz sabitidir (8.314 J/K/mol). Doniisiim fonksiyonu f(a) asagidaki esitlik ile ifade
edilebilir.

fo) = (1 - )" (3.13)



MATERYAL VE METOD Z.BOUBACAR LAOUGE

esitlikte; n reaksiyonun derecesi. k(T) ve f(a)’y1 Esitlik (3.10) ve n = 1 oldugu
varsayilarak, Esitlik (3.14) elde edilir.

2 —Aexp(-=)(1-a) (3.14)

[zotermal olmayan sartlar altinda gerceklestirilen deneyler i¢in sabit 1s1tma hiz1 (B) elde

lobilir 0 dudT_ dudT _ da . e degisimidir. B i
edilebilir S TT oI B, burada do/dT (K') o’nin sicaklik ile degisimidir. B ile

Esitlik (3.10) entegre edilip diizenlenirse, Esitlik (3.15) elde edilir.
Aexp (-%)(1 - 0) (3.15)

Esitlik (3.15) baslangic sartlart o = 0 ve T = T ve matematiksel yeniden diizenlemelerle
entegre edilirse, Esitlik (3.16) elde edilir.

g(@) = J; do/(1 - 0)= ART*/BEa [l - 2RT/Ea] exp(-Ea/RT) (3.16)

esitlikte; g(a) doniisiimiin integral fonksiyonu ve To (°C) deneyin baslangic sicakligidir.
2RT/Ea terimi 1 degerinden ¢ok kii¢iik oldugundan bu terim ihmal edilebilir (Coats ve
Redfern 1964) ve ardindan Esitlik (3.16) Esitlik (3.17) sekilde ifade edebilir.

g(a) = (ART?/BEa) exp(-Ea/RT) (3.17)

Esitlik (3.17) kinetik parametreleri belirlemek i¢in izotermal olmayan kat1 faz 1sil
bozunma kinetik yontemlerinin belirlenmesini baslatacak temel esitliktir.

Kinetik analiz i¢in ¢esitli yontemler genel olarak model uydurma (model-fitting)
ve modelsiz (model-free) olmak {iizere iki temel gruba ayrilabilir (Collazzo vd. 2017).
Modelsiz yaklasim, spesifik reaksiyon modellerinin ve doniisiim oraninin bir fonksiyonu
olarak kombine kinetik parametrelerin varsayilmasini gerektirmez (karsilikli doniigiim
analizi). Kinetik parametreleri belirlemek i¢in kullanilan yontemlere modellenmeyen
izotermal olmayan yontemler denir ve gesitli 1sitma hizlarinda bir dizi deneysel test
gerekmektedir. Bu calismada, biyokiitlenin piroliz ve yakma prosesleri sirasinda Ea’lerini
belirlemek i¢in, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (Ozawa 1965, Flynn 1966) ve Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) (Akahira ve Sunose 1971, Kissinger 1957) kinetik modelleri
kullanilmistir.

FWO Ea’y1 hesaplamak i¢in kullanilan izo-doniisiimlii modelsiz bir yontemdir.
Bu yontemin logaritmik formu asagidaki sekilde ifade edilir.

i (2E Ea
In(B)=1In (Rg@) -5331-1.052 (3.18)

esitlikte; B 1sitma hiz1 (°C/dk), T sicaklik (°C), R evrensel gaz sabiti ve g (a) reaksiyon
mekanizmasini temsil eder ve o’nin belirli bir degerinde 1 olarak kabul edilmektedir.
Farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen bir dizi deney icin 1/T’ye karsi In(f)’nin
grafiginin egiminden (-1.052Ea/R) Ea hesaplanir.

KAS yontemi asagidaki esitlik ile ifade edilir.
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In (Tﬂ) = In (E‘;(R)) 2 (3.19)

Farkl1 1s1tma hizlarinda gergeklestirilen bir dizi deney igin 1/T’ye karst In (B/T?)’nin
grafiginin egiminden Ea hesaplanir.

A, entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS) ve Gibbs serbest enerjisi degisimi
(AG) gibi termodinamik parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanabilir.

A =P Eaexp (Ea/RT,, )/(RT3,) (3.20)
AH=Ea - RT (3.21)
AG=Ea-RT,, In(22) (3.22)
AS = (AH - AG)/T,, (3.23)

esitlikte; Kp Boltzmann sabiti (1.381x102* J/K), Tm maksimum ayrismanm meydana
geldigi maksimum sicaklik (K), h Planks sabiti (6.626x103* Js) ve R evrensel gaz
sabitidir.

3.2.4. Fourier Transform Infrared Rezonans (FT-IR) analizi

Biyokiitlenin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amactyla FT-
IR analizi, Akdeniz Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Laboratuvarinda Perkin Elmer Spectrum One FT-IR Spectrometer cihazi ile 4 cm’!
¢oziiniirliik ve 16 tarama ile 4000-400 cm™! araliginda kaydedilmistir. Spektrumu aliacak
kat1 numuneler 6nceden kurutulmus potasyum bromiir (KBr) ile %1 numune ve %99 KBr
oraninda karistirilarak pellet elde edilmistir. Az miktarda firinda kurutulmus biyokiitle
numunesi (1 saat boyunca 105°C) alinmis ve 1: 100 oraninda KBr tozu ile karistirilmistir.
Spektrum grafiginde belirgin pikler elde edebilmek icin, biyokiitle ve KBr’nin iyice
karigtirilmasi 6nemlidir.

3.2.5. Cevap Yiizey Yontemi

CYY ampirik modeller olusturmak ve verilen faktorlerin Olgiilen tepkileri
tizerindeki etkilerini degerlendirmek i¢in istatistiksel tasarim ve sayisal optimizasyon
tekniklerinin bir kombinasyonudur. Baslangicta, ¢esitli girdi degiskenlerinin potansiyel
olarak iriiniin veya siirecin performans Olciilerini veya kalite 6zelliklerini etkiledigi
endistriyel siireclerin optimizasyonu i¢in kullanilmistir (Bridgwater 2012). Bu
performans Ol¢iimleri veya kalite karakteristiklerine proses cevabi, girdi degiskenlerine
ise bagimsiz degiskenler denir (Meyers ve Kaltschnitt 2018). Bununla birlikte,
endiistriyel islemlerin otesinde CYY, genellikle biyoyag iiretimini en {iist diizeye
c¢ikarmak i¢in piroliz {irlinlerinin optimizasyonunda giderek daha fazla kullanilmaktadir.
Abnisa vd. (2011) palmiye kabugundan biyoyag iiretimi ve daha yakin zamanda Gupta
ve Mondal (2019) tarafindan sagwan talaginin iiriin dagiliminin optimizasyonunu
amaciyla CYY kullanilmigtir.
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CYY’nin amaci, cevaplarin analizi i¢in deneysel bir tasarim gelistirmek ve
optimize edilmis durumu ortaya koymaktir. CYY, Doehlert matrisi, merkezi kompozit
tasarim (MKT) ve Box-Behnken tasarimi (BBT) gibi farkli yontemler icermektedir. MKT
en yaygin uygulanan CY'Y tasarimlarindan biridir, ¢iinkii minimum test sayisin1 énererek
deneysel parametrelerin proses cevabi iizerindeki etkilerinin belirlenmesinde yararlidir
(Hossain vd 2017; Gupta ve Mondal 2019). Proses cevabini bagimsiz degiskenler ile
iliskilendirmek icin ikinci dereceden bir modele uyar. Ikinci derece polinom denkleminin
genel formu Esitlik (3.24)’teki gibi ifade edilir.

Y= B() + Z?:l Bixi + Z?:l Bii Xi2+ ?21 Zjn>1 Binin (324)

esitlikte; y ongoriilen proses cevabi; Bo, Bi, Pii ve Pj sirastyla sabit, dogrusal, karesel ve
etkilesim terimleri icin regresyon katsayilari; x; ve x; terimleri kodlanmis bagimsiz
faktorlerdir. Son adim, modelin yeterliligini kontrol etmektir. Bu amaca ulagsmak i¢in
kullanilan yontemlerden biri uyum eksikligini test etmektir. Uyumsuzluk, deneysel
verileri temsil etmede model basarisizliginin bir 6l¢iisiidiir. Model performansi, ANOVA
ile model sonuglar1 analiz edilerek degerlendirilmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, CYY ve MKT kullanilarak deney tasarimi
yapilirken, hizli piroliz prosesi iizerindeki etkileri sebebiyle PB, RS ve AGAH
parametreleri bagimsiz proses degiskenleri olarak secilmistir. Proses cevabi olarak ise BV
secilmistir. Deney tasariminda ii¢ bagimsiz degisken icin secilen en diisiik ve en yiiksek
seviyeler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Bagimsiz degiskenlerin secilen diizeyleri

Sembol | Bagimsiz Degisken En dus(lili)sewye En yuk(siﬂl()sewye
A parcacik boyutu (mm) 0.5 1.5
B sicaklik (°C) 400 600
C azot gaz1 akis hiz1 (mL/dk) 300 700

Hizli piroliz deneylerinin tasarimi ve istatistiksel analizi i¢in Design Expert®
(stirim 8.7.0.1) yazilimimin (Stat Ease, ABD) deneme siiriimii kullanilmigtir. Program
tarafindan ii¢ bagimsiz degisken i¢in 30 deney yapilmasi Onerilmistir. Sonuclarin
dogrulugunu kontrol etmek i¢in her deney iki kez tekrarlanmistir.

3.2.6. Hizh piroliz deneyleri

Bu c¢aligmada hizli piroliz deneyleri serbest-diigme-tiip-reaktorlii  piroliz
sisteminde gergeklestirilmistir. Sistem besleme sistemi, firin ve yogunlastirma
sisteminden olugmaktadir. Besleme sistemi yaklasik 50 cm uzunlugunda ve 2.5 cm ig
capinda paslanmaz ¢elikten yapilmistir. Reaktoriin biyokiitle yatag: ve katalizor yatagini
ayr1 ayri 1sitabilmek i¢in firin iki kistmdan olugmustur (split-furnace). Firin icerisinde
calisan reaktér 110 cm uzunlugunda ve 2.5 cm capinda kuvars camdan olusmaktadir.
Reaktdrde olugan piroliz buharini yogunlastirmada kullanilan yogunlastirma sistemi ise
en az -300°C sicakliga dayanan kuvars cam ve onu g¢evreleyen aseton-sivi azot
karisimindan elde edilen yaklasik (-20)-(-30°C) sicakliktaki bir ¢ozeltiyi igeren
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paslanmaz celik kaptan olusmaktadir. Ayrica, hizli piroliz sistemi reaktor sicakligini
Olcen iki 1s1l-¢ift, tasiyic1 gaz olarak kullanilan azot gazinin 6n 1sitma sicakligl ve azot
gazinin akis hizin1 6lgen kontrol sistemini igermektedir. Piroliz deneyleri sirasinda,
biyokiitleyi reaktorde istenilen yerde tutmak icin yaklasik 10-15 cm’lik seramik yiini
kullanilmistir. Reaktér ve yogunlastirict sisteme baglanmadan oOnce tartilmistir
(reaksiyondan dnce reaktdr (ROR), reaksiyondan énce yogunlastiric1 (ROY)). Daha sonra
besleme sistemine 15 g biyokiitle numunesi dokiiliip, besleme sistemi ortamindan
oksijeni uzaklastirmak i¢in tasiyict gaz vanasi agilmistir. Deney Oncesi reaktor
ortamindaki oksijeni uzaklagtirmak i¢in 150°C’ye kadar 1sitilmis olan azot gazi akisi igin
ilgili vana agilarak yaklasik 5-6 dk siipiirme yapilmistir. Reaktoér sicakliginin istenen
diizeye ulagmasindan sonra, besleme sisteminin alt kisminda yer alan vana agilarak
biyokiitle numunesinin besleme sisteminden reaktor igerisine diismesi saglanmistir.
Deneyin baglamasi ile birlikte olusmaya baslayan piroliz buhar1 da anlik olarak tastyici
azot gazi ile yogunlastirma sistemine siipiiriiliir. Yogunlastirma sisteminde yaklasik (-
20)-(-30°C) sicakliga maruz kalan piroliz buharinin yogunlasabilen kism1 yogunlagarak
biyoyaga doniismekte, yogunlasamayan kismi1 ise gaz olarak atmosfere verilmektedir.
Her deneyde 5 dk’lik reaksiyon siiresinden sonra, olusan biyoyagi iceren yogunlastiric
tartilmistir (reaksiyondan sonra yogunlastirict (RSY)). Kapali bir tiip i¢inde geri
kazanilan biyoyag reaksiyonlart onlemek icin buzdolabinda saklanmistir. Biochar
verimini belirlemek icin reaksiyon sonunda reaktdr tartilmistir (reaksiyondan sonra
reaktor (RSR)).

Katalitik hizli piroliz c¢alismalarinda, Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden
maksimum BV elde etmek i¢in daha 6nce optimize edilmis olan piroliz proses parametre
degerleri (400°C, 1.5 mm, 200 mL/dk) kullanilmistir. Herbir deneyde, 1:3 katalizor:
biyokiitle orani ile 5 g katalizor kullanilmistir. Biochar, biyoyag ve gazlar gibi tirlinlerin
verimleri Esitlik (3.25, 3.26, 3.27) kullanilarak hesaplanmustir.

Biochar (%) = X% x 100 (3.25)

Biyoyag (%) = " x 100 (3.26)

Gazlar (%) = 100 - (Biochar + Biyoyag) (3.27)
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Sekil 3.3. Hizli piroliz deney sistemi

3.2.7. Hizh piroliz iiriinlerin karakterizasyonu
3.2.7.1. Biyoyag karakterizasyonu

Optimum proses sartlarinda Millet ve Sida’nin hizli pirolizi sirasinda iiretilen
biyoyag numuneleri, elementel ve Gas Chromatography-Mass Spectroscopy (GC-MS)
analizleri ile karakterize edilmistir. Elementel analiz sonuglar1 kullanilarak iist 1s1l deger
(HHV) hesaplanmistir. GC-MS analizi Perkin Elmer Clarus 600/680 analizorii
kullanilarak Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
Laboratuvarinda yapilmistir. GC-MS cihazi, toplam deney siiresi 30 dk, 1.0 dk boyunca
40°C’ye ayarlanmig, 10 °C/dk 1sitma hizinda sicaklik 300°C’ye kadar yiikselmistir.
Biyoyag bilesenlerini tanimlamak i¢in elit 5 MS kolonu (0.250 pm ¢ap ve 30 m uzunluk)
kullanilmistir. Biyoyag, diklorometan (DCM HPLC derecesi) ile seyreltilmis ve bu
seyreltilmis numunenin 1.0 pL’si kolona enjekte edilmistir. 0.6 mL/dk akis hizinda
tasiyic1 gaz olarak helyum kullanilmistir. MS spektrumlart farkli tutma zamanlarinda
toplanmis ve referans olarak NIST MS kiitiiphanesi kullanilarak analiz edilmistir.
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3.2.7.2. Biochar karakterizasyonu
SEM/EDX Analizi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), ¢ok ¢esitli materyallerin ve biyolojik
numunelerin yapilarinin karakterizasyonunda yaygin ve g¢ogunlukla vazgecilmez bir
yontem olmustur. Yaklasik 50 yildir yaygin bir sekilde kullanilmakta ve glinlimiizde ¢ok
1yi bilinen bir yontemdir. SEM’in ilkeleri ve uygulamalar literatiirde ayrintili olarak
aciklanmaktadir (Brandon ve Kaplan 2008; Schatten 2012; Stephen vd 2017).

Kisaca, numune bir vakum odasina yerlestirilir ve numune ylizeyi iizerinde
yiiksek enerjili bir elektron 1s1n1 (tipik olarak 2-20 keV) taranir. Elektron 1511 ve numune
arasindaki etkilesimler ¢ok sayida etkilesim sinyali verir. Bu tiir {iriinler, yaygin olarak
ikincil elektronlar, geri sagilmis elektronlar ve karakteristik enerji ve dalga boyu X-
1s1nlar yakalanir ve numunenin yapisi ve kimyasina iliskin bilgi saglamak i¢in kullanilir.
Biochar gibi malzemeler i¢in SEM, yapilarini degerlendirmek i¢in nispeten hizli ve basit
bir yontem olup; drnegin gozeneklerin biiyilikliigii, sekli ve dagilimi, ayrica mevcut
olabilecek herhangi bir mineral fazinin kimligi ve dagilimi1 hakkinda bilgi vermektedir.

BET analizi

Brunauer-Emmett-Teller (BET), 1 g numunenin sahip oldugu yiizey alanidir ve
tipik olarak, s1v1 azotun (77K) 1sisinda biochar yiizeyine bir gazin (N2, CO») varsayilan
tek tabakal1 fiziksel emilimi ile dl¢iiliir. Cok sayida ¢aligma, biochar’in genellikle yiiksek
bir ylizey alanina sahip oldugunu ve spesifik ylizey alani ile piroliz sicaklig1 arasinda
pozitif bir iligki oldugunu gdstermistir (Keiluweit vd. 2010; Kookana vd. 2011). Bununla
birlikte, bazi biyokiitleler i¢in bu iliski, yiiksek sicakliklarda muhtemelen plastik
deformasyon, sinterleme veya flizyondan mikro gézenekli yap1 kaybi sebebiyle gegerli
degildir. Bu sapma, 1sitma hizi, basing ve alikonma siiresini igeren {iretim sartlarinin bir
fonksiyonudur (Chun vd. 2004; Downie vd. 2009; Fungai vd. 2016).

3.2.8. Katalizor karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanilan katalizorler SEM/EDX ve XRD kullanilarak karakterize
edilmistir. X-1511 kirinim analizi (XRD), polimerlerin kristalliginin tanimlanmasi, kristal
fazlarin (polimorfizm) taninmasi ve polimerlerin yonlendirilmesi i¢in kullanilan
mikroyapisal analiz yontemlerinden biridir. Bu ¢alismada SEM/EDX ve XRD analizleri
Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi Laboratuvarinda
yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Biyokiitle Karakterizasyonu
4.1.1. Millet

Millet biyokiitlesine iliskin karakterizasyon sonuclar1 Cizelge 4.1°de
goriilmektedir. Diisiik nem igerigi (%3.51) ve yiikksek HHV (17.53 MJ/kg) degerlerine
sahip olan Millet biyokiitlesinin termokimyasal doniisiim i¢in uygun oldugu sdylenebilir
(Braga vd. 2014; Ahmad vd. 2017). Millet’in HHV degeri, sorgum saplar1 i¢in (17.33
MlJ/kg) Galina vd. (2019) ve pamuk saplar1 (17.40 MJ/kg) i¢cin Munir vd. (2009) bulunan
degerlere ¢ok yakindir. Ayrica, Alessandra vd. (2018) melez (millet ve Napier otu)
PMNI10TXI15 (16.44 MJ/kg) ve Ahmad vd. (2017a) tarafindan Urochloa mutica (15.04
MlJ/kg) icin bulunanlardan daha yiiksektir. Numunede daha yiikksek ucucu madde
(%61.29) bulunmasi piroliz sirasinda daha fazla piroliz buhar1 olusumunu gdosterirken,
diisiik nem ve sabit karbon igerigi hammaddeyi piroliz i¢in daha uygun hale getirmektedir
(Saikia vd. 2018).

Elementel analiz, daha az miktarda H, N ve S icerigi daha yiiksek C ve O igerigini
ifade etmektedir. Diisiik N ve S icerigi yakma sonucu diisiik toksik gazlarin emisyonunu
yansitmaktadir (Mehmood vd. 2017). Elementel analiz sonuglari, literatiirde Millet sap1
icin bildirilen degerler ile iyi bir uyum gostermistir (Diedhiou 2017). Bununla birlikte, 6n
ve bilesenler analizi sonuglar literatiir degerlerinden bazi farkliliklar gostermektedir.
Literatiirde kiil icerigi tarimsal atiklar i¢in %5-10 arasinda degismektedir (James vd.
2012). Ancak, Diedhiou (2017)’nin yaptig1 ¢alismada, Millet saplar1 i¢in %5.30 oldugu
sonucundan daha yiiksek (%34.51) ¢ikmustir. Diger yandan, hemiseliiloz igerigi (%3.16)
Diedhiou (2017) tarafindan bulunan Millet sap1 icin elde edilen degerden (%18) farkl
cikmistir. Bu farkliliklar, literatiirdeki ¢aligmalarin sadece Millet saplarini kullanmis
olmalarindan kaynaklaniyor olabilir, oysa bu ¢alismada, koklerin disinda Millet bitkisinin
tiim kisimlar1 kullanilmistir.
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Cizelge 4.1. Millet ve Sida biyokiitlelerinin karakterizasyonu

Biyokiitle Karakterizasyonu ‘ Millet ‘ Sida
On Analizler (%)

Nem 3.61 6.22
Kiil 34.51 10.31
Ucucu Madde 61.29 65.15
Sabit Karbon® 0.59 18.32
Elementel Analiz (%)

Karbon 43.66 41.38
Hidrojen 6.30 6.44
Oksijen? 49.54 50.89
Azot 0.45 1.15
Kiikiirt 0.06 0.14
Isil deger (MJ/kg) 17.53 16.38
Bilesenler Analizi (%)

Ekstraktifler 4.26 6.25
Seliiloz 48.93 49.17
Hemiseliiloz? 3.16 21.91
Lignin 15.75 12.04

farktan hesaplanmis deger

4.1.2. Sida

Nem igerigi (%6.22) (Cizelge 4.1), %10’dan daha az oldugundan, Sida’nin
termokimyasal doniisiim yontemleri i¢in uygun oldugu goriilmektedir (Braga vd. 2014).
Ugucu madde igerigi (%65.15), Tahir vd. (2019) tarafindan bildirilen muz kabugu
(%66.79) gibi diger bazt hammaddeler ile karsilagtirilabilir. Bu sonug, kayin ¢ubugu
(%76.70) i¢in Morin vd. (2018) tarafindan bildirilene gore diistiktiir. Yiiksek ugucu
madde igerigi, daha fazla biyoyag ve gaz {irlinlerin olusumu i¢in elverislidir (Ahmad vd.
2017). Kiil icerigi biyokiitle numunesinde mineral maddelerin varligin1 ortaya
koymaktadir (James vd. 2012). Sida’nin kiil icerigi (%10.31), Chong vd. (2019)’nin at
giibresi (%10.50) i¢in buldugu deger ile uyumludur. Biiyiik 6l¢ekli tiretimde, yiiksek kiil
icerigi topaklagsmaya sebep olabilir ve dolayisiyla kiitle ve 1s1 transferini sinirlayabilir.
Ancak, kiiliin igerisindeki bazi katalitik elementler (Ca ve K), fonksiyonel gruplarda
depolimerizasyon, buharlasma ve c¢apraz baglanmada Onemli rol oynar, bu da
biyokiitlenin ayrigmasini ve komiir oksidasyon oranlarini ciddi bir sekilde etkiler (Tahir
vd. 2019).

Sida’nin yiiksek sabit C igerigi (%18.32) onun zengin C igerigine sahip oldugunu
gostermekte ve bu sebeple Sida’nin biochar iiretimi i¢in uygun oldugu sdylenebilir. Bu
sonug, numunenin C igerigini (%41.38) temsil ettigi elementel analiz sonucu ile
dogrulanmigtir. Bu, El-Sayed ve Mostafa (2014)’nin seker kamisi kiispesi ve pamuk
saplar1 icin sirastyla %41.98 ve %41.44 olarak bildirdikleri sonuglara benzerdir. Buna ek
olarak, elementel analiz C ve O’nin Sida’da bulunan temel elementler oldugunu; H, N ve
S’iin diisiik oranda oldugunu gostermistir. Sida’nin yiiksek O icerigi esas olarak seliiloz,
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hemiseliiloz, lignin ve diger organik maddeler gibi ¢ok sayida yiiksek oksijenli-bilesiklere
baglanmistir.

Yakit bilesimini nitelemede ¢ok Onemli parametreler olan ve siklikla farkll
biyoyakit ve fosil yakitlar1 karsilastirmak icin kullanilan O/C ve H/C oranlari sirasiyla
1.23 ve 0.16 olarak bulunmustur. Bu oranlar diistiikge biyokiitlenin enerji icerigi artar
(McKendry 2002). Bu oran seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktifler gibi bilesenlerde
strastyla %49.17,21.91, 12.04 ve 6.25 olarak bulunmustur. Biyokiitle numunesinde N ve
S’iin varligi, C-S, H-N, H-S ve C-N gibi yiiksek enerjili baglarin olusmasina sebep
oldugundan, termokimyasal doniisiim proseslerinde istenmez. Genellikle reaksiyonun
endotermikliginin arttirilmasi ve 1s1l degerinin diisiiriilmesi i¢in bu baglarin (C-O, O-H,
C-0) kirilmasindan daha fazla enerji gerektirmektedir (Tao vd. 2012). N ve S emisyonlari
sera gazlar1 olusumu / sera etkisi ile asit yagmurlarina yol agmakta, burada Sida’nin diisiik
N ve S igerigi, onu ¢evre dostu ve rekabetei bir hale getirmektedir.

HHV, yakitin su buharinda bulunan gizli 1s1 da dahil olmak {izere havada
yandiginda ortaya ¢ikan toplam enerji icerigidir ve belirli bir biyokiitle kaynagindan
potansiyel olarak geri kazanilabilir maksimum enerji miktarim1 ifade etmektedir
(McKendry 2002). Yiiksek HHV, verilen bir yakitin yiiksek enerji icerigine karsilik
gelmektedir (Zanatta vd. 2016). Ticari biyokiitle yakitlar icin HHV 15-19 MJ/kg arasinda
degismektedir (Fernandez vd. 2013, Tahir vd. 2019). Sida’nin HHV degeri (16.38
MJ/kg), deve otu (15.00 MJ/kg) ve Para otu (15.04 MJ/kg) degerlerinden daha yliksek
bulunmustur (Mehmood vd. 2017, Ahmad vd. 2017a).

4.2. Millet ve Sida’nmin Termogravimetrik Analizi
4.2.1. Millet
4.2.1.1. Piroliz

Termal analiz sonuglar1 sirastyla TG, DTG ve DSC egrileri seklinde sunulmus
olup burada: TG - termogravimetri, sicaklik artisina karst numune bagslangi¢ kiitlesinin
agirhgindaki azalmayi; DTG - termogravimetrinin tiirevi, agirlik kaybinin oranidir ve
profilleri agirlik kaybinin tespit edilmesini; DSC - diferansiyel taramali kalorimetre,
termal etkilerin (endotermik ve/veya ekzotermik) belirlenmesini ifade etmektedir.
Millet’in farkli 1sitma hizlarindaki (10, 20, 30, 40, 50 °C/dk) pirolizinden elde edilen TG
ve DTG egrileri Sekil 4.1a’da sunulmustur. Isitma hizinin artmasi ile birlikte, tiim 6zgiil
sicakliklarin yanal olarak daha yiiksek bir maksimum sicaklik bolgesine kaydigi
gozlenmistir. Diislik 1sitma hizina kiyasla yiiksek 1sitma hizinda, 1s1 transferi verimliligi
daha ytiksektir. Diisiik 1s1tma hizlarinda i¢ kisimlarda ve pargaciklar arasinda daha verimli
bir 1s1 transferi gergeklesebilir, yani biyokiitle pargaciklarinin daha diisiik 1sitma
hizlarinda 1sitilmasi, daha yiiksek 1sitma hizlarindan daha homojen olarak gerceklesir
(Saikia vd. 2018). Benzer sekilde, maksimum agirlik kayb1 oranlar1 da 1sitma hizlar1 10-
50 °C/dk arasinda yiikseldiginde, yiiksek sicaklik bolgelerine kaymistir. Bu durum,
zamanla ayrigma ataletinin artan etkisinden kaynaklanabilir (Mohammed vd. 2015). Para
otunun (Ahmad vd. 2017a), kirmiz1 biber atiklarinin (Maia ve Morais 2016) ve ¢ok yillik
cimlerin (Saikia vd. 2018) farkli 1sitma hizlarinda termal ayrismalari sirasinda da benzer
sonuglar gdzlenmistir.
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Sekil 4.1. Millet ve Sida’nin farkli 1sitma hizlarindaki (B) pirolizi ve yakmasi sirasinda
elde edilen TG ve DTG egrileri

Sicakliktaki artigtan kaynaklanan kiitle kaybi, baslica li¢ asamaya ayrilabilir. Oda
sicakligi ile 252°C arasindaki kiitle kayb1 (%0-8.31) ilk asamay1 olusturmakta (Cizelge
4.2), biyokiitlenin hiicre i¢i ve hiicreler arasindaki nemin buharlagsma evresi olarak kabul
edilir. DTGmax’1n evriminin aksine, kiitle kayb1 orani 1sitma hizlarina gore azalan bir
sekilde degismistir. Termokimyasal doniisiimler i¢in uygun olan biyokiitlenin nem igerigi
< %10 olmalidir (Braga vd. 2014). Bu sonug, Millet’in piroliz, yakma veya gazlagtirma
ile doniistiiriilebilecegini gdstermektedir. Ikinci asama, 252-700°C arasinda, en yiiksek
kiitle kayb1 (%48.23-52.26) oranina sahiptir (Cizelge 4.2). Termal reaksiyonlarin ¢ogu bu
asamada ger¢eklesmektedir. Bu asamada, seliiloz bozulmasi 220-315°C arasinda
gerceklesir. Genel olarak, biyokiitlede seliiloz ve hemiseliilozdan tiiretilen tim ugucu
maddeler bu asamada déniisiir (Mehmood vd. 2017). Ugiincii asama (700-1035°C),
ligninin bozulmasina ve biochar olusumuna karsilik gelmekte (Ahmad vd. 2017), bu
asamada, kiitle kayb1 1sitma hizina bagh olarak %1.43’ten 4.86’ya, biochar liretimi ise
42.03’ten %49.26’ya yiikselmistir.

4.2.1.2. Yakma

Yakma, bir numunenin bir oksitleyici (hava, oksijen) ile reaksiyonu olarak
adlandirilir (Haykiri-A¢gma 2003). Sekil 4.1b 1sitma hizinin bir fonksiyonu olarak
Millet’in yakma profilini gostermektedir. Kiitle kaybi, pirolizde oldugu gibi li¢ agamaya
ayrilabilir. Ilk asama veya ilk pik (30-250°C) nemin buharlasmasina ve bazi hafif
ucuculara karsilik gelir. Tkinci asamada (250-500°C) numunede ani bir kiitle kayb1 sdz
konusudur. Bu asama bazi ugucu maddelerin serbest birakilmasini ve yanmalarini temsil
eder. Yakma profilinin en 6nemli karakteristik sicakliklarindan ikisi “tutugma sicakligi”
ve “pik sicakhiktir. Tutusma sicakligi, yakma profilinin ani bir ylikselme gecirdigi
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noktaya karsilik gelir. Numunelerin tutugma, sicakliklari yakma profillerinden farkli
1sitma hizlar1 (10, 20, 30, 40, 50 °C/dk) i¢in sirasiyla 291, 304, 310, 336 ve 346°C ve
kiitle kayb1 ise %66.25-80.53 arasinda bulunmustur. Ugiincii asamada, kiitle kayb1 yavas
olmus ve kalan atiklar numunenin yiiksek kiil i¢erigine sahip oldugunu dogrulamustir.

Cizelge 4.2. Millet ve Sida’nin farkli 1sitma hizlarinda pirolizi ve yakmasi sirasinda farkl
ayrisma asamalarindaki kiitle kayiplar1 ve sicakliklar

Biyokiitle B Ton | KK | Ty [ KKl | Tp | KKII | Tow | KF
°C/dk °C % °C % °C % °C %

10 30 8.31 250 48.23 600 1.43 1001 42.03

Millet - 20 2.58 215 49 .47 650 2.27 1000 45.68
Piroliz 30 0.01 252 47.06 650 3.67 1002 49.26
40 0.00 250 48.83 660 4.07 1024 47.10

50 0.00 250 52.26 700 4.86 1035 47.40

10 30 5.87 230 67.02 650 - 1002 29.45

Millet - 20 4.19 200 80.53 725 2.38 1005 13.90
Yakma 30 0.05 210 71.15 770 1.25 1002 27.55
40 0.00 250 66.25 815 1.30 1026 32.45

50 0.00 250 65.74 900 1.50 1035 32.76

10 30 5.89 180 55.72 700 3.26 1002 38.13

Sida - 20 4.25 200 57.44 720 1.31 1000 37.00
Piroliz 30 0.27 210 60.60 750 2.42 1001 36.71
40 0.09 215 59.90 780 2.65 1024 37.36

50 00 266 54.14 750 3.85 1034 42.01

10 30 7.42 210 72.56 720 2.4 1002 22.42

Sida - 20 5.30 215 75.76 800 -0.22 1001 19.16
Yakma 30 0.21 215 76.99 810 0.50 1002 22.30
40 0.15 233 76.60 860 0.98 1025 22.27

50 0.09 250 74.73 930 0.71 1035 24.47

B 1sitma hizi, KK kiitle kayb1; KF kalint1 fraksiyonu
4.2.1.3. DSC

Piroliz ve yakma sirasinda DSC tarafindan olciilen Millet 1s1 akis1 Sekil 4.2°de
sunulmustur. Piroliz sirasinda Millet’in 1s1 akisi (Sekil 4.2a), tim 1sitma hizlar i¢in
150°C’ye kadar ekzotermiktir. {1k iki 1sitma hiz1 (10, 20 °C/dk) igin ekzotermik olmaya
devam ederken, son {i¢ 1sitma hiz1 (30, 40, 50 °C/dk) i¢in endotermik hale gelmistir. Bu
son 1sitma hizlar igin, 1s1 akist sicaklik artistyla azalmistir. Yakma islemi sirasinda
250°C’den sonra (Sekil 4.2b) reaksiyon, numunelerdeki nem buharlagsmasi ve numunenin
sicakliginin arttirilmas1 amaciyla 1s1 gerekliligi sebebiyle tiim 1sitma hizlar1 igin
endotermiktir. Tiim 1sitma hizlarinda DSC egrileri iki pik noktasina sahiptir. Farkl
sicakliklarda seliiloz/hemiseliiloz ve ligninin ayrigmasina atfedilebilecek bu pikler, DTG
egrisindeki pikler ile tutarlidir (Collazzo vd. 2017).

Piroliz ve yakma i¢in kiitle donilisiim oranmi (o), sicaklik ve 1sitma hizi (B)
arasindaki iligkiler Sekil 4.3a & b’de verilmistir. Donlisiim orani ve reaksiyon sicakligi
arasinda agik bir iligki oldugu goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a o da artmaktadir. Benzer
sekilde, belirli bir a degeri i¢in, 1sitma hiz1 ve sicaklik artmaktadir. Piroliz ve yakma i¢in
bu durum neredeyse aynidir. Bu egriler, piroliz reaksiyonunun ¢ogunun 400-700°C
arasinda gerceklestigini acikca gostermektedir.
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Sekil 4.2. Farkli 1sitma hizlarindaki (B) pirolizi ve yakmasinin DSC egrileri, Millet (a, b)
ve Sida (c, b)

Sekil 4.3. Farkli 1sitma hizlarinda (B) kiitle doniisiim orani (a) ile piroliz veya yakma
sicaklig1 arasindaki iliskiler, Millet (a, b) ve Sida (c, d)

4.2.2. Sida
4.2.2.1. Piroliz

Sekil 4.1c Sida’nin pirolizinden elde edilen TGA ve DTG egrilerini
gostermektedir. Bu egrilerde li¢ ana asama oldugu goriilebilir. Birinci asama, 30-266°C
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araliginda numunede bulunan nemin buharlagmasina karsilik gelmektedir (Ahmad vd.
2017). Kiitle kayb1 (%0-5.89) ile Sida’nin nem igerigi (%6.22) birbirine ¢ok yakindir
(Cizelge 4.2). II. Asama / ana reaksiyon, 266-780°C araliginda ve kiitle kayb1 %54.14-
60.60 arasinda gerceklesmistir. Bu asama, ucucu maddeleri olusturan seliilloz ve
hemiseliilozun bozulmasia karsilik gelmektedir (Chandrasekaran vd. 2017). DTG
egrileri B degerleri ile degisen ve sirasiyla kaybedilen neme ve yiiksek kiitle kaybina
karsilik gelen 2 pik noktasina sahiptir. Sicaklik piklerinin B degerleri ile artti1
gozlenmistir. Ugucu maddeler, biyoyagin olugmasini saglayan piroliz buharinin
kaynagidir (Mehmood vd. 2017). %65.15 oraninda ugucu madde i¢eren Sida’nin piroliz
icin elverisli bir biyokiitle ve énemli bir biyoenerji kaynagi oldugu soylenebilir. III.
Asama (1035°C’ye kadar), ligninin bozulmasina ve biochar olusumuna karsilik
gelmektedir (Ahmad vd. 2018). Bu asamada kiitle kayb1 cok diisiik olup %1.31-3.85
arasinda degismektedir. %37-42.01 arasinda degisen kalint1 fraksiyonu (KF), Sida’nin
biochar iiretiminde kullanilabilecegini géstermektedir.

4.2.2.2. Yakma

Oksitleyici sartlar altinda elde edilen TGA ve DTG egrilerinin egilimleri,
pirolizinkinden farklidir. Pirolizdeki gibi B, TGA egrilerinin piklerini, maksimum
sicakliklart ve kiitle kayb1 hizlarim etkilemistir (Sekil 4.1d). Nem ve hafif ugucularin
buharlagsmasini gosteren I. Asama (30-250°C) farkli B degerleri (10, 20, 30, 40, 50 °C/dk)
icin sirastyla 81, 108, 129, 138 ve 145.45°C’de pik yapmistir. %0.09-7.42 arasinda
degisen kiitle kayb1 (Cizelge 4.2) nem igerigine (%6.22) yakindir. II. Asama; farkli
degerleri (10, 20, 30, 40, 50 °C/dk) i¢in pikler sirastyla 291, 306, 318, 331 ve 346°C’de
tutugma sicakligi reaksiyonun ana asamasidir. En yiiksek kiitle kaybindaki bu sicaklik,
numunenin reaktivitesinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilmektedir (Haykiri-Acma, 2003).
Bu asama, seliiloz bilesenlerinin ayrigmasini ve sonraki tutugmalar ile iliskili olup,
biyokiitle parcaciklarindaki gozenekliligi arttinr. Ek olarak, oksijen biyokiitle
parcaciklarina yayilir (Munir vd. 2017) ve bu bdlge ugucu maddelerin serbest birakildigi
ve yakildig1 bir yakma bolgesi olarak tanimlanir (Haykiri-Acma 2003). B arttikca pik
sicakliklarda da artmigtir.  Biyokiitle yilizeyinin i¢ kismina 1s1 aktarimi diisiik B
degerlerinde etkilidir (Ahmad vd. 2017). Bu asamada kiitle kayb1 oran1 en yiiksek olup,
930°C’ye kadar sicaklik i¢in %72.56-76.99 arasinda degismistir. Bu asama, seliiloz ve
hemiseliilozun bozulmasina karsilik gelmektedir. III. Asama, 1035°C’ye kadar olup, kiil
ve diger yanmayan Uriinlerin olusumunu gdsterir. Bu asamada, kiitle kayb1 neredeyse
sifirdir ve KF %19.16-24.47 arasinda degismistir.

4.2.2.3. DSC

Piroliz ve yakma icin farkli B degerlerinde sicakliga karst DSC egrileri degisimi
Sekil 4.2¢ & d’de sunulmustur. DSC egrileri, ekzotermik bolgede, pirolizde 290°C’ye
kadar olan tiim B degerler i¢in basladigini gostermektedir (Sekil 4.2¢). Daha sonra, 3
degerleri (10, 20, 30, 40, 50 °C/dk) i¢in sirasiyla 290, 280, 262, 237 ve 271°C’den sonra
endotermik hale gelmistir. ik iki B degeri igin (10 ve 20 °C/dk) reaksiyon ekzotermik
bolgede sirastyla 747 ve 900°C’de geri donmiis, son ii¢ B degeri (30, 40, 50°C/dk) i¢in
endotermik olmustur. Pirolizde oldugu gibi, reaksiyon 238°C’ye kadar ekzotermik
bolgede baslamis ve daha sonra yakma sirasinda endotermik hale gelmistir (Sekil 4.2d).
DSC egrileri ayrica DTG egrilerindeki gibi iki farkl sicaklik pik noktasi sunmustur.
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a sicaklik ile dogru orantili olarak artmaktadir (Sekil 4.3c). Piroliz sirasinda
reaksiyonlarin ¢ogu 450-750°C arasinda gerceklesmis, ancak yakma 800°C’ye kadar
devam etmistir (Sekil 4.3d). Hem piroliz hem yakmada o’nin B ile orantili oldugu
gozlenmistir.

4.3. Kinetik ve Termodinamik Parametreler
4.3.1. Millet
4.3.1.1. Kinetik

Kinetik parametreler FWO ve KAS modelleri i¢in sirasiyla In(B) ve In(B/T?)
degerlerinin proses sicakliginin tersi (1/T) ile grafikleri ¢izilerek degerlendirilmistir. Bu
kapsamda, elde edilen dogrular (Sekil 4.4 ve 4.5), a ve f’nin bir fonksiyonu olarak Ea
degerlerini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Hesaplanan Ea degerleri a ile degismekte,
daha yiiksek a degerlerinde, a arttiginda Ea azalmistir (Sekil 4.6). Millet’in pirolizi ve
yakmasinda, Ea ile a arasindaki iliski hemen hemen aynidir (Sekil 4.7). Pirolizde FWO
ve KAS i¢in Ea ile o arasinda ortalama R? sirasiyla 0.99 ve 0.98 iyi bir iliski bulunmustur.
Ea’nin a ile degismesi, kati numune i¢inde meydana gelen ¢cok adimli mekanizmalari
iceren ayrisma sirasinda karmasik reaksiyonlarin varligini gostermektedir (Chong vd.
2019).

Millet’in pirolizinde, FWO ve KAS i¢in Ea sirastyla 37.18-132.39 (ortalama
89.63 kJ/mol) ve 25.56-129.06 (ortalama 83.89 kJ/mol) arasinda degismis ve farkli a
degerlerinde degisiklik gostermistir (Cizelge 4.3). Millet’in ortalama Ea degerlerinin;
maize straw (276.2 kJ/mol), para grass (151.45 kJ/mol), Saccharum ravannae (153.0
kJ/mol) ve reed canary (161.293 kJ/mol) degerlerinden daha diistiktiir (Naihao vd. 2010,
Ahmad vd. 2017a, Saikia vd. 2018, Alhumade vd. 2019). Bununla birlikte, Millet’in
ortalama Ea degerlerinin pamuk saplarindan (77 kJ/mol) daha ytiksektir (Munir vd.
2009).
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Sekil 4.4. Millet’in pirolizi ve yakmasinda FWO (a, ¢) ve KAS (b, d) modellerini
kullanarak farkli kiitle doniisiim oranlari (o) i¢in aktivasyon enerjilerini (Ea) hesaplamada
kullanilan grafikler

Sekil 4.5. Millet’in pirolizi (a) ve yakmasinda (b) KAS ve FWO modelleri ile hesaplanan
iistel faktor (A) ile aktivasyon enerjisi (Ea) arasindaki telafi etkileri i¢in dogrusal uyum
grafikleri

Yakmada da Ea o’nm bir fonksiyonu olup, ortalama R> FWO ve KAS igin
strastyla 0.96 ve 0.93 olarak bulunmustur. Millet’in yakmasinda FWO ve KAS icin Ea
sirastyla 32.53-77.98 (ortalama 57.27 kJ /mol) ve 20.45-72.17 (ortalama 49.47 kJ/mol)
arasinda degismistir (Cizelge 4.3). Bu calismada elde edilen Ea degerleri, farkli biyokiitle
tiirleri kullanilarak yapilan caligmalarda elde edilen Ea degerlerinden daha diisiiktiir
(Cizelge 4.4). Ea, reaksiyona giren tiirlerin belirli bir reaksiyona girebilmesi i¢in sahip
olmas1 gereken minimum enerji miktar1 oldugundan; elde edilen sonuglar diisiik Ea
degerli Millet biyokiitlesinin alternatif bir biyoenerji kaynag: olarak kullanilabilecegini
gostermektedir.
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Sekil 4.6. Millet’in pirolizi ve yakmasinda FWO ve KAS modelleri i¢in farkli kiitle
doniigiim oranlarinda (o) sicaklik ile aktivasyon enerjisi (Ea) arasindaki iligki

Sekil 4.7. Millet’in pirolizi (a) ve yakmasinda (b) FWO ve KAS modelleri i¢in kiitle
doniisiim oranina (o) ile aktivasyon enerjisi (E) arasindaki iliski
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Cizelge 4.3. Aktivasyon enerjisinin karsilagtirilmasi

Biyokiitle Aktivasyon enerjisi, Ea | Kaynak
(kJ/mol)

Millet 89.63 - 83.89

57.27 - 49.47 Bu ¢alisma
Sida 80.74 - 74.74

58.91 - 51.08
Wolffia arrhiza 136-172 Ahmad vd. (2017)
Saccharum ravannae L 151.45 Saikia vd. (2018)
Para ¢imi 103 - 233 Ahmad vd. (2017a)
Pamuk 221.7 Wang et al. (2016)
Sorgum 116.15 - 136.65 Dhyani ve Bhaskar (2017)
Napier ¢imi 276.2 Braga vd. (2014)
Hayvan giibresi 126 - 123.8 Chen vd. (2017)
Pamuk saplar 77.00 Munir vd. (2009)
Misir 153 - 148.7 Naihao vd. (2010)
Babui ¢imi 118 - 240 Ahmad vd. (2017b)
Camel ¢imi 169.01 - 168.57 Mehmood vd. (2017)
Reed Canary 161.293 - 159.6136 Alhumade vd. (2019)
Prosopis juliflora 203.2-219.3 Chandrasekaran vd. (2017)

4.3.1.2. Termodinamik parametreler

Termodinamik parametre degerleri, piroliz ve yakma i¢cin FWO ve KAS modelleri
kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.5°te verilmistir. Ustel faktor (A), bir
biyokiitlenin termokimyasal doniisiim siire¢lerini optimize ederken bilinmesi kritik 6nem
tasiyan reaksiyon kimyasini agiklar. Pirolizde A degerleri FWO ve KAS ig¢in sirasiyla 8-
20.93x10% 1/s ve 5-13.30x10* 1/s arasinda, yakmada ise 1-13.16x10% 1/s ve 0-37.30x10°
1/s arasinda bulunmustur. Pirolizde A degerleri, a = 0.6 degerine kadar artmis ve
sonrasinda azalmistir. Benzer sekilde, yakmada A degerleri, a = 0.4 degerine kadar artmis
ve sonrasinda azalmigtir. Yiiksek A degeri yiliksek molekiiler carpigsmanin aktarilmasi igin
daha fazla 1s1 gerektigini, diisiik A degeri (< 10°) ise aktiflestirilen kompleksin parcacik
doniistimiinde baslangic reaktifine kiyasla bir kisitlama oldugu ve biiyiik bir yiizey
reaksiyonu gosterdigini  belirtir. Bu karmasikligin  biyokiitle PB ile artmasi
beklendiginden, komsu molekiiller arasindaki etkilesim daha yogun hale gelir (Fong vd.
2019). Millet icin FWO ve KAS modelleri kullanilarak hesaplanan A ve Ea arasindaki
telafi etkileri i¢in dogrusal uyum grafikleri Sekil 4.5’te sunulmustur. Hem piroliz (Sekil
4.5a) hem de yakma (Sekil 4.5b) icin A ve Ea arasinda R?= 0.99 ile iyi bir pozitif iliski
bulunmustur. Piroliz ve yakma yontemleri ile FWO ve KAS modellerinden bagimsiz
olarak, A’nin en yiiksek degeri Ea’nin en yiiksek degerine karsilik gelmektedir.

Entalpi degisimi (AH), bir sistemin toplam 1s1 i¢erigini temsil eden termodinamik
bir 6zelliktir. Piroliz i¢in AH, biyokiitle numunesinin biochar, biyoyag ve gaz gibi ¢esitli
iriinlere dontistiliriilmesi icin tiiketilen toplam enerji anlamina gelir (Kaur vd. 2018). Bu

calismada AH’1n Ea ile orantili olarak degistigi ve en yiiksek AH ve Ea degerlerinin aym
a degerinde bulunmustur (Cizelge 4.5). FWO ve KAS ile hesaplanan Ea ve AH degerleri
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arasindaki farklarin o degerlerinden bagimsiz olarak yaklasitk 5 kJ/mol oldugu
bulunmustur. Ea ve AH degerleri arasindaki fark, reaksiyonun olup olamayacagi
hakkinda fikir verir. Bu fark ne kadar biiylik olursa, reaksiyonun ortaya ¢ikma ihtimali o
kadar diisiiktlir (Miisellim vd. 2018). Bu sonuglar, Ahmad vd. (2017a)’nin para ¢imi ve
Chong vd. (2019) tarafindan at giibresi i¢in bulunanlar ile uyumluydur.

Gibbs serbest enerji degisimi (AG), se¢ilen numunenin belirli bir kismindan elde
edilebilecek en yliksek mekanik enerji miktarini ifade eder. AG’deki fark, reaktiflerin
birbirlerine yaklagmalar1 ve aktive edilmis kompleksin olusumu sirasinda bu degerin
enerji Uretimi analizlerinde faydali olacagi, sistemin enerjisindeki toplam artigtir.
Millet’in pirolizinde FWO ve KAS modelleri kullanilarak hesaplanan AG degerleri
strastyla 176.58-183.16 (ortalama 179.10 kJ/mol) ve 166.84-171.08 (ortalama 168.57
kJ/mol) arasinda, yakmada ise 176.71-185.10 (ortalama 179.65 kJ/mol) ve 167.22-173.33
(ortalama 169.47 kJ/mol) arasinda degismistir. AG degerleri her iki model ve o degerleri
icin fazla degismemistir. Termodinamik dengede, AG’deki degisim sifirdir (Rony vd.
2019). AG degerleri hint kalintilari i¢in 150.59-154.65 kJ/mol (Kaur vd. 2018), babui ¢imi
icin 171.75 kJ/mol (Ahmad vd. 2017b) ve Wolffia arrhiza ig¢in 171 kJ/mol (Ahmad vd.
2018) olarak hesaplanmustir.

Entropi degisimi (AS), bir sistemin kendi termodinamik dengesine yakinligin
acikladig1 diizensizlik derecesinin bir olgiisiidiir. Millet icin AS degerleri, piroliz ve
yakma ile FWO ve KAS modellerinden bagimsiz olarak, negatiftir. Millet icin FWO ve
KAS kullanilarak hesaplanan AS degerleri sirasiyla (-245.90)-(-79.22) ve (-270.49)-(-
84.78) arasinda degismistir. Negatif AS degerleri, heterojen yapisi ile daha kararsiz olan
biyokiitleye kiyasla olusan iirlinlerin kararlilik / diizensizlik derecesini gosterir.

4.3.2. Sida
4.3.2.1. Kinetik

Ea degerleri FWO ve KAS icin sirastyla In(B) ve In(B/T?)’ye karsi 1/T
dogrularinin egimlerinden hesaplanmistir (Sekil 4.8 ve 4.9). Biyokiitlenin termal
bozunmasinin kinetik analizi i¢in FWO ve KAS modelleri yaygin olarak kullanilmaktadir
(Bach ve Chen 2017, Rony vd. 2019). Reaksiyonun baslamasi i¢in gerekli olan minimum
enerji talebini ifade eden Ea degerlerinin yiiksek olmasi, reaksiyonun daha zor
baslamasini; diisiik olmasi da reaksiyonun daha kolay baslamasini ifade eder (Cao vd.
2016). Farkli a degerleri i¢in Ea ve termodinamik parametrelerin degerleri Cizelge 4.5°te
verilmistir. Piroliz ve yakma i¢in a ile Ea arasinda giiclii biri iligki vardir. Genel olarak,
sicaklikla Ea degerindeki artisin, herbiri farkli Ea degerlerine sahip olan paralel
reaksiyonlarin bir sonucu oldugu degerlendirilmektedir (Zhang vd. 2017). Bununla
birlikte, pirolizde Ea degerleri o = 0.1-0.6 arasindaki degerlerde artmakta, 0.6’dan sonraki
degerlerde ise azalmaktadir (Sekil 4.10). Ea, o’nin bir fonksiyonu olarak reaksyon
sicakligr ile degismekte (Sekil 4.11) ve bu durum FWO ve KAS i¢in aynmidir. Rahib vd.
(2019) argan kabugu i¢in benzer sonuglari1 bulmuglardir. Yakma sirasinda maksimum Ea,
a = 0.3 degerinde bulunmus ve bu degerden sonra modellerden bagimsiz olarak o’nin
artistyla azalmistir. Ea’daki bu diizensiz egilim, genellikle paralel, rekabet¢i ve karmagsik
reaksiyonlara baglanmaktadir (Ozsin ve Piitiin 2017). Ea degerleri a = 0.1-0.9 arasindaki
degerlerde degismektedir. Pirolizde FWO ve KAS ile hesaplanan Ea sirasiyla 32.32-
123.65 kJ/mol ve 25.56-119.96 kJ/mol arasinda degismistir. Bu ¢alismada, FWO ve KAS



BULGULAR VE TARTISMA Z.BOUBACAR LAOUGE

icin sirasiyla ortalama 80.74 ve 74.74 kJ/mol olarak bulunan Ea degerleri, islam vd.
(2016) tarafindan Pongamia pinnata igin bildirilen ortalama Ea (62.13 ve 68.53 kJ/mol)
degerlerinden daha yiiksektir. Yakmada FWO ve KAS ile hesaplanan ortalama Ea
sirastyla 58.91 ve 51.08 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Piroliz ve yakmada elde edilen
ortalama Ea degerleri, Eulaliopsis binata’nin degerlerinden (FWO ig¢in 189.54 ve KAS
icin 189.60 kJ/mol) daha diisiiktiir (Ahmad vd. 2017b). Sida’nin pirolizi ve yakmasinda
Ea degerlerini hesaplamada kullanilan FWO ve KAS modellerindeki sirasiyla In(p) ve
In(B/T?)’ye kars1 1/T degerleri arasindaki iliskiler neredeyse dogrusaldi (R? = 0.99) (Sekil
4.9).

Sekil 4.8. Sida’nin pirolizi ve yakmasinda FWO ve KAS modellerini kullanarak farkli
kiitle doniisiim oranlar1 (a) i¢in aktivasyon enerjilerini (Ea) hesaplamada kullanilan
grafikler

Sekil 4.9. Sida’nin pirolizi ve yakmasinda KAS ve FWO modelleri ile hesaplanan iistel
faktor (A) ile aktivasyon enerjisi (Ea) arasindaki telafi etkileri i¢in dogrusal uyum
grafikleri
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Sekil 4.10. Sida’nin pirolizi ve yakmasinda FWO ve KAS modelleri i¢in farkl kiitle
doniigiim oranlarinda (o) sicaklik ile aktivasyon enerjisi (Ea) arasindaki iligki

Sekil 4.11. Sida’nin pirolizi ve yakmasinda FWO ve KAS modelleri i¢in kiitle doniisiim
oranina (o) ile aktivasyon enerjisi (E) arasindaki iligki

4.3.2.2. Termodinamik parametreler

Ustel fatér A ve termodinamik parametrelerin (AH, AG, AS) degerleri Cizelge
4.5’te sunulmustur. Piroliz reaksiyonu daha fazla enerji gerektirdiginden, a = 0.6
degerinde yiiksek bir Ea degeri elde edilmistir. Pirolizde FWO ve KAS ile hesaplanan A
degerleri sirastyla 3-5.25x10% 1/s ve 1-2.48x10°% 1/s arasinda, yakmada ise 2-7.72x10° 1/s
ve 0-2.66x10° 1/s arasinda degismistir.

Sida’nin pirolizinde FWO ve KAS ile hesaplanan AH degerleri sirasiyla 27.17-
118.50 (ortalama 75.59 kJ/mol) ve 20.42-114.81 (ortalama 69.59 kJ/mol) arasinda,
yakmasinda ise 25.41-82.35 (ortalama 53.99 kJ/mol) ve 12.28-77.40 (ortalama 46.16
kJ/mol) arasinda degismis, at giibresi (ortalama 186.0 kJ/mol) ve vulgaris (ortalama 144
kJ/mol) degerlerinden diisiiktiir (Chong vd. 2019, Fong vd. 2019). Sida pirolizinin pozitif
AH degerleri, 1s1 enerjisinin molekiiller tarafindan absorbe edildigini ve yeni kimyasal
baglarin olustugu endotermik bir reaksiyon oldugunu DSC egrileri ile dogrulamistir.



BULGULAR VE TARTISMA Z.BOUBACAR LAOUGE

Piroliz reaksiyonunun gergeklesmesinin 6niindeki engeli agiklayan Ea ve AH arasindaki
farkin yaklasik 5 kJ/mol oldugu bulunmus ki, bu sonug at giibresi i¢in bulunan degere
benzerdir (Chong vd. 2019).

AG, aktive edilmis kompleksin olusumu i¢in gerekli olan enerjidir. Ayrica,
pirolizdeki biyokiitlede mevcut olan enerjidir (Rony vd. 2019). Pirolizde FWO ve KAS
ile hesaplanan ortalama AG degerleri sirasiyla 178.37 ve 178.97 kJ/mol, yakmada ise 171.
09 ve 172.11 kJ/mol olarak bulunmus ki, bu deger Wolffia arrhiza’nin degerine ¢ok
yakindir (Ahmad vd. 2018). Piroliz ve yakma i¢cin FWO ve KAS ile hesaplanan AG
degerleri, o’ya bagl olarak anlamli bir sekilde degismemistir. Benzer sonuglar Rony vd.
(2019) ve Ahmad vd. (2018) tarafindan sirasiyla Zea mays ve Wolffia arrhiza igin
bildirilmistir. Bu ¢aligmada yiiksek AG degerleri, Sida’nin 6nemli bir biyoenerji
potansiyeline sahip oldugunu géstermistir.

Degerine bagli olarak AS, sorbentin adsorpsiyonunu ve ¢ekim kuvvetini belirtir.
Pozitif deger, sorbentin yiiksek ¢ekim kuvvetini gosterirken; negatif deger, adsorpsiyon
isleminin esas olarak AS tarafindan yonlendirildigini gdsterir. Sida’nin pirolizi ve
yakmasinda kullanilan FWO ve KAS modellerinden bagimsiz olarak negatif AS
degerleri, Sida’nin bir biyoenerji kaynagi olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Ea,
AH ve A degerleri pirolizde a = 0.6 ve yakmada a = 0.3 degerlerinde en yiiksek olmustur.
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Cizelge 4.4.a Millet’in pirolizi ve yakmasinda elde edilen kinetik ve termodinamik parametreler

Piroliz Yakma

o E R? AH A AG AS E R? AH A AG AS

kJ mol! kJ mol! st kI mol! | Jmol! | kJ mol’! kJ mol! st kJ mol! | Jmol!

FWO
0.1 39.10 | 0.99 | 33.92 11 182.89 | -239.06 52.52 0.91 47.67 | 47.0E1 | 168.76 | -207.64
0.2 76.91 099 | 71.73 33.3E3 179.39 | -172.77 | 71.95 0.93 67.10 | 35.5E3 | 167.23 | -171.71
03 101.50 | 0.99 | 96.32 50.7E5 177.95 | -131.00 | 77.40 | 0.95 72.55 11.7E4 | 166.88 | -161.76
0.4 119.72 | 1.00 | 114.54 | 20.14E7 | 177.10 | -100.39 | 77.98 | 0.97 | 73.14 13.3E4 | 166.84 | -160.69
0.5 131.37 | 1.00 | 126.19 | 20.9ES8 176.62 | -80.92 7294 | 097 | 68.10 | 442E3 | 167.17 | -169.89
0.6 132.39 | 1.00 | 127.21 25.7E8 176.58 | -79.22 49.18 | 0.97 | 44.33 221 169.08 | -213.92
0.7 107.28 | 0.99 | 102.10 16.3E6 177.67 | -121.27 | 42.22 0.99 37.37 45 169.82 | -227.13
0.8 61.19 | 0.99 56.01 12.8E2 180.57 | -199.90 38.71 0.97 33.86 20 170.24 | -233.86
0.9 37.18 1094 | 32.00 8 183.16 | -242.57 | 32.53 | 0.96 | 27.69 5 171.08 | -245.90
Ortalama | 89.63 | 0.99 | 84.45 179.10 57.27 | 096 | 52.42 168.57
KAS
0.1 32.23 0.98 27.05 3 183.90 | -251.70 | 46.25 0.87 | 41.40 11.4E1 | 169.38 | -219.46
0.2 71.45 099 | 66.26 10.8E3 179.77 | -182.15 66.33 0.91 61.48 10.3E3 | 167.63 | -182.02
0.3 97.07 099 | 91.89 20.6E5 178.18 | -138.48 71.80 | 0.93 66.96 344E3 | 167.24 | -171.97
0.4 116.06 | 099 | 110.87 | 96.2E6 177.26 | -106.53 72.17 1096 | 67.33 | 373E3 | 167.22 | -171.30
0.5 128.15 | 1.00 | 122.97 11E8 176.74 | -86.29 66.54 | 097 | 61.69 10.8E3 | 167.61 | -181.63
0.6 129.06 | 1.00 | 123.88 | 13.16E8 | 176.71 -84.78 4090 | 0.95| 36.05 33 169.97 | -229.64
0.7 102.36 | 0.98 97.18 60.4E5 177.91 | -129.54 32.75 097 | 27.90 5 171.05 | -245.48
0.8 53.11 098 | 47.93 2.3E2 181.31 | -214.03 28.06 094 | 23.22 2 171.80 | -254.79
0.9 25.56 | 0.86 | 20.38 1 185.10 | -264.34 | 20.45 | 0.88 15.60 0 173.33 | -270.49
Ortalama | 83.89 | 0.98 | 78.71 179.65 49.47 | 0.93 | 44.62 169.47
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Cizelge 4.4. (Devam)

Piroliz Yakma

o E R? AH A AG AS E R? AH A AG AS

kJ mol! kJ mol! st kI mol! | Jmol! | kJ mol"! kJ mol! st kJ mol™! | Jmol!

FWO
0.1 32.32 0.98 27.17 3 182.60 | -251.04 | 47.25 099 | 42.33 12.2E1 171.79 | -219.00
0.2 68.27 0.97 63.13 61.67E2 | 178.75 -186.75 83.05 0.99 78.14 31.2E4 169.02 | -153.74
0.3 86.77 0.97 81.62 | 28.48E4 | 177.52 -154.88 87.27 | 0.99 82.35 77.23E4 | 168.78 | -146.20
0.4 102.00 | 0.99 | 96.85 | 64.51E5 | 176.68 | -12894 | 86.39 | 0.99 | 8148 | 64.02E4 | 168.83 | -147.76
0.5 117.49 | 099 | 112.34 | 15.05E7 | 175.96 | -102.75 | 77.52 | 0.96 | 72.60 | 94.43E3 | 169.36 | -163.67
0.6 123.65 | 0.99 | 118.50 | 52.45E7 | 175.69 -92.37 43.03 | 0.86 | 38.12 47 172.25 | -226.91
0.7 99.09 0.97 93.95 35.64E5 | 176.83 -133.87 39.28 0.95 34.37 20 172.70 | -234.01
0.8 59.43 0.99 54.28 9.63E2 | 179.47 -202.18 36.05 0.97 31.14 10 173.12 | -240.19
0.9 37.63 0.94 | 3249 9 181.82 | -241.19 | 30.33 | 094 | 2541 2 173.97 | -251.31
Ortalama | 80.74 | 0.98 | 75.59 178.37 5891 | 0.96 | 53.99 171.09
KAS
0.1 25.56 096 | 2042 1 183.81 | -263.90 | 41.05 0.98 36.14 30 172.49 | -230.65
0.2 62.67 0.96 57.52 19.06E2 | 179.19 | -196.51 78.18 0.99 73.26 10.89E4 | 169.32 | -162.49
0.3 81.81 0.97 76.66 10.25E4 | 177.82 | -163.38 82.32 | 0.99 77.40 | 26.63E4 | 169.07 | -155.06
0.4 97.59 | 098 | 9245 | 2623E5| 17691 | -13642 | 81.14 | 0.99 | 76.22 | 20.64E4 | 169.14 | -157.17
0.5 113.67 | 0.99 | 108.53 | 6945E6 | 176.13 | -109.18 | 71.46 | 0.95 | 66.55 | 25.38E3 | 169.76 | -174.60
0.6 119.96 | 0.99 | 114.81 | 24.84E7 | 175.85 | -98.59 3436 | 0.78 | 29.45 6 173.36 | -243.44
0.7 93.81 0.97 88.67 12.10E5 | 177.12 | -142.86 | 29.40 | 0.90 | 24.49 2 174.13 | -253.13
0.8 51.33 098 | 46.18 1.72E2 180.22 | -216.48 | 24.61 0.85 19.69 1 175.00 | -262.72
0.9 26.26 | 0.86 | 21.11 1 183.67 | -262.55 17.20 | 0.81 12.28 0 176.76 | -278.23
Ortalama | 74.74 | 0.96 | 69.59 178.97 51.08 | 0.92 | 46.16 172.11
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4.4. FT-IR Analizi
4.4.1. Millet

TGA ile birlestirilmis FT-IR spektrometre, kati yakitlarin termal prosesinden
aciga cikan gaz Uriinlerin cinsi ve miktar1 hakkinda yararli ve ger¢ek-zamanl bilgi
saglayabilir. Buna ek olarak, FT-IR spektrometre adsorpsiyon 0zelliklerinin
degerlendirilmesi i¢in ¢ok 6nemli olan malzeme ylizeyinde olusan fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi saglar. Millet biyokiitlesinin su, alkoller, fenoller ve yapisal hidroksil
gruplar1 gibi serbest ve iliskili hidroksil gruplarinin varlig: ile iliskili 3000-3660 cm’!
(Sekil 4.12) arasinda genis bir bant spektrumuna sahiptir (-COOH ve -COH). 2920 ¢cm’!
civarinda goriinen pikler, selilloz ve hemiseliillozdaki CH ve CH’den kaynaklanan
alkanlarin titresimi, C-H baglarma atfedilir. 1720 ve 1600 cm™ civarindaki pikler;
aldehitler, ketonlar ve karboksilik asitlerin varligini gésteren C=O baglarinin varligina
atfedilebilir. 1250-1600 cm™ arasindaki pikler, biyokiitlede bulunan alken ve
aromatiklerin C=C baginin varligina isarettir. Biyokiitlede seliiloz ve ligninin termal
ayrismasi, alifatik alkil (-CH2), hidroksil (-OH), ester, karbonil ve aromatik C=O
fonksiyonel gruplarinin maruz kalmasina sebep olabilir (Fereira vd. 2017). Alkenlerde ve
aromatiklerde bulunan C=C bagi, 1514 ve 1608 cm™’deki titresimden acikca
goriilmektedir. 1280-1522 cm™! araliginda gozlenen titresimler, alkan gruplarmin C-H
bozunmasini gosterir. C-O gerilme titresimi ile iliskili 530-1040 cm™! arasindaki pikler
Millet’in lignoseliilozik karakterini gdstermektedir.

4.4.2. Sida

Sekil 4.12°de goriildiigi gibi, Sida spektrumunda bir¢ok fonksiyonel grup vardir.
Spektrumda 3660-2920 cm™' arasindaki biiyiik bantlar fenol, karboksilik asitler ve
karboksilik asit tiirevleri gibi ylizey gruplarmin ve ayrica malzeme ylizeyinde fiziksel
olarak adsorbe edilmis suyun varligin1 gosterebilir. Bu bantlar O-H gerilmesi ile iiretilir,
ancak genellikle karboksilik asitlerin O-H gerilme bantlarinin sinyali genis bir
spektrumda yogundur. 1420 cm™! civarindaki pik, =CH’nin metil, metilen ve metilen
gruplarinda gerilme titresimini gosterir. Yaklasik 1025 cm™’deki pik eter ve fenollerin C-
O gerilmesi ile iliskili olabilir. Sida’daki fenolik bilesiklerin varligi Dinda vd. (2015) ve
Soumana vd. (2016) tarafindan bildirilmistir. 532 cm™"deki pik, CO’in ana iiriin oldugunu
gosterir.
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Sekil 4.13. FT-IR analiz sonuglari

4.5. Hizh Piroliz Deneyleri

Sekil 4.13a ve b’de verildigi gibi, 1.5 mm PB, 400°C RS ve 700 mL/dk AGAH
parametre degerleri kullanilarak hizli piroliz uygulandiginda, Millet icin 6.79 g veya
%45.26 maksimum BV elde edilmistir. 0.5 mm’lik PB i¢in BV nin artan RS ile azaldigi
goriilebilir. Minimum BV 4.75 g (%31.66), 0.5 mm PB, 600°C RS ve 300 mL/dk
AGAH’ta bulunmustur.
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Sekil 4.14. Millet’in proses optimizasyonu i¢in Merkezi Kompozit Tasarim matrisi ve (a)
biyoyag miktari (g) ve (b) biyoyag verimi (%)

Sida’nin hizli pirolizi sirasinda, 1.5 mm PB, 400°C RS ve 300 mL/dk AGAH’ta
maksimum 7.13 g veya %47.53 BV’ye ulasiimistir (Sekil 4.14a ve b). Ayni sicaklik i¢in,
artan PB ile BV nin artt1g1 goriilebilir. En diisiik BV, 0.5 mm PB, 600°C RS ve 300 mL/dk
AGAH’ta elde edilmistir.
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Sekil 4.15. Sida’nin proses optimizasyonu i¢in Merkezi Kompozit Tasarim matrisi ve (a)
biyoyag miktari (g) ve (b) biyoyag verimi (%)

4.6. Merkezi Kompozit Tasarim ve Istatistiksel Analiz
4.6.1. Millet’in hizh pirolizi

Proses cevabi, BV’ nin maksimuma ¢ikarilmasi olarak se¢ilmistir. Millet ve Sida
icin bagimsiz degiskenler (parcacik boyutu-PB, sicaklik-RS ve azot gazi akis hizi-
AGAH) ile proses cevabi (biyoyag verimi-BV) arasindaki iliskiler, regresyon modelleri
analiz edilerek elde edilmistir. Kiibik modelin, regresyon katsayist (R?) 0.9925 ve
diizeltilmis R* 0.9859 ile, Millet’in hizli pirolizine ¢ok iyi uydugu bulunmustur.
Kodlanmis faktorler agisindan Millet’in BV i¢in kiibik (li¢lincii dereceden) model Esitlik
(4.1)’de verilmistir.
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Vbiyoyag = + 6.10 + 0.33A - 0.62B + 0.11C - 0.073AB - 0.034AC + 0.076BC
- 0.20A% - 8.726 x 10-004 B>+ 0.027C2 - 0.044 ABC
-0.14A’B - 0.14 A’C - 0.25 AB>+0.10 AC? 4.1
esitlikte; ybiyoyaz biyoyag verimi (g), A pargacik boyutu (mm), B reaksiyon sicakligi (°C)
ve C azot gaz1 akis hizin1 (mL/dk) ifade etmektedir. Olumlu ve olumsuz sinerjik etkiler
sirastyla esitlikteki pozitif ve negatif terimler ile gosterilmektedir.

Kiibik modelin ANOVA sonuglari, Millet’in hizli pirolizinden elde edilen BV igin
Cizelge 4.5’da verilmistir. Herhangi bir modelin uygunlugu Fischer test degerine (F-
degeri) ve olasilik degerine (p-degerine) baglidir. Daha yiiksek bir F degeri modelin daha
yuksek giivenilirligini, daha diisiik p degeri ise modelin daha yiiksek 6nemini belirtir
(Gupta ve Mondal, 2019). Bu sebeple, etkilerin istatistiksel onemi %95 giiven diizeyi F-
testi ve kiibik model i¢in ANOVA ile analiz edilmistir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. Millet’in kiibik modeli icin ANOVA

Kaynak "11"<0 25121 rifl Olé;r:g;m F-degeri p-degeri
Model 14.01 1.00 151.12 <0.0001
A - Pargacik boyutu 0.42 0.42 63.80 <0.0001
B - Sicaklik 1.51 1.51 228.45 <0.0001
C - Gaz akig hizi 0.046 0.046 6.98 0.0178
AB 0.076 0.076 11.46 0.0038
AC 0.017 0.017 2.53 0.1316
BC 0.081 0.081 12.26 0.0030
A? 0.20 0.20 29.56 <0.0001
B2 3.88x10° | 3.88x10° | 5.87x10™ 0.9810
C? 3.62x10° | 3.62x107 0.55 0.4705
ABC 0.028 0.028 4.25 0.0560
A’B 0.059 0.059 8.98 0.0085
A’C 0.063 0.063 9.48 0.0072
AB? 0.029 0.029 4.44 0.0512
AC? 6.46x10° | 6.46x107 0.98 0.3381
Model uyumsuzlugu | 3.60x10* | 3.60x10™ 0.051 0.8241
Standard Sapma 0.081 R? 0.9925
Ortalama 6.03 Adj. R? 0.9859

CV % 1.35 Pred. R? 0.9665

Press 0.47 Adeq. Precision | 40.378

Modelin 151.12 olan F degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir. Veri
kirliligi sebebiyle bu biiyiikliikte bir “Model F-degeri” olusmasi ihtimali sadece
%0.01°dir. Ayrica, katsayilarin onemini kontrol etmek icin “p > F” degerleri de
incelenmistir. 0.0500°den kiiciik p degeri ilgili model teriminin anlamli oldugunu
gosterir. ANOVA kiibik regresyon modeli, modelin F testinin p degeri < 0.0001 olan
biyoyag lretimi i¢in anlamli oldugunu gostermistir. PB (A), RS (B) ve AGAH (C)
parametrelerinin 6nemli model terimleri oldugu belirlenmistir. p degeri 0.0500’den diisiik
olan AB, BC, A%, A’B ve A’C terimleri de nemli model terimleridir. Bu terimler biyoyag
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tiretiminde farkli dogrusal parametreler arasindaki etkilesimleri gostermektedir. Sirasiyla
F degeri 63.80 ve 228.45 olan PB ve RS’nin, F degeri 6.98 olan AGAH ndan daha
belirleyici oldugu bulunmustur. Iyi ve miikemmel bir model uyumu igin uyum
eksikliginin 6nemli olmadig1 varsayilmaktadir. 0.051 “Uygun F-degeri eksikligi” saf
hataya gore anlamli bulunmamistir. Veri kirliligi sebebiyle bu kadar biiyiik bir “Uygun F
Degeri Eksikligi” olusmasi ihtimali %82.41°dir. 0.9925 korelasyon katsayis1 (R?) ve
0.9665 ongoriilen R? degeri, farkli deneysel calismalarm yiiksek hassasiyet ve
giivenilirligi sebebiyle elde edilen 0.9859 diizeltilmis R? degeri ile makul bir uyum
icindedir. Diisiik bir degisim katsayisi (CV) degeri (%10) regresyon modelinin daha
yuksek giivenilirligini ve iyi tekrarlanabilirligini tanimladigindan (Mohammed vd. 2017),
bu ¢alismada %1.35lik diisiik CV daha yiiksek giivenilirlik oldugunu gostermistir. “Adeq
Precision”, 4’ten bliyiik oldugunda istenen sinyal / kirlilik oranini gosterir. Bu ¢alismada,
40.378 oran1 yeterli bir sinyal oldugundan, kiibik modelin tasarim alaninda kullanilabilir
oldugu belirlenmistir.

4.6.2. Sida’min hizh pirolizi

Sida’nm hizli pirolizi i¢in kuadratik (ikincci dereceden) model R? (0.9530) ve
diizeltilmis R? (0.9000) ile deneysel verilere ¢ok iyi uymaktadir. Sida’nin hizli pirolizinin
deneysel sonuclar1 Sekil 4.14’te sunulmaktadir. BV icin kodlanmis faktorler agisindan
kuadratik model esitligi, Esitlik (4.2)’de goriilmektedir.

Ybiyoyag = +5.49 + 0.35A - 0.61B + 0.053C - 0.045AB - 0.14AC
+0.057BC + 0.14A% + 0.21B? +0.096C? (4.2)

esitlikte; yviyoyaz biyoyag verimi (g), A parcacik boyutu (mm), B sicaklik (°C) ve C azot
gazi akis hizidir (mL/dk). Olumlu ve olumsuz sinerjik etkiler sirasiyla esitlikteki pozitif
ve negatif terimler ile gdsterilmektedir.

Ikinci dereceden modelin uyarlanabilirligini degerlendirmek icin uygulanan
ANOVA testi sonuglar1 Cizelge 4.6’ de verilmistir. 18.01 model F-degeri modelin anlamli
oldugunu gostermektedir. Bu kadar biiyilik bir “Model F-degeri” nin veri kirliliginden
kaynaklanma olasilig1 sadece %0.02°dir. Bu ¢alismada PB (A) ve sicaklik (B) anlaml
model terimleri olarak bulunmustur. Bununla birlikte, modele gére AGAH (C) diisiik p
degeri (0.4709) nedeniyle tek basina biyoyag tiretimi acisindan istatistiksel olarak anlaml
degildir.

Model uyumsuzlugu F degeri (16.07), bu biyiikliigiin “Parazit F Degeri
Eksikligi’nin giiriiltiden kaynaklanma olasiligi %5.97°dir. Uyum eksikligi 6nemli
olmadigindan, modelin kullanilabilir oldugu belirlenmistir. R?, toplam degiskenlerin ve
model sonuglarinin %95.30’unun 6nerilen model ile agiklanabilecegini gostermektedir.
Ek olarak, R*’ye yaki diizeltilmis R? (0.9000) degeri, modele ek terimler eklemenin
gerekli olmadigini gostermektedir. “Adeq Precision” degeri (13.650) yeterli sinyali
belirtir. Boylece, kuadratik modelin tasarim alaninda kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Cizelge 4.6. Sida’nin kuadratik modeli i¢in ANOVA

Kaynak ,II_<0 all)rle;fnrl Olri:faerlr?;m F-degeri | p-degeri
Model 8.43 0.94 18.01 0.0002
A - Parcacik boyutu 1.32 1.32 25.33 0.0010
B - Sicaklik 4.12 4.12 79.16 | <0.0001
C - Gaz akis hizi 0.030 0.030 0.57 0.4709
AB 0.018 0.018 0.35 0.5709
AC 0.17 0.17 3.34 0.1050
BC 0.027 0.027 0.52 0.4897
A? 0.053 0.053 1.03 0.3405
B2 0.12 0.12 2.25 0.1720
C? 0.025 0.025 0.49 0.5054
Model uyumsuzlugu 0.41 0.068 16.07 0.0597
Standard Sapma 0.23 |R? 0.9530

Ortalama 5.90 Adj. R? 0.9000

CV % 3.86 Pred. R? 0.5255

Press 4.20 Adeq. Precision 13.650

4.7. Hizh Piroliz Proses Parametrelerinin Biyoyag Verimi Uzerine Etkileri

Millet ve Sida’nin hizli pirolizi sirasinda BV’yi optimize etmek icin sayisal
optimizasyon uygulanmistir. MKT, iki parametreye gore proses cevabini gosteren ancak
diger parametreleri sabit tutan 3 boyutlu ¢izimi (3D) gorsellestirmeye izin verir. PB ve
RS, PB ve AGAH, RS ve AGAH gibi farkli etkilesimlerin 3D grafikleri Millet i¢in Sekil
4.15’te ve Sida i¢in Sekil 4.16’da sunulmustur.

Genel olarak, sabit RS ve PB’de, BV artan AGAH ile azalmistir. Sabit RS ve
AGAH’ta, BV PB ile artmistir. Bununla birlikte, sabit bir PB ile, AGAH taki artisin BV
tizerinde bir etkisi olmamistir. Sabit PB ve AGAH’ta, BV artan RS ile azalmistir. Diger
yandan, sabit bir RS’de, AGAH’taki artisin BV {iizerinde bir etkisi olmamustir.
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Sekil 4.16. RS ve PB, AGAH ve PB, RS ve AGAH’1n Millet’in hizli pirolizi tizerindeki
etkilerini gdsteren 3D ve cevap ylizey grafikleri
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Sekil 4.17. RS ve PB, AGAH ve PB, RS ve AGAH’1n Sida’nin hizli pirolizi tizerindeki
etkilerini gdsteren 3D ve cevap ylizey grafikleri

4.7.1. Parcacik boyutunun biyoyag verimine etkisi

Roy ve Dias (2017), hizli piroliz sirasinda biochar, biyoyag ve gaz verimlerinin
PB’den etkilendigini bildirmistir. Bu ¢aligmada, biiyiik bir F degeri 63.80 olan PB Millet
modelinin en 6nemli terimlerinden biridir. PB ne kadar biiyiik olursa, BV’nin de o kadar
yiiksek oldugu bulunmustur. Demirbas ve Balat (2007), biyokiitlenin hizli pirolizinden
%40-75 arasinda BV’nin elde edilebilecegini bildirmistir. Bu ¢alismada, 1.5 mm PB,
400°C RS ve 700 mL/dak AGAH’ta elde edilen maksimum BV (6.79 g veya %45.27)
literatiir ile uyumludur (Demirbas ve Balat 2007). Abnisa vd. (2011), 1.50 mm’lik PB’de
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palmiye kabugunun pirolizinden maksimum BV (%45.7) ile de benzer sonuglar elde
edilmistir.

1 mm’lik sabit PB’de, Millet’in BV’si AGAH ile artmistir (Sekil 4.15). En yiiksek
BV (6.71 g veya %44.73), 1 mm PB i¢in 400°C RS ve 500 mL/dak AGAH’ta elde
edilmistir. 0.5 mm PB, 400°C RS ve 300 mL/dak AGAH’ta en yiiksek BV 6.55 g veya
%43.67 olarak bulunmustur. BV, RS ve AGAH’taki eszamanli artis ile azalmistir.
Maksimum BV’nin elde edildigi 1.5 mm’lik PB’de, RS’deki artis ile verimin azaldig1
bulunmustur (Sekil 4.15). Bu sebeple, Millet’in hizli pirolizinden biyoyag liretiminde PB
ve RS arasindaki etkilesimin anlamli ve etkili oldugu agik¢a goriilmektedir. Aslinda AB,
F degeri 11.46 ve p degeri 0.0038 oldugu i¢in modelin 6nemli bir terimidir. Hossain ve
Davies (2013) PB’nin ve AGAH’1n bichar, biyoyag ve gazlar gibi piroliz {iriinleri i¢in
onemli faktorler oldugunu bildirmistir. Bununla birlikte, bu calismada, PB ve AGAH
arasindaki etkilesim i¢in F degeri 2.53 ve p degeri 0.1316 olarak belirlenmis olup, model
tarafindan Onemsiz olduklar1 belirlenmistir. Bu durum, faktorlerin BV’yi ayr1 ayrn
etkiledigi anlamina gelir.

Sida’nin hizli pirolizi sirasinda, BV PB ile artmigtir. Maksimum BV (7.13 g veya
%47.53) 1.5 mm PB, 400°C RS ve 300 mL/dk AGAHta elde edilmistir. Sabit bir PB’de,
BV RS ve AGAH’taki es-zamanh dists ile artmistir. Sabit bir AGAH’ta PB ve RS
arasindaki etkilesim (Sekil 4.16), RS ve AGAH sabit oldugunda, PB’deki artisin BV’de
artisa yol agtigin1 gdstermistir. AGAH 500 mL/dk olarak sabit oldugunda, PB arttik¢a ve
RS azaldik¢a BV artmistir. 1.0 mm PB’de, 400°C RS’de ve 500 mL/dak AGAH’ta elde
edilen maksimum BV (6.60 g); 1.5 mm PB’de, 500°C RS’de ve 500 mL/dak AGAH’ta
elde edilen maksimum BV’nden (6.20 g) daha yiiksek bulunmustur. Bu, PB ve RS’nin
ayni anda arttiZinda, BV nin azaldigin1 gostermektedir. 1.0 mm PB ve 500°C RS’de, BV
AGAH ile artmigstir (Sekil 4.16). Sabit bir RS ve AGAH’ta, maksimum BV’ye 1.5 mm’lik
PB’de ulasilmis, bu da BV’nin PB’ye bagli oldugunu dogrulamaktadir. Minimum BV’ye
(4.75 g), 0.5 mm PB, 600°C RS ve 300 mL/dk AGAH’ta ulagilmistir.

4.7.2. Sicakhigin biyoyag verimine etkisi

Cevap-yiizey grafikleri (Sekil 4.15), RS ve PB, RS ve AGAH arasindaki
etkilesimi gostermektedir. F degeri 228.45 ve p degeri 0.0001 olan RS, modelin énemli
bir terimi olup, Millet’in hizli pirolizinden biyoyag {retiminde belirleyici bir
parametredir. Genel olarak, RS ne kadar yiiksek olursa, BV o kadar diisiiktiir. BV, artan
gaz verimine yol acan ikincil reaksiyonlar sebebiyle optimum sicaklik diisene kadar
sicaklikla artar (Acikalin vd. 2012). Bu calismada, optimum RS 400°C olarak
bulunmustur. Maksimum BV 1 mm PB, 400°C RS ve 500 mL/dk AGAH’ta elde
edilmistir. 400°C RS’de, PB artarken BV artmakta, ancak maksimum BV hari¢c AGAH
azalmaktadir. PB ve RS arasindaki etkilesim (AB), 11.46 F degeri ve 0.0038 p degeri ile
onemli bir terimdir. Bu iki terim BV’yi ters yonde etkilemistir. Aslinda, sabit bir AGAH
i¢in BV, PB’deki artis ve RS’deki diisiis ile orantilidir. RS ve AGAH arasindaki etkilesim
(BC), F degeri 12.26 olan modelin énemli terimlerinden biridir. Bu iki degiskenin artis,
BV’deki diisiis ile ortiismektedir.

Sida’nin hizli pirolizinde, BV, artan RS ile azalmistir. Maksimum BV’ye

minimum 400°C RS’de ulasilmistir. Sabit bir RS’de, PB’deki artis ve AGAHtaki azalma,
BV’de artisa sebep olmustur. RS ve PB sabit oldugunda BV’ nin, 0.5 ve 1.5 mm PB i¢in
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AGAH’1n azalmasiyla arttig1 ve 1.0 mm PB i¢cin AGAH ile azaldig1 bulunmustur. Ayni
AGAH degeri i¢in, BV RS’deki diisiis ile artmistir. Diger yandan, PB sabit oldugunda,
RS’deki artig BV’yi diisiirmiistiir. Sabit bir RS’de BV, aynt AGAH i¢in PB ile artmustir.

4.7.3. Azot gaz1 akis hizinin biyoyag verimine etkisi

AGAH ve PB hizli piroliz tirlinlerine etki eden 6nemli faktorlerdir. Bu siirecte
azot, piroliz buharmin reaksiyon ortamindan taginmasini kolaylastirmak ve ikincil
reaksiyonlarin olugmasini engellemek igin tastyici gaz olarak kullanilmaktadir (Hossain
ve Davies 2013). Bu ¢alismada F degeri 6.98 ve p degeri 0.0178 olan AGAH modelin
onemli bir terimidir. Millet’in hizli pirolizinden elde edilen BV 1 mm PB ve 500°C
RS’de, AGAH ile artmistir. PB ve AGAH arasindaki etkilesim (AC), p degeri 0.0500’dan
biiyiik oldugu i¢in modelin anlamsiz bir terimidir. Diger yandan, RS ve AGAH arasindaki
etkilesim (BC), modelin 6nemli terimlerinden biri olarak BV’yi etkilemistir. 700 mL/dk
AGAH’ta, BV RS azalmasi ile artmig ve ayn1 RS’de PB ile artmistir. Genel olarak BV;
RS’deki diisiis, PB’deki artis ve AGAH ’taki azalma (optimum AGAH harig) ile artmistir.
Ug parametrenin es-zamanli etkilesimi (ABC) anlaml1 degildir. Bununla birlikte, A’B ve
A’C etkilesimleri modelin anlamli terimleriyken, AB? ve AC? anlamli degildir. Genel
sonuglar, Millet’in hizli pirolizinden elde edilen BV nin PB’nin bir fonksiyonu oldugunu
gostermistir.

F degeri 0.57 ve p degeri 0.4709 olan AGAH, Sida modelinin anlamli olmayan
bir terimidir. PB ve AGAH ile RS ve AGAH arasindaki etkilesimler (AC ve BC) model
icin anlamsiz bulunmustur. Bununla birlikte, sabit PB ve RS’de, BV AGAH ile bazi
degisiklikler géstermistir (Sekil 4.16). 1.5 mm PB, 600°C RS ve 700 mL/dk AGAH’ta en
diisiik BV (5.42 g) elde edilmistir. En yiiksek BV’ye 300 mL/dk AGAH’ta ulasilmis ve
AGAH’1n azalmasiyla BV nin arttig1 gdzlenmistir.

4.8. Cevap Yiizeyi Yontemi ile Optimizasyon

Maksimum BV ile sonuglanan hizli piroliz proses parametreleri, CYY’de
matematiksel modeller degerlendirilerek optimize edilmistir. Millet’in hizli pirolizinden
maksimum BV’yi tahmin etmede en iyi modelin Kkbik model oldugu belirlenmistir.
AGAH, optimizasyonun baslangicindan 6nce 300-700 mL/dk araligindayken, Design
Expert yazilimi tarafindan 200-700 mL/dk aralig1 onerilmistir. 1.5 mm PB, 400°C RS ve
200 mL/dk AGAH optimum parametreler olarak bulunmustur. Olgiilen maksimum BV
(7.24 g veya %48.27) modelin tarafindan hesaplanan BV’den (7.29 g) %0.03 daha diisiik
bulunmustur. Onerilen modelin giivenilirligini dogrulamak igin bu optimum sartlarda
dogrulama (validasyon) deneyleri gerceklestirilmistir.

Sida’nin hizli pirolizinde, BV ile AGAH arasinda ters bir iliski gbézlendiginden,
optimizasyon i¢in 200-700 mL/dk aralig1 secilmistir. En yiiksek BV (7.20 g veya %48),
1.5 mm PB, 400°C RS ve 200 mL/dk AGAH’ta elde edilmistir. Dogrulama deneylerinde,
Olclilen maksimum BV (7.20 g veya %48.00) model tarafindan hesaplanan BV’den
(7.27g veya %48.46) %0.005 daha diigiik bulunmus, bu da modelin deneysel verilere iyi
uydugunu gostermistir.
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4.9. Katalitik Hizh Piroliz

Katalitik hizl1 piroliz (KHP) deneyleri, her iki biyokiitle i¢in optimize edilmis olan
optimum hizli piroliz proses parametre degerleri (1.5 mm, 400°C ve 200 mL/dk)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Kontrol deneyleri (katalizorsiiz) de ayni sartlar altinda
yapilmuistir.

4.9.1. Millet

Maksimum BV (%48.60) kontrol deneyleri sirasinda elde edilmistir (Sekil 4.17).
Bu sonug, hizli piroliz sirasinda katalizor kullanildiginda literatiirde oldugu gibi BV’nin
diistiigii gdzlenmistir (Yaman vd. 2018, Tan vd. 2019). Ornegin, Millet’in katalizorsiiz
hizli pirolizinde BV (%48.60), ZSM-5 katalizorii kullanildigindaki BV’den (%41.93)
daha yiiksektir. Paysepar vd. (2018), hizli piroliz sirasinda ZSM-5’in katalizér olarak
uygulanmasinin BV’yi azalttigin1 bildirmislerdir. KHP sirasinda en yiiksek BV CeO>
uygulandiginda bulunmustur. Katalizor kullanimi BV’yi azaltirken, biochar verimini
arttirmistir. Kontrol deneylerinde biochar verimi %25.93’ten NaxCOs uygulandiginda
%31.73’e ylikselmistir. Beklendigi gibi, CeO, uygulamasinda en diisiik biochar verimi
elde edilmistir. Azalan biyoyag veya artan biochar verimi ile karsilastirildiginda, gaz
verimi agisindan katalizorler arasinda farkli egilimler gézlenmistir. Gaz verimi, ZrO; ve
ZSM-5 uygulamasi ile artmig; CeO2, ZnO ve Na;COs uygulamasi ile azalmigtir.

Sekil 4.18. Millet’in katalitik hizli pirolizi ve kontrol deneylerinden elde edilen tirtinlerin
verimi

4.9.2. Sida

Sida’nin kontol ve KHP deneylerinin sonuglart Sekil 4.18’de goriilmektedir.
Millet’te oldugu gibi Sida’nin kontrol deneyleri sirasinda maksimum BV (%47.93)
literatiire benzer bulunmustur (Saragoglu vd. 2017; Ates vd. 2019), burada katalizor
kullanildiginda BV azalmistir. Ayrica, Sida’nin kontrol deneylerinden elde edilen BV
(%47.93) KHP deneylerindeki BV’den daha yiiksek olup, en diisitk BV Na,COs3 (%43.27)
uygulamasinda elde edilmistir. ZSM-5 kullanilarak elde edilen BV (%45.60) Maisano vd.
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(2017) tarafindan deniz bitkisinin KHP’si sirasinda ZSM-5 kullanilarak elde edilen
sonuglara benzer bulunmustur. Biyoyagin aksine, katalizor uygulamasi ile biochar verimi
artmistir. Biochar verimi sirasiyla ZSM-5, CeO», ZnO, Na;CO3 ve ZrO; uygulamasti ile
artmistir. Millet’ten farkli olarak, en diisiik BV’ye sahip katalizér en yiiksek biochar
verimine sahip degildir. Gaz verimi, biyoyag ve biochar verimi ile karsilastirildiginda
farkli egilimler gostermistir. Gaz verimi; CeO>, Na;CO3; ve ZSM-5 uygulamasiyla
artarken, ZrO; ve ZnO i¢in azalmstir.

Sekil 4.19. Sida’nin katalitik hizli pirolizi ve kontrol deneylerinden elde edilen iiriinlerin
verimi

4.10. Biyoyag Karakterizasyonu

Bu calismada, Millet ve Sida’nin optimize edilmis hizli piroliz proses parametre
degerlerinde elde edilen biyoyag (2 kontrol) ve KHP deneylerinden elde edilen biyoyag
(2 biyokiitle x 5 katalizor) numuneleri olmak tizere toplam 12 biyoyag numunesinin
elementel ve GC-MS analizleri ile karakterizasyonu yapilmistir.

4.10.1. Elementel analiz

Millet ve Sida’nin kontrol ve KHP deneylerinden elde edilen biyoyag
numunelerinin elementel analizi sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir. Millet’in kontrol
deneyinden elde edilen biyoyagin C igerigi (%42.34), Mohan vd. (2006) tarafindan elde
edilen biyoyaginkinden (%54-58) daha diistiktiir. O igerigi, HHV iizerindeki olumsuz
etkisi sebebiyle biyoyagin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Biyoyag numunesinin O
icerigi (%49.94), %35-40 arasinda degisen tipik biyoyag O igeriginden daha yiiksektir.
Bununla birlikte, numunenin H icerigi (%7.21) literatiir ile benzerdir (Pollard 2009).
Genel olarak, Na,COj3 uygulamasi hari¢ KHP sirasinda biyoyag numunelerinin O igerigi
artmis, H icerigi ise azalmistir. Bu ¢alismada, katalizor uygulamasi biyoyagin O igerigini
azaltmasma karsin, literatiirde azalmaktadir (Mohan vd. 2006). Bu fark, biyoyag
numunelerinin (sulu ve organik fazlara) ayirma olmadan dogrudan analiz edilmesinden
kaynaklanabilir. C icerigi katalizore bagli olarak artmis veya azalmistir. Biyoyag
numunelerinin N ve S igerikleri biliyiik 6l¢lide ham biyokiitlenin igerigine baglhdir.
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Biyoyag numunelerinin HHV’si, elementel analiz sonuglar1 kullanilarak hesaplanmistir.
HHV, O igeriginden oldukca etkilendiginden, yiiksek O igerigine sahip numune diisiik
HHYV gostermistir. ZnO ile elde edilen biyoyag numunesi en yiiksek O (9%62.71) ve en
diisiik C ve H igerigine, en diisiik HHV ye (12.01 MJ/kg) sahiptir. ZSM-5 uygulamasinda,
O igerigi (%51.32) ve en yiiksek H igerigi (%8.26) diger katalizorlerden elde edilen
biyoyaga kiyasla en yliksek HHV degerine sahiptir. Kontrol deneyi biyoyaginin HHV’si
(18.11 MJ/kg); ZnO, CeO2 ve ZrO; uygulamalarindan elde edilen biyoyaginkinden daha
yuksek, ancak Na,CO3; ve ZSM-5 ile elde edilenden daha diistiktiir.

Sida’nin kontrol ve KHP deneylerinden elde edilen biyoyag numunelerinin
elementel analizi, muhtemelen biyokiitlenin bilesiminden dolayr Millet’e kiyasla farkli
egilimler gostermektedir. Sida’nin biyoyag numunesinin C igerigi Millet’inkinden daha
diisiik, ancak H igerigi ZSM-5 disinda daha yiiksektir. Ayrica, Sida’nin biyoyag
numunesinin O igerigi daha yiiksek ve bu da numunelerde gozlenen diisik HHVye yol
acmaktadir. Sida’nin KHP deneylerinden elde edilen biyoyag numunelerinin C ve S
icerikleri azalirken, O ve H igerikleri artmistir. Na,COs3; uygulamasindan elde edilen
biyoyag numunesi en diisiik C ve en yliksek O icerigine, dolayisiyla en diisiik HHV ye
sahiptir. Biyoyag numunelerinin HHV degerleri sirasiyla NaxCO3 < ZSM-5 < CeO> <
ZrO2 < ZnO < kontrol uygulamalarindan elde edilmistir. Sida’nin tiim biyoyag
numunelerinin N icerikleri neredeyse sifir, S icerikleri ise %1 civarindadir. Her iki
biyokiitle icin ZSM-5 uygulamasinda, en yiikksek H icerigine sahip biyoyag elde
edilmistir.

Cizelge 4.7. Kontrol ve katalitik hizli piroliz deneylerinden elde edilen biyoyagin
elementel analizi

Biyokiitle | Biyoyag %
Numunesi C H O N S HHV
(MJ/kg)
Kontrol 4234 | 7.21 14994 | 047 | 0.04 18.11
CeO2 35.80 | 7.03 | 56.78 | 035 | 0.04 14.91
Millet ZnO 3025 | 6.73 [ 62.71 | 0.27 | 0.04 12.01
710, 41.57 | 7.06 | 50.87 | 0.44 | 0.07 17.57

NaxCOs 4336 | 7.03 | 49.03 | 0.49 | 0.09 18.35
ZSM-5 39.96 | 826 | 51.32 | 034 | 0.13 18.38
Kontrol 3770 | 739 | 5347 | 1.29 | 0.15 16.34

CeO, 2779 | 778 | 63.41 | 0.97 | 0.05 | 1229
sid 7Zn0 3290 | 7.77 | 58.10 | 1.16 | 0.06 | 14.60
1da 710, 3247 | 759 | 5882 | 1.07 | 006 | 14.18

NaxCOs 21.84 | 7.71 ]169.09 | 1.27 | 0.09 9.54
ZSM-5 26.08 | 7.83 | 65.16 | 0.86 | 0.08 11.55

4.10.2. GC-MS analizi
Biyoyag numunelerinde bulunan farkli kimyasal bilesikleri belirlemek i¢in GC-

MS analizi yapilmistir. Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen biyoyag, yaklasik
400’e kadar kimyasal bilesik iceren ¢cok karmasik bir sivi olarak bilinmektedir (Paysepar
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vd. 2018). Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biyoyag numuneleri asitler,
ketonlar, hidrokarbonlar, aromatikler (fenol, benzen) ve digerleri (aminler, alkoller,
aldehitler, eterler, esterler, vb.) olarak gruplandirilabilen ¢ok sayida bilesik igermektedir.
Bu kimyasal gruplarin biyoyag i¢indeki oranlari, biyokiitle bilesimi ve hizli piroliz proses
parametreleri ile degismektedir. Yiiksek lignin igerigine sahip biyokiitlenin, yiiksek
aromatik icerikli biyoyag tirettigi iyi bilinmektedir (Jeong vd. 2016). Biyoyagin kalitesi
veya biyoyagdaki kimyasal gruplarin oranlari katalizoriin varligindan veya yoklugundan
etkilenir. Bu calismada kullanilan bes farkli katalizor biyoyagin bilesimini etkilemistir.
Biyoyagdaki ¢ok sayida kimyasal bilesik sebebiyle, sadece pik alanlart > %1 olan
kimyasallar bu caligmada incelenmistir. Biyoyag numunelerinin asitler, ketonlar,
alkanlar, aromatikler (fenol, toluen, benzen) ve digerleri (alkoller, aminler, aldehidler)
icerikleri; Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden herbir bilesigin iiretimi i¢in en iyi
katalizorii belirlemek amaciyla incelenmistir.

Sekil 4.20. Millet’in kontrol ve katalitik hizli piroliz deneylerinden elde edilen biyoyag
numunelerinin kimyasal bilesimi

Sekil 4.21. Sida’nin kontrol ve katalitik hizli piroliz deneylerinden elde edilen biyoyag
numunelerinin kimyasal bilesimi
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4.10.2.1. Katalizoriin asit iiretimine etkisi

Biyoyag numunelerinin asit igerikleri, Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden asit
liretimi i¢in en uygun katalizorii belirlemek amaciyla incelenmistir. Yiiksek korozyon
etkisi sebebiyle asitler, biyoyagda istenmeyen fiiriinler olarak kabul edilmektedir
(Saragoglu vd. 2017). Biyoyag numunelerinde asetik, propanoik ve butanoik asitler ana
karboksilik asitler olarak bulunmustur. Asetik asit, ksiloz iinitesinde bulunan asetil
gruplariin ¢ikarilmasindan kaynaklanmaktadir (Lv vd. 2010). Rasrendra vd. (2010) alkol
karbonilasyonu yoluyla asetik asit iiretmislerdir. Millet’in hizl1 pirolizinden elde edilen
biyoyag numunelerinin karboksilik asit icerikleri, Na>COs hari¢ katalizér uygulamasiyla
artmistir. Kontrol numunesi ve ZnO, ZSM-5 ve ZrO; katalizorleri uygulandiginda, asetik
asit igerikleri sirasiyla %9.47, 13.60, 14.05 ve 14.45 bulunmustur. En yiiksek ve en diisiik
asit igerigi sirastyla CeO> ve NaxCO3 uygulamalarinda gézlenmistir. Karboksilik asitler
arasinda, tiim biyoyag numunelerinde asetik asit en fazla bulunmustur. Ornegin, ZSM-5
uygulamasinda asetik, propanoik ve butanoik asitlerin orani sirastyla %6.59, 5.11 ve 2.35
olmustur. Sirastyla en diisiik ve en yiiksek asit igerigine sahip Na,COs ve CeO:
uygulamalarindan elde edilen biyoyag numuneleri butanoik asit icermemistir. CeO>
uygulamasindan elde edilen biyoyagda, pentanoik asit (%2.26) ve oktadekanoik asit
(%3.50) de tespit edilmistir. Genel olarak, CeO;’nin Millet’in hizli pirolizinden
karboksilik asit tiretimi i¢in en uygun katalizér oldugu bulunmustur. Bununla birlikte,
asetik asit verimi %7.04 ile en yiiksek kontrol numunesinde gozlenmistir.

Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biyoyag numunelerinin asit icerikleri,
Millet’e kiyasla farkli egilimler gdstermistir. Aslinda, CeO2 uygulamasi harig asit icerigi
katalizor uygulamasi ile azalmigtir. Sida’nin biyoyag numunelerinin asit i¢erigi Na,CO3
< ZrO; < ZnO < ZSM-5 < kontrol < CeO; olarak gerceklesmistir. Sida’dan elde edilen
biyoyag numuneleri, Millet’ten elde edilenlere kiyasla daha fazla karboksilik asit ¢esidi
icermistir. Katalizore bagli olarak degisen asitler; asetik, oktadekanoik, n-heksadekanoik,
propanoik, butanoik, benzoik ve valerik asit tiirlerini igermektedir. Kontrol biyoyag
numunesi asetik asit igerigi (%7.73) Na2COs; uygulamasi ile %2.20’ye diigsmiis, ancak
ZSM-5 uygulamast ile %8.13’e yiikselmistir. Bu farkliliklar katalizoriin yapist ve
kimyasal bilesiminden kaynaklanabilir (Kabir ve Hameed 2017; Bhoi vd. 2020). Millet
ve Sida’dan elde edilen biyoyag numunelerinde sirasiyla 9%16.28 ve %15.39’luk en
yuksek asit igerigi CeO> uygulamasinda gézlenmistir. Dolayisiyla, CeO2’nin Millet ve
Sida’nin hizli pirolizinden karboksilik asitler tiretmek i¢in en iyi katalizor oldugu
sOylenebilir.

4.10.2.2. Katalizoriin keton iiretimine etkisi

Keton, iki atom grubunu baglayan bir karbonil fonksiyonel grup iceren bir
bilesiktir (Jerry 2013). Ketonlar, giiclii bir oksidan kullanilarak ikincil bir alkoliin
dikkatlice oksidasyonu ile elde edilebilir. Endiistride, ketonlar esas olarak havadaki
oksijen ile hidrokarbonlarin oksidasyonu ile sentezlenir. Naylonun Onciisii olan
sikloheksanon, sikloheksandan bu sekilde elde edilir. Aseton veya propanon, ketonlarin
en basit bileseni oldugundan, ketonlar plastik iiretimi endiistrisinde ¢ok OSnemlidir
(Anonym 2018).

Millet’in kontrol deneyinden elde edilen biyoyag numunesinin keton igerigi
%17.38 olarak bulunmus, CeO> uygulamasiyla 6nemli 6l¢iide degismemis (%17.35) fakat
ZrO> uygulamasiyla azalmistir (%16.44). ZSM-5, ZnO ve Na;CO3 uygulamalarinda
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sirastyla %22.71, 25.07 ve %28.46 keton igerikleri elde edilmistir. Keton bilesikleri
arasinda, butanon ve pentanon tiim biyoyag numunelerinde en fazla bulunan bilesiklerdir.
Sida’dan elde edilen biyoyag numunelerinin keton igerikleri kontrol (%29.30)
degerinden; Na;COs3, ZrO», ZnO ve ZSM-5 uygulamalarinda sirasiyla 19.61, 23.67, 24.51
ve 28.34°e diismiis; ancak CeO> uygulamasi ile %31.33’e yiikselmistir. Asitler gibi
ketonlar da Millet biyokiitlesinde oldugu gibi Sida’da da farkli egilimler gostermistir.
Kontrol ve katalizér uygulamalarinda Sida’dan elde edilen biyoyag numuneleri Millet’ten
daha fazla keton igerdiginden, Sida Millet’ten daha umut verici goriinmektedir.

4.10.2.3. Katalizoriin hidrokarbon iiretimine etkisi

Hidrokarbonlar, biyoyagdan yakitlar ve degerli kimyasallarin iiretimi i¢in oldukca
arzu edilir (Fu vd. 2014). Biyokiitlenin hizl1 pirolizinden elde edilen biyoyag dogrudan
yakit olarak kullanimini sinirlayan karboksilik asitler ve oksijenli bilesikler icermektedir
(Bhoi vd. 2020). Bu ¢aligmada, Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biyoyag
numunelerinin alkan (hidrokarbon) igerikleri incelenmistir. Millet’in hizli pirolizinden
elde edilen biyoyag numunelerinin alkan icerigi KHP sirasinda artmistir. En yiiksek ve
en diigiik alkan igerigi sirastyla CeO» ve ZnO uygulamalarinda %12.92 ve %4.54 olarak
bulunmustur. Zeolit, diisiik maliyet ile yiiksek hidrokarbon verimi elde etmek i¢in en
uygun katalizor olarak bilinmektedir. ZSM-5 uygulanarak elde edilen biyoyag %5.15
alkan icermistir. Zeolitin seciciliginin gdzenek yapisina ve asidik bdlgelerine bagh
oldugunu belirtmek 6nemlidir. Zeolit i¢cindeki Brensted asidik sahalar aromatik tiretirken,
Lewis asidik sahalari alkanlar iiretmekte ve biyoyag icindeki aromatik bilesiklerin
seviyesini maksimuma ¢ikarmaktadir (Shun vd. 2013). Sida’nin hizli pirolizinden elde
edilen biyoyag numunelerinin alkan igerigi %8.01°den (kontrol) ZnO uygulamasinda
%6.43’e diismiis ve diger katalizor uygulamalarinda artmistir. Millet’ten elde edilen
biyoyag numunesinden farkli olarak, en yiiksek alkan igerigi (%14.15) Na,COs3
uygulamasinda gdézlenmistir. Alkan icerikleri agisindan, katalizorler Na,CO3; > ZSM-5 >
Zr0,> CeO2 > ZnO olarak siralanmistir. Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biyoyag
numunelerinin alkan icerikleri genel olarak Millet’e gore daha ytliksek bulunmustur.

4.10.2.4. Katalizoriin aromatik iiretimine etkisi

Biyoyagin fenoller, benzenler ve toliienler gibi aromatikler icerdigi literatiirde
bildirilmistir (Kabir ve Hameed 2017). Biyoyagdaki tiim kimyasallar arasinda fenolik
bilesikler onemli endiistriyel bilesiklerden olup, solventler veya fenolik bazh
yapistiricilar (novolak ve rezol recineleri) tiretmek i¢in kullanilabilmektedir. Aromatikler
kimya endiistrisinde plastik ve diger katma degerli kimyasallarin iiretimi i¢in dnemlidir.
Ayrica, biyoyagin fenolik reginelerin sentezinde fosil fenoliin (%25’e kadar) yerini
alabilecegi de bildirilmistir (Saragoglu vd. 2017). Millet’in kontrol deneyinden elde
edilen biyoyag numunesinin aromatik igerigi (%26.27) KHP sirasinda daha da artmais,
ornegin, ZrO; uygulandiginda %26.27°den %47.30’a yiikselmistir. Jeong vd. (2016)
biyoyag fenol iceriginin katalizér uygulamasiyla arttigini bildirmislerdir. Nair ve Vinu
(2016) hizli piroliz sirasinda ZrO> uygulamasinin biyoyag numunesinin guaiacol (bir
fenol tiirli) icerigini iyilestirdigini bildirmislerdir. En diisiik aromatik icerigi (%26.39)
NaCO; uygulamasinda gozlenmistir. CeO2, ZSM-5 ve ZnO uygulamalarindan elde
edilen biyoyagin aromatik igerikleri sirastyla %29.77, 30.68 ve 39.10 olarak bulunmustur.
Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biyoyag numunelerinin aromatik igerikleri, ZnO
hari¢ katalizor uygulamasiyla artmistir. Biyoyagin aromatik igerigi CeO> ve ZSM-5 i¢in
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sirastyla %25.11 ve 23.56 olarak bulunmustur. Sida’dan elde edilen biyoyag Millet’e
kiyasla daha az aromatik igermistir. Dolayisiyla, 6zellikle ZrO» kullanilarak hizli piroliz
yoluyla aromatik {iretimi i¢in Millet’in en uygun biyokiitle oldugu goriilmektedir.

4.10.2.5. Katalizoriin diger bilesiklere etkisi

Alkoller, aminler/amidler, aldehitler, eterler ve esterler; biyoyag numunelerindeki
diisiik oranlar sebebiyle diger bilesikler olarak kabul edilmistir. Alkoller, biyokiitlenin
hizli pirolizinden elde edilen yakitlar ve katma degerli kimyasallarin iiretimi i¢in olduk¢a
arzu edilmektedir (Iliopoulou vd. 2012). Amidler, esnek yapisal malzemeler (naylon,
kevlar) olusturmak i¢in kullanilabilir. Amidler arasinda dimetilformamid genellikle ilag
iiretiminde kullanilan en 6nemli organik ¢oziiciilerden biridir (Jerry 2013). Eter, bir
oksijen atomu tarafindan iki alkil veya aril grubu igeren ve tipta kullanilan organik bir
bilesiktir (Anonym 2019). Millet’in hizli pirolizi sirasinda Na;COs, ZnO ve CeO>
katalizorleri uygulanarak elde edilen biyoyagdan etanol ve metanol gibi alkollerin {iretimi
artmistir. Biyoyag numunelerinin amin igerikleri, Na2CO3 ve ZSM-5 uygulamasi ile
onemli o6l¢iide artmis ve diger katalizorler ile azalmistir. Aldehit igerigi ise sadece CeO:
uygulandiginda artmistir. Sida’nin hizli pirolizi sirasinda biyoyag numunelerinin alkol
igerikleri Na,CO3, ZnO ve ZrO; uygulamasi ile artmis, ancak ZSM-5 ve CeO> uygulamasi
ile azalmistir. Amin icerikleri, katalizor tiiriine bakilmaksizin KHP sirasinda artmistir. En
yiiksek amin igerigi, NapCOs3 uygulamasindan elde edilen biyoyag numunesinde
gbzlenmistir.

4.11. Biochar Karakterizasyonu

Biochar’in ylizey alani, gdzenekliligi ve gézenek hacmi gibi fiziksel 6zellikleri
rutin olarak analiz edilir. Biochar’in yiizey alan1 Brunauer-Emmet-Teller (BET) analizorii
kullanilarak tahmin edilebilirken, yiizey topografisi ve pargacik yapisinin profilini
olusturmak i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilabilir (Yu vd. 2019).
Biochar’in yapisim1 ve morfolojisini karakterize etmek icin enerji dagitict spektrometre
ile donatilmis bir taramali elektron mikroskobu kullanilir (SEM/EDX). Bu ¢alismada,
optimum hizli piroliz proses parametreleri ile iiretilmis olan biochar’in elementel, BET
ve SEM/EDX analizleri yapilmistir. Hizli piroliz sirasinda katalizoriin biochar 6zellikleri
tizerine etkisi olmadigi i¢in, KHP’den elde edilen biochar incelenmemistir.

4.11.1. Elementel analiz

Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biochar’in elementel analizi,
strastyla %63.73 ve 52.19 C igermektedir (Cizelge 4.8). Sida’dan elde edilen biochar
Millet’inkinden daha yiiksek O igerigine sahiptir. Biyokiitle i¢indeki O’nun kararsiz
fraksiyonu, ilk 1sitmadan sonra hizla kaybedilirken, diger O fraksiyonu biochar’in nihai
tirlinlinde tutulmaktadir (Chen vd. 2018). Millet ve Sida’dan elde edilen biochar’in H/C
oran1 sirastyla 0.059 ve 0.055 iken, O/C orani ise 0.496 ve 0.810°dur. Biyokiitlelerin N
igerikleri diisiik iken, termal ayrigma sirasinda N iceren fonksiyonel gruplarin olusumu
ile biraz artmistir. Biochar numunelerinin S igerikleri biyokiitlelere kiyasla azalmistir.
Biochar numunelerinin HHV degerleri biyokiitlelerinkinden daha yiiksek bulunmustur.
Bu durum, biochar numunelerinin yiiksek C ve diisiik O icerikleri ile agiklanabilir. Linyit
(23.35 MJ/kg), odun (20.50 MJ/kg) (Chen vd. 2018) gibi yaygin olarak kullanilan kati
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yakatlar ile karsilastirildiginda, bu ¢alismadan elde edilen biochar yakit olarak kullanim
i¢in 1yi bir potansiyele sahiptir.

Cizelge 4.8. Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biochar’in elementel analizi

Ornek % HHV
C H | O | N S | (Mlke)
Millet | 63.73 | 3.74 | 31.63 | 0.77 0.12 23.38
Sida 52.19 | 2.89 | 43.12 | 1.72 0.08 17.15

4.11.2. SEM/EDX

Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen biochar numunelerinin SEM/EDX
analizleri gerceklestirilmis ve sonuglar sirasiyla Sekil 4.21 ve 4.22°de verilmistir.
Sida’dan elde edilen biochar Millet’inkinden daha fazla mineral madde icermektedir. K,
Cl, O ve C gibi ortak elementlere ek olarak, Sida’dan elde edilen biochar Mg, P, Ca ve
Na igermektedir. Bununla birlikte, Millet’in biochar’1 S igerirken, Sida’nin biochar’t Na
igerip S icermediginden, Millet’in biochar’inin toprak uygulamalarinda umut verici
oldugu soylenebilir.

Sekil 4.22. Millet’ten elde edilen biochar’in SEM/EDX analizi
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Sekil 4.23. Sida’dan elde edilen biochar’in SEM/EDX analizi

4.11.3. BET

Millet ve Sida biyokiitlelerinin hizli pirolizlerinden elde edilen biochar
numunelerinin BET analizleri negatif degerli sonuclar iiretmistir ki, bu fiziksel olarak
miimkiin degildir. Bu olumsuz sonuclarin ya biochar’in 6zelliginden, ya uygulanan
mettottan, ya kullanilan cihazdan, ya da analiz yapan kisinin tecriibesinden
kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir.

4.12. Katalizor Karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanilan bes farkli katalizorii karakterize etmek i¢in SEM/EDX ve
XRD analizleri yapilmigtir.

4.12.1. SEM/EDX

SEM/EDX, reaksiyondan sonra katalizoriin maruz kaldig1 cesitli degisiklikleri
gozlemlemek amaciyla yapilmaktadir. Katalizoriin reaksiyon oncesi ve sonrasi yiizey
ozelliklerindeki degisimlerin gdzlenmesi amaciyla SEM analizi yapilmaktadir.
Katalizoriin yiizeyinde ¢esitli sinyaller iiretmek icin enerji yayilimli X-Isim1 analizi
(EDX)’nde, katalizoriin ylizeyindeki kimyasal bilesimler ve numuneyi olusturan kristal
yap1 hakkinda bilgi elde edilmektedir. Sonuclar Sekil 4.23, 4.24, 4.25, 4.26 ve 4.27°de
goriilmektedir.
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Sekil 4.24. CeO, katalizoriiniin SEM/EDX grafikleri, a) Millet ve b) Sida
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Sekil 4.25. ZnO katalizoriiniin SEM/EDX grafikleri, a) Millet ve b) Sida
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Sekil 4.27. Na,COs katalizoriiniin SEM/EDX grafikleri, a) Millet ve b) Sida
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4.12.2. XRD analizi

Hizli piroliz deneylerinde kullanilan katalizorlerin atomik dizilimlerini gérmek
amactyla X-1s51m1 kirilim (XRD) analizleri gergeklestirilmistir. XRD analizlerinde
katalizordeki herbir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerini gérmek amaciyla, X-
1isinlar1 karakteristik bir diizen igerisinde gonderilmektedir. Elde edilen X-1sinlar1 kirinim
desenleri ile katalizorlerin kristal yapis1 ve boyutu belirlenmektedir (Sekil 4.28, 4.29,
4.30,4.31,4.32).

Sekil 4.29. CeO; katalizoriiniin XRD grafikleri, a) Millet ve b) Sida
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Sekil 4.30. ZnO katalizoriiniin XRD grafikleri, a) Millet ve b) Sida
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Sekil 4.31. ZrO, katalizoriiniin XRD grafikleri, a) Millet ve b) Sida
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Sekil 4.32. Na,COs katalizoriiniin XRD grafikleri, a) Millet ve b) Sida
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5. SONUCLAR

Bu calismada, Nijer’de bol miktarda bulunan, ancak yeterince degerlendirilmeyen
Millet ve Sida biyokiitleleri atiklarmin enerji/biyoenerji potansiyelini belirlemek
amaciyla, termokimyasal doniisiim yontemlerinden olan hizli piroliz yontemi
uygulanmistir. Bu amagcla, bu tez ¢aligmasi li¢ ana agsamadan olugmaktadir.

Birinci asamada, Millet ve Sida biyokiitlelerinin karakterizasyonu 1sil/termal
davraniglar1 incelenmistir. Piroliz ve yakma proseslerini temsilen azot gazi ve hava
ortamlarinda TGA deneyleri < 100 um PB’de yaklasik 10 mg biyokiitle numunesi
kullanilarak, oda sicakligi-1000°C arasindaki sicaklikta, farkli 1sitma hizlarinda (10, 20,
30, 40, 50 °C/dk) ve 100 mL/dk azot gazi ve hava akis hizlarinda gergeklestirilmistir.
Kinetik ve termodinamik parametreler FWO ve KAS modellerinde TGA verileri
kullanilarak hesaplanmigstir. Millet’in pirolizinde FWO ve KAS modelleri kullanilarak
hesaplanan ortalama Ea degerleri sirastyla 89.63 ve 83.89 kJ/mol, yakmasinda ise 57.27
ve 49.47 kJ/mol olarak bulunmustur. Sida’nin pirolizinde FWO ve KAS modelleri
kullanilarak hesaplanan ortalama Ea degerleri sirasiyla 80.74 ve 74.74 kJ/mol,
yakmasinda ise 58.91 ve 51.08 kJ/mol olarak bulunmustur. Millet ve Sida’nin yiiksek
HHV ile disik Ea ve AS degerleri, bu iki biyokiitlenin piroliz ve yakma gibi
termokimyasal doniisiim proseslerinde degerlendirilmek icin Onemli biyoenerji
potansiyellerine sahip olduklarini gdstermektedir.

Ikinci asamada, Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden elde edilen BV’yi optimize
etmek amaciyla, CYY’de MKT kullanilmistir. PB, RS ve AGAH hizli piroliz proses
parametreleri bagimsiz degiskenler olarak secilmistir. Genel olarak, tiim bagimsiz
degiskenler biyoyag tiretimi icin modelde dnemli faktorler olarak belirlenmistir. Biiyiik
PB ile diisiik RS ve AGAH, Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden yiiksek BV elde etmek
icin Onemli parametreler olarak belirlenmistir. Kiibik modelin Millet’in, kuadratik
modelin ise Sida’nin deneysel verilerine uygun oldugu bulunmustur. Millet ve Sida’nin
hizli pirolizinden optimum proses parametre degerlerinde (1.5 mm, 400°C, 200 mL/dk)
elde edilen maksimum BV sirasiyla %48.27 ve %48 olmustur.

Uciincii asamada, optimize edilmis hizli piroliz proses parametre degerleri
kullanilarak, bes farkli katalizériin (ZSM-5, ZnO, NaxCO3, ZrO2, CeO>) hizli piroliz
tirtinlerinin dagilimi ve biyoyag kalitesine etkilerini incelemek amaciyla KHP deneyleri
gerceklestirilmistir. Biyoyagin elementel bilesenleri elementel analiz, kimyasal
bilesikleri ise GC-MS analizi ile belirlenmistir. Uriin dagilim1 katalizér uygulamasindan
etkilenmistir. Katalizorlerin uygulanmas1 BV’yi azaltirken, biochar ve gaz verimleri
katalizore bagli olarak artmis veya azalmistir. Millet ve Sida’nin hizli pirolizinden elde
edilen biyoyag numunelerindeki kimyasal bilesiklerin oranlar1 da katalizérden
etkilenmistir. Millet ve Sida’nin hizli pirolizinde elde edilen biyoyag numunelerinin
karboksilik asit igerikleri en yiiksek CeO; katalizorii uygulamasinda sirasiyla %16.28 ve
15.39 olarak elde edilmistir. Millet ve Sida’nin biyoyag numunelerinin maksimum keton
icerigi sirastyla NaCOs3 ve CeO» uygulamalarinda %28.46 ve 31.33 olarak bulunmustur.
Millet ve Sida’nin biyoyag numunelerinin alkan igerikleri CeO2 ve NaxCOs
uygulamalarinda yiiksek olmustur. Millet ve Sida’nin KHP’sinden maksimum
aromatikler iiretmek i¢in, ZrOz ve CeO2’nin en uygun oldugu bulunmustur. Sonug olarak,
Millet ve Sida’nin hizli piroliz yoluyla yakitlar ve katma degerli kimyasallar tiretmek i¢in
uygun biyokiitleler oldugu soylenebilir.
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Sida cordifolia L. (Sida) is an annual invasive plant that remains underutilized in Niger. The goal of this study was
to characterize the thermal decomposition of Sida for its valorisation as a source of energy through thermo-
gravimetric analysis (TGA). TGA was carried out under nitrogen and air atmospheres. Thus, five different
heating rates were used as 10, 20, 30, 40, 50 °C min "~ !, Kinetic and thermodynamic parameters were determined
by isoconversional models of Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) and Flynn-Wall-Ozawa (FWO). The results

showed that the average activation energy (Ea) of Sida calculated by KAS and FWO in pyrolysis was found to be
74.74 and 80.74 kJ mol ! respectively, while it was 51.08 and 58.91 kJ mol~! in combustion respectively.
Kinetic and thermodynamic parameters such as Ea, AH, AS, and AG obtained by KAS and FWO show that Sida is
a remarkable feedstock for bioenergy.

1. Introduction

The worldwide energy consumption has continued to increase with
the fast and consistent growth of world population and economy and is
estimated to rise 28% within the next 20 years because of the increasing
residential and commercial energy demand (EIA, 2017). Fossil fuels are
currently the predominant energy source around the world. However,
the reserves of fossil fuels are limited and will be depleted in the near
future at its current consumption rate. Moreover, burning fossil fuels
causes environmental concerns such as greenhouse gases (GHGs)
emissions, which are generally believed as the major reason of global
climate change (EIA, 2017). The increase in energy demand can only be
sustained if alternative sources of energy are explored. The negative
environmental impacts of burning fossil fuels enforce us to use sus-
tainable and environment-friendly alternative energy sources. Biomass
is one such renewable/sustainable energy source and can therefore be
an alternative to finite fossil fuels. Moreover, energy obtained from
biomass not only has the substantial potential to replace the fossil-based
energy sources but also can contribute to sequester the atmospheric
carbon emission into biomass, hence mitigating it (Skevas et al., 2014).
Energy production from biomass such as crops; herbaceous, woody, and
waste materials has a great advantage over fossil fuels. In addition,
biomass utilization is environmentally safe compared to fossil fuels
(Tahir et al., 2019).

Biomass can be converted into fuels through different methods such
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as biochemical, thermochemical, and mechanical (Braga et al., 2014).
Among the processes of thermochemical conversion pyrolysis remains
the most promising process. Pyrolysis is the transformation of biomass
into solid (biochar), liquid (bio-oil), and gas (mixture of different gases)
under the effect of heat in the absence of oxygen. The proportions of
these products depend on the pyrolysis parameters such as temperature,
heating rate, carrier gas flowrate, and reaction time (Wang et al., 2017).
Combustion is the reaction of biomass with air under high temperature
to produce heat and some gases (carbon oxides: CO, CO,) (McKendry,
2002).

Biomass has different components such as cellulose, hemicellulose,
lignin etc.; and therefore, it is important to know their thermal de-
composition behaviour during pyrolysis and combustion processes.
Furthermore, sufficient knowledge of the thermal decomposition ki-
netics of biomass, biomass derived-char, and coal provides pivotal in-
formation to evaluate the energy potential of feedstocks (Islam et al.,
2016). The information is crucial to the design and operation of effi-
cient and sustainable thermochemical process that convert the biomass
to energy (Ceylan and Topcu, 2014). Therfore, a complete under-
standing of pyrolytic and combustion behaviours of a biomass and the
process conditions are necessary prior to utilization of a particular
biomass for energy purpose (Maia and de Morais, 2016). Thermo-
gravimetric analysis (TGA) received immense patronage in the under-
standing of degradation of solid fuel substrate. The TGA traces the
thermal degradation patterns of fresh biomass, char, or hydrochar
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under air and inert environment for subsequent kinetic studies (Mothé
and De Miranda, 2013).

Several researchers have already studied the pyrolytic and com-
bustion behaviours of different plants and their wastes such as sawdust
(Heo et al., 2010), elephant grass, rice husk (Braga et al., 2014), to-
bacco waste (Wu et al., 2015); plum stone waste (Ceylan, 2015); red
pepper waste (Maia and de Morais, 2016), soybean straw (Cao et al.,
2016); Pongamia pinnata (Islam et al., 2016); cassava bagasse (Zanatta
et al., 2016); para grass (Ahmad et al., 2017a); Camel grass (Mehmood
et al., 2017); Prosopis juliflora, (Chandrasekaran et al., 2017); chestnut
shells (Ozsin and Piitiin, 2017); Saccharum ravannae L. (Saikia et al.,
2018), and banana peel (Tahir et al., 2019). The marginal lands are the
preferred option for large-scale biomass production that can reduce
competition for land between food and energy crops (Jiang et al.,
2018). Sida is one of the marginal land species tolerable to soil fertility.

The genus Sida (Malvaceae) consists of approximately 200 species
and distributed throughout the world as weeds in pasture and waste
lands of tropical and subtropical regions (Dinda et al., 2015). In Niger,
Sida Cordifolia L. (Sida), a perennial plant of the family Malvaceae, also
called “Indian mallow” or “mauve des sables” in French, was formerly
found in natural vegetation with a low specific contribution. For more
than two decades, it has been progressively colonizing abandoned
fields, degrading pasture areas, and animal corridors in agricultural and
agro-pastoral areas where it is today the most dominant plant
(Soumana et al., 2016). This specie unfortunately is not appetized by
animals in the green state, or very little in the dry state, which ac-
centuates not only the problem of fodder deficit by the reduction of
cover of forage herbs but also of agricultural productions and sustain-
able livestock in Niger. For Nigerien producers, the presence of this
specie is an indicator of poor soil, while for pastoralists it indicates a
general degradation of the pastoral value (Boubacar, 2010; Hayashi
et al., 2013). In Niger this invasive species is underutilized or very little
used by the population. Nevertheless, on a worldwide scale, it is the
subject of several uses, particularly in the field of traditional medicine.
Different parts of Sida plants have been widely used in indigenous
medicine systems for thousands of years in the treatment of neurolo-
gical and uterine disorders, headache, tuberculosis, diabetes, malarial
fever, piles, ulcers, wounds, rheumatic and cardiac problems, diarrhea
and dysentery, skin diseases etc. (Dinda et al., 2015; Pawar et al., 2016;
Pallela et al., 2018; Pujari et al., 2019). On the other hand, biodiesel
was produced from seeds of Sida by transesterification method and then
the obtained biodiesel was characterized in terms of fuel properties
(Katagi et al., 2015). Manimaran et al. (2018) studied thermal char-
acterization of fibers from the stems of Sida by using TGA under ni-
trogen atmosphere. In these studies only seeds (Katagi et al., 2015) and
stems Manimaran et al. (2018) of Sida were used. However, literature
survey reveals that no report exists on the detailed investigation of
pyrolysis and/or combustion characteristics, and kinetic and thermo-
dynamic parameters of Sida biomass including its stems, leaves, and
seeds. Due to its abundance and underutilization Sida was selected for
the detailed thermal characterization and kinetic modelling for the first
time.

In this present study, pyrolysis and combustion behaviours, and
kinetic and thermodynamic parameters including the apparent activa-
tion energy (Ea) and pre-exponential factor (A) of Sida were in-
vestigated by using TGA. Kinetic parameters of Sida in pyrolysis and
combustion calculated by using Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) methods can provide useful knowledge for
pyrolysis and combustion researchers and engineers. Furthermore,
these data are expected to help design and scale up the thermochemical
conversion processes for Sida.
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2. Materials and methods
2.1. Materials

Biomass feedstock (Sida) used in the present study was collected
from a pasture area in Niger. The freshly harvested Sida was first dried
in open air and then crushed before being brought to the laboratory.
The grinding was then carried out using the biomass mill and sieved to
obtain the desired particle size used in analyses at the Environmental
Engineering Laboratory of Akdeniz University. Thus, three screens were
used: 212, 180, and 100 pm. The particles between 212 and 180 pm
were used for proximate and components analyses, whereas
particles < 100 um were used for ultimate analysis and TGA.

2.2. Biomass characterization, and TGA analysis

Proximate analysis for Sida samples was performed according to the
related ASTM standards at the Environmental Engineering Laboratory
of Akdeniz University. Ultimate analysis was performed using the
Elemental Analyzer (CHNS-932 LECO) at the Scientific and
Technological Research Laboratory of inénii University. The weight
percent of carbon (C), hydrogen (H), nitrogen (N), and sulphur (S) in
samples were detected simultaneously, and then the weight percent of
oxygen (O) was determined by difference. The high heating value
(HHV) was calculated from the results of ultimate analysis. Structural
analyses were also carried out in order to determine cellulose, hemi-
cellulose, lignin, extractives, and ash contents of Sida at the laboratory.

TGA was performed using thermogravimetric analyzer (Pyris Series
STA-8000) at the Material Science and Engineering Laboratory of
Akdeniz University. Approximately 10 mg of biomass sample with the
particle size < 100 pm was used uniformly in a platinum crucible and
heated linearly from ambient temperature to 950 °C under nitrogen
with flowrate of 100 mL min~ . Also, TGA was carried out under air
atmosphere with 100 mL min ! flowrate. The experiments were carried
out non-isothermally at five different heating rates (f3) of 10, 20, 30, 40,
and 50 °C min~ " for both processes. Data from TGA was used to cal-
culate kinetic and thermodynamic parameters.

2.3. Kinetic and thermodynamic parameters

Iso-conversional models enable to predict Ea based on mass con-
version degree (o) by a model-independent way that uses multiple
temperature programs in order to gain data on [3 at a constant extent of
conversion. By this methods, complex processes can be detected via a
variation of Ea with a. The a is calculated by using the Eq. (1) as:

o = [mo - m,]
mo — my (€))]

where m, is the initial weight of sample, m, is the weight of sample at
time t, and my is the weight of sample at equilibrium. The iso-conver-
sional kinetic models applied in this study was KAS (Akahira and
Sunose, 1969; Kissinger, 1957) and FWO (Flynn and Wall, 1966;
Ozawa, 1965).

In KAS model, Ea (kJ mol ~ 1) was obtained from plot of In ([5/T2) VS.
1/T for a given value of a, where slope is equal to -Ea/R. The final form
of the equation which was used to determine Ea is as follows:

B AR Ea
nl=|=h|——|-—
T? EaG(a) RT 2
A is the pre-exponential factor, G(a) is an algebric expression for the
integral method; R is the ideal gas constant, and T is the temperature.
In FWO model, Ea was obtained from plot of In(f3) vs. 1/T, which

represents the linear relation with a given value of a at different 3
values.
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In(g) = ln( AEa ) Ea

— 5.331 — 1.052—
RG (@) RT 3

The A as well as thermodynamic parameters (AG, AS, and AH) for
both models (KAS and FWO) were also calculated.

3. Results and discussion
3.1. Biomass characterization

Moisture content of Sida sample was 6.22% which was < 10%,
being generally considered as acceptable limit for thermochemical
conversion processes (Braga et al., 2014). Volatile matter content
(65.15%) of Sida was comparable to that of banana peel (66.79%) re-
ported by Tahir et al. (2019). It was low compared to that reported by
Morin et al. (2018) for beech stick (76.7%). Such high volatile matter
content is favourable to the formation of more pyrolytic liquid and
gaseous products (Ahmed et al., 2017a, 2017b). Ash content reveals the
presence of mineral elements in biomass sample (James et al., 2012).
Ash content (10.31%) of Sida agreed with that found by Chong et al.
(2019) for horse manure (10.50%). In large-scale production, a high ash
content may result in particle aggregation and limit mass and heat
transfer, but some catalytic elements (Ca and K) in ash play important
roles in functional groups depolymerization, vaporization, and cross-
linking, seriously affecting biomass devolatilization and char oxidation
rates (Tahir et al., 2019). Fixed carbon content (18.32%) of Sida in-
dicated rich C content, and therefore, Sida can be used in the produc-
tion of biochar. This result was confirmed by the ultimate analysis
where C represented 41.38% of sample. This agreed with those reported
by El-Sayed and Mostafa (2014) as 41.98% and 41.44% respectively for
sugarcane bagasse and cotton stalks. Moreover, ultimate analysis
showed that O and C were the major elements present in Sida; whereas
H, N, and S were found to be in low proportion. The high O content of
Sida was mainly attributed to the numerous highly oxygenated biomass
components, such as cellulose, hemicellulose, lignin, and other organic
substances. The ratios of O/C and H/C, which are crucial parameters to
qualify fuel composition and often used to compare different biofuels
and fossil fuels, was found to be 1.23 and 0.16, respectively. The lower
these ratios are the greater the energy content of the biomass is
(McKendry, 2002). The components such as cellulose, hemicellulose,
lignin, and extractives were found as 49.17, 21.91, 12.04, and 6.25%,
respectively. The presence of N and S in biomass sample is undesirable
for a thermochemical conversion process design. Such presence might
result in the formation of high-energy bonds, such as CS, H-N, H-S, and
C-N. Cracking of these bonds generally needs more energy than that of
C-0, O-H, and C-O (Tao et al., 2012), increasing endothermicity of
reaction and lowering heating value. The emissions of N and S are the
major contributors to greenhouse effects and acid rain. Less amounts of
N and S made Sida more environmentally friendly and competitive.
HHV is the total energy content released when fuel is burnt in air, in-
cluding the latent heat contained in water vapour, and therefore, re-
presents the maximum amount of energy potentially recoverable from a
given biomass source (McKendry, 2002). Higher HHV corresponds to
the greater energy content of a given fuel (Zanatta et al., 2016). It varies
between 15 and 19 MJ kg_1 for commercial biomass fuels (Fernandez-
Lopez et al., 2013; Tahir et al.,, 2019). HHV of Sida was found as
16.38 MJ kg~!, which was higher than that of Camel grass
(15.00 MJ kg™ 1) and Para grass (15.04 MJ kg™') (Mehmood et al.,
2017; Ahmed et al., 2017a).

3.2. TG and DTG curves

3.2.1. Thermal decomposition in pyrolysis

Fig. 1a displays TGA and DTG curves of Sida for pyrolysis. It can be
seen that there were three main zones in these curves. Zone I ranging
from 30 to 266 °C corresponds to the phase of evaporation of moisture
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contained in sample (Ahmed et al., 2017a, 2017b). Mass loss varied
from 0 to 5.89% (Table 1) which was very close to moisture content of
Sida determined as (6.22%). The main reaction took place during zone
I in the temperature range of 266 and 780 °C, where mass loss was in
the range of 54.14 and 60.60%. This zone corresponds to the de-
gradation of cellulose and hemicellulose constituting the volatile ma-
terials (Chandrasekaran et al., 2017). DTG curves showed 2 peaks
corresponding respectively to moisture lost and the greatest mass loss
according to . It was found that the peaks of temperatures were pro-
portional to B (10, 20, 30, 40, 50 °C min~'). Indeed, the peak of tem-
perature increased with B. Volatile matters are the main source of
pyrolysis vapor that gives bio-oil after condensation and non-con-
densable gases (Mehmood et al., 2017). Sida with a 65.15% volatile
matter content was favourable to pyrolysis, and thus, constitutes a very
important bioenergetic source. Zone III (up to 1035 °C) corresponds to
the degradation of lignin and the formation of biochar (Ahmad et al.,
2018). During this phase mass loss was very low and varied from 1.31
to 3.85%. Residual fraction varying from 37 to 42.01% shows that Sida
can be used in the production of biochar.

3.2.2. Thermal decomposition in combustion

The trends of TGA and DTG curves obtained under oxidizing con-
ditions were different from that of pyrolysis, where the former showed
higher reaction rates. As for pyrolysis process [} affected the peak of
TGA curve, the location of maximum temperature inflexion points, and
maximum decomposition rate (Fig. 1b). Zone I (30 to 250 °C), in-
dicating the evaporation of moisture and other impurities, showed peak
at 81, 108, 129, 138, and 145.45 °C respectively for 10, 20, 30, 40, and
50 °C min~ ! as in DTG curve. The mass loss varying from 0.09 to 7.42%
(Table 1) remained close to the rate of moisture content as 6.22%. Zone
II; having the peaks at 291, 306, 318, 331, and 346 respectively for
different 3 values; was the main stage of reaction. This temperature at
the peak weight loss is considered as a measure of reactivity of sample
(Haykiri-Acma, 2003). This zone is associated with the devolatilization
of cellulose components and their subsequent ignition, so that porosity
in the particles of biomass increases. In addition, oxygen diffuses into
biomass particles (Munir et al., 2017) and this zone is described as a
burning region in which volatiles are released and burned (Haykiri-
Acma, 2003). As P increases, there was an increase in the peak tem-
perature of biomass decomposition. Heat transfer to inner portion of
wood surface was efficient and effective at lower B values (Ahmed
et al.,, 2017a, 2017b). Mass loss rate remained the largest and changed
from 72.56 to 76.99% for temperature up to 930 °C. This zone corre-
sponds to the degradation of cellulose and hemicellulose. Zone III, up to
1035 °C, indicated the formation of ash and other incombustible pro-
ducts. During this zone mass loss was almost zero. Residual fraction
varied from 19.16 to 24.47%.

3.3. DSC curves

Change of DSC vs. temperature at different B values for pyrolysis
and combustion is presented in Fig. 2. DSC curves showed that reaction
started in exothermic zone for all B values up to 290 °C in pyrolysis
(Fig. 2a). Then, the reaction became endothermic after 290, 280, 262,
237, and 271 °C respectively for B values of 10, 20, 30, 40, and
50 °C min~ . For the first two B values (10 and 20 °C min~1) the re-
action returned in exothermic zone at 747 and 900 °C respectively,
while it was still endothermic for 30, 40, and 50 °C min~!. Like for
pyrolysis the reaction started in exothermic zone up to 238 °C then
became endothermic in combustion (Fig. 2b). DSC curves also pre-
sented two different peaks of temperatures as in DTG curves.

The a was increasing with pyrolysis temperature (Fig. 3), indicating
that process temperature and o were directly proportional to each
other. The a as a function of temperature showed that most of the re-
actions occurred between 450 and 750 °C during pyrolysis (Fig. 3a). For
combustion reactions occurred up to 800 °C (Fig. 3b). It was also noted
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Fig. 1. TG and DTG curves of pyrolysis (a) and combustion (b) of Sida at different heating rates.
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Table 1
Characteristic temperatures associated with the mass losses in different stages of decomposition during pyrolysis and combustion of Sida at different heating rates.
Process of biomass B Tmin ML-I T, ML-II Ty ML-IIT Tmax FR
©C min~! °c % oc % °c % oc %
Pyrolysis of sida 10 30 5.89 180 55.72 700 3.26 1002 38.13
20 4.25 200 57.44 720 1.31 1000 37
30 0.27 210 60.60 750 2.42 1001 36.71
40 0.09 215 59.90 780 2.65 1024 37.36
50 00 266 54.14 750 3.85 1034 42.01
Combustion of sida 10 30 7.42 210 72.56 720 -2.4 1002 22.42
20 5.30 215 75.76 800 —-0.22 1001 19.16
30 0.21 215 76.99 810 0.50 1002 22.30
40 0.15 233 76.60 860 0.98 1025 22.27
50 0.09 250 74.73 930 0.71 1035 24.47

B: heating rate; ML: mass losses at the decomposition stages I, II, and III; FR: final residues.

that a was proportional to [3 in both processes.

3.4. Kinetic analysis

Ea values were calculated from individual slopes of linear model
equations In(B/T?) and In(B) versus 1/T for KAS and FWO, respectively
(Figs. 4 and 5). Both KAS and FWO models for kinetic analysis of bio-
mass material during thermal decomposition processes are becoming
popular (Bach and Chen, 2017; Rony et al., 2019). Ea represents the
minimum energy demand for a reaction to start; therefore, a reaction
starts more difficult in the case of higher Ea values, that is, the lower the
Ea is, the faster the reaction rate is (Cao et al., 2016). The values of Ea
and thermodynamic parameters for different o values are given in
Table 2. There was a high dependence of Ea on a for pyrolysis and
combustion. In general, increasing Ea with increasing temperature is
considered to occur as a result of parallel reaction routes, each having
different Ea values (Zhang et al., 2016). However, in pyrolysis Ea in-
creased with a from 0.1 to 0.6. After a of 0.6 Ea values decreased with
the increase of a (Fig. 6a and b). This situation was the same for both
KAS and FWO. Similar results were reported for argan shell (Rahib
et al., 2019). During combustion the maximum Ea was found at a of

0.3, then it decreased with the increase of a regardless of models. This
irregular trend in Ea is generally attributed to the parallel, competitive,
and complex reactions (Ozsin and Piitiin, 2017). When o changed from
0.1 to 0.9, the calculated Ea also changed (Table 2). Ea calculated by
KAS and FWO in pyrolysis varied from 25.56 to 119.96 kJ mol ™ !; and
32.32 to 123.65 kJ mol ™!, respectively. The average Ea for KAS
(74.74 kJ mol ~ ) and FWO (80.74 kJ mol ~ ') was high when compared
that reported by Manimaran et al. (2018) as 73.1 kJ mol ™! for stem of
Sida and that of Pongamia pinnata (62.13-68.53 kJ mol ~ ) reported by
Islam et al. (2016). Moreover, the average Ea of Sida was lower com-
pared to that of elephant grass (227.20 kJ mol™ '), hazelnut husk
(127.80 kJ mol ™), and tobacco (241 kJ mol ") reported by Braga
et al. (2014), Ceylan and Topcu (2014), and Wu et al. (2015), respec-
tively. The average Ea for KAS and FWO was 51.08 and 58.91 kJ mol ~!
respectively in combustion. The average Ea values of both processes
were lower than that of tobacco (187.50 kJ mol ™) (Wu et al., 2015),
cassava bagasse (192.19 and 137.71 kJ mol 1) (Zanatta et al., 2016),
Eulaliopsis binata (189.54 and 189.60 kJ mol 1) (Ahmad et al., 2017b),
banana peel (105.00 and 96.00 kJ mol 1) (Tahir et al., 2019), for KAS
and FWO, respectively. Ea of Sida calculated by KAS and FWO was
almost linear (Fig. 5). The R? values were found as 0.99 for KAS and

Fig. 2. DSC curves of pyrolysis (a) and combustion (b) of Sida at different heating rates.
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Fig. 3. Relationship between conversion degree and temperature for pyrolysis (a) and combustion (b) of Sida at different heating rates.

Fig. 4. Linear fit plots to calculate activation energy for pyrolysis (a, b) and combustion (c, d) of Sida at different conversion degrees using KAS and FWO models.

Fig. 5. Linear fit plots for the compensation effects between pre-exponential factor and activation energy of Sida calculated using KAS and FWO models.

FWO of pyrolysis and combustion.
3.5. Thermodynamic parameters

The values of A as well as thermodynamic parameters such as en-
thalpy (AH), change of Gibb’s free energy (AG), and change of entropy
(AS) are tabulated in Table 2. A explains the reaction chemistry which
is critically important to know while optimizing thermochemical con-
version processes of biomass. A high value of A indicates high mole-
cular collision which requires more heat to be transferred (Fong et al.,
2019). As the reaction demands more energy, a high Ea is needed,
which was recorded at the a value of 0.6 for pyrolysis. A low A value
(=10°) can be explained that there is a restriction in the particle

rotation of the activated complex compared to the initial reagent and it
shows a large surface reaction (Zhang et al., 2016). The A values in
pyrolysis calculated by KAS and FWO varied respectively from 1 to 2.48
x 108 s and 3 to 5.25 x 10® s~ . It changed from 0 to 2.66 x 10°
s™! and 2 to 7.72 x 10° s™! respectively using KAS and FWO in
combustion.

AH is the measurement of total energy consumed by biomass sample
during pyrolysis reaction while converting to valuable products such as
biochar, bio-oil, and gas (Fong et al., 2019). AH had a change between
20.42 and 114.81 kJ mol ! (average 69.59 kJ mol™1) and between
27.17 and 118.50 kJ mol~! (average 75.59 kJ mol~!) respectively
using KAS and FWO for pyrolysis. It was in the range from 12.28 to
77.40 kJ mol~! (average 46.16 kJ mol™!) and from 25.41 to
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Table 2
Kinetic and thermodynamic parameters for pyrolysis and combustion of Sida.
Pyrolysis Combustion
a E R? AH A AG AS E R? AH A AG AS
kJ mol ~* kJ mol ~* st kJ mol ~? J mol ™! kJ mol ~* kJ mol ~* 57! kJ mol ~* J mol~?

KAS
0.1 25.56 0.96 20.42 1 183.81 —263.90 41.05 0.98 36.14 30 172.49 —230.65
0.2 62.67 0.96 57.52 19.06E2 179.19 —196.51 78.18 0.99 73.26 10.89E4 169.32 —162.49
0.3 81.81 0.97 76.66 10.25E4 177.82 —163.38 82.32 0.99 77.40 26.63E4 169.07 —155.06
0.4 97.59 0.98 92.45 26.23E5 176.91 —136.42 81.14 0.99 76.22 20.64E4 169.14 —157.17
0.5 113.67 0.99 108.53 69.45E6 176.13 —109.18 71.46 0.95 66.55 25.38E3 169.76 —174.60
0.6 119.96 0.99 114.81 24.84E7 175.85 —98.59 34.36 0.78 29.45 6 173.36 —243.44
0.7 93.81 0.97 88.67 12.10E5 177.12 —142.86 29.40 0.90 24.49 2 174.13 —253.13
0.8 51.33 0.98 46.18 1.72E2 180.22 —216.48 24.61 0.85 19.69 1 175.00 —262.72
0.9 26.26 0.86 21.11 1 183.67 —262.55 17.20 0.81 12.28 0 176.76 —278.23
Average 74.74 0.96 69.59 178.97 51.08 0.92 46.16 172.11
FWO
0.1 32.32 0.98 27.17 3 182.60 —251.04 47.25 0.99 42.33 12.2E1 171.79 —219.00
0.2 68.27 0.97 63.13 61.67E2 178.75 —186.75 83.05 0.99 78.14 31.2E4 169.02 —153.74
0.3 86.77 0.97 81.62 28.48E4 177.52 —154.88 87.27 0.99 82.35 77.23E4 168.78 —146.20
0.4 102.00 0.99 96.85 64.51E5 176.68 —128.94 86.39 0.99 81.48 64.02E4 168.83 —147.76
0.5 117.49 0.99 112.34 15.05E7 175.96 —102.75 77.52 0.96 72.60 94.43E3 169.36 —163.67
0.6 123.65 0.99 118.50 52.45E7 175.69 —92.37 43.03 0.86 38.12 47 172.25 —226.91
0.7 99.09 0.97 93.95 35.64E5 176.83 —133.87 39.28 0.95 34.37 20 172.70 —234.01
0.8 59.43 0.99 54.28 9.63E2 179.47 —202.18 36.05 0.97 31.14 10 173.12 —240.19
0.9 37.63 0.94 32.49 9 181.82 —241.19 30.33 0.94 25.41 2 173.97 —251.31
Average 80.74 0.98 75.59 178.37 58.91 0.96 53.99 171.09

Fig. 6. Activation energy versus conversion degree for pyrolysis and combustion of Sida using KAS and FWO models.

82.35 kJ mol ! (average 53.99 kJ mol ~!) respectively for combustion.
The average AH was low compared to that of horse manure
(186.0 kJ mol ') and vulgaris (144 kJ mol~!) (Chong et al., 2019;
Fong et al., 2019). The positive values of AH affirmed that pyrolysis of
Sida was an endothermic reaction where heat energy was absorbed by
molecules to break and form new chemical bonds. This result was
confirmed by DSC curves. The difference between Ea and AH, which
explained the barrier for pyrolysis reaction to take place, was found to
be about 5 kJ mol~!. Similar results were reported by Chong et al.
(2019) for horse manure.

AG may be inferred as the energy for the formation of activated
complex. It is also available energy from associated biomass with pyr-
olysis (Rony et al., 2019). The average AG values were 178.97 and
178.37 kJ mol ' respectively for KAS and FWO in pyrolysis, and
172.11 and 171. 09 kJ mol ~! in combustion. AG of pyrolysis was very
close to that of Wolffia (Ahmad et al., 2018). AG calculated by KAS and
FWO for pyrolysis and combustion did not change significantly with a.
Similar results were reported by Rony et al. (2019) and Ahmad et al.
(2018) for Zea mays and Wolffia, respectively. High AG values in this
study showed that Sida had and important bioenergy potential.

AS refers the adsorption and affinity of the sorbent depending upon
its value, where positive value indicates high affinity of the sorbent and
negative value indicates that adsorption process is mainly driven by AS.
Its values were negative regardless of the models and processes used in
this study, indicating that Sida can be used as a bioenergy source. The
values of Ea, AH, and A were the highest at a value of 0.6 for pyrolysis

and 0.3 for combustion.
4. Conclusions

Sida have been used as biomass in this study for thermal char-
acterization to determine its kinetic and thermodynamic parameters by
using TGA. TGA data obtained from pyrolysis and combustion were
used in KAS and FWO models. The results showed that the average Ea of
Sida calculated by KAS and FWO models in pyrolysis was 74.74 and
80.74 kJ mol ! respectively, whereas in combustion it was 51.08 and
58.91 kJ mol ~ ! respectively. High HHV, low Ea and AS, and low N and
S contents of Sida indicates that it has an important bioenergy potential
so that it can be used in thermochemical conversion processes like
pyrolysis and combustion.
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Pearl Millet (Penissetum glaucum (L.) R. Br.), ranked as the sixth most grown cereal crop in the world, is an
important food crop produced in Africa and India. In this study, residues of Pearl Millet were used to evaluate its
thermal decomposition characteristics through thermogravimetric analysis (TGA). TGA was made in the pre-
sence of nitrogen and air to represent pyrolysis and combustion, respectively. Thus, five different heating rates
were used as 10, 20, 30, 40, 50 °C min~ ! in the analyses. The kinetics and thermodynamic parameters were
determined by using isoconversional models of Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Kissenger-Akahira-Sunose (KAS).

The results showed that the average of activation energy during pyrolysis was 89.63 and 83.89 kJ mol ~?, re-
spectively, calculated by the FWO and KAS methods; while it was 57.27 and 49.47 kJ mol ~' in combustion. The
low activation energies obtained from both models show that millet residues are suitable for pyrolysis and

combustion.

1. Introduction

Pearl Millet (Penissetum. glaucum (L.) R. Br.) ranked as the sixth most
grown cereal crop in the world is an important food crop produced in
Africa and India. Estimated world total area of Pearl Millet is 32 million
ha with approximately 45% of the world’s production in West Africa
where it is of major importance in 17 countries (FAO, 2018). Pearl
Millet accounts for 7 million ha in Niger, which represents 21.82% of
world total area with a production of 3.8 million tons [26]. The average
yields of Pearl Millet grown in the farmers’ fields and agricultural ex-
perimental stations are 0.4 t ha~! and 2.5 t ha ™!, respectively, showing
a high difference between the two [30]. In West Africa, Pearl Millet is
grown primarily as grain used for human consumption, but stems are
also of great economic importance for livestock feed, building mate-
rials, and fuel. Pearl Millet represents 75% of total cereal consumption
in Niger, thus ensuring food security for 85% of the population [5].

Millet is a C4 plant which is tolerant to drought and acidic and
poorly fertile sandy soils, more plastic than sorghum and maize [11]. It
produces several tillers per plant (Mangat et al., 1999). Pearl Millet is
grown in semi-arid to arid zones where soils predominately have sandy
textures, low organic matter and nutrient levels; rainfall is limited and
erratic; air and soil temperatures are high; and growing season is short
and varies greatly across years. Pearl Millet is the most productive
millet species under arid and drought conditions [22]. In fact, local
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millet ecotypes showed abundant biomass production ranging from 6 to
12 tha~! [30]. To estimate the total available residue of millet, residue
to production ratio (RPR) is used. RPR indicates the weight of residues
produced per unit of crop. Therefore, RPR of 1.0 indicates that there
will be one ton of residues for every ton of crop [24]. RPR of Pearl
Millet is variable according to authors. It is in the range of 1.10 and
1.95 [9], 1.80 and 2.00 [37], and equal to 1.75 [13]. Thus, Pearl Millet
produces a fairly large amount of residue and in most cases stems are
burned and leaves are used as livestock feed.

The increase in the world population leads to the increase in the
consumption of fossil fuel resources. Since these resources are not re-
newable and may end up over time [25], it is necessary to look for other
sources of energy for the future. Thus, renewable energies have made
great progress in recent years [45]. Among these renewable energies,
biomass is the most promising source because of its availability around
the world [10]. Biomass is the only source of renewable energy that can
be converted into solid, liquid, or gaseous fuel, and converted into
electricity or heat. Biomass can be converted into fuels through dif-
ferent methods such as direct combustion, biochemical, thermo-
chemical, and mechanical [14]. Among the processes of thermo-
chemical conversion, pyrolysis allowing to have three main products
(solid, liquid, and gas) remains the most promising. Pyrolysis is the
transformation of biomass into solid (biochar), liquid (bio-oil), and gas
(mixture of different gases) under the effect of heat in the absence of
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oxygen. The proportions of these products depend on the pyrolysis
parameters such as temperature, heating rate, career gas flow rate, and
reaction time [54].

Previously, several plants or their wastes including sawdust [32],
elephant grass, rice husk, [14], tobacco waste [55], red pepper waste
[38], and Para grass [1,2] have been studied to understand their pyr-
olysis behavior. The physicochemical, nutritive, and spectral properties
of biochar prepared from India’s four important agricultural residues
(including Pearl Millet) were examined by Bera et al. [12]. Camelo et al.
[15] used the hybrid PMN10TX15 (Pennisetum glaucum [L.] R.
Br. X Pennisetum purpureum Schumach) as feedstock in slow pyrolysis at
different temperatures. As far as we know, no study has been found in
the literature concerning the thermal decomposition characteristics of
Pearl Millet residues through thermogravimetric analysis (TGA) and the
kinetic parameters obtained from different kinetic models. However,
several studies have focused on certain plants from the same family as
millet; elephant grass (Pennisetum  purpureum Schum)
[40,21,14,27,48,51], Pennisetum americanum (Yua, et al., 2018); per-
ennial grass (Saccharum ravannae L.) [47]; Banagrass and Leucaena
(Morgan et al., 2016). Determination of thermal decomposition char-
acteristics of a biomass is important for defining appropriate biomass
conversion temperature for pyrolysis or combustion process. Kinetic
studies of thermal and chemical events can be useful in predicting the
performance of the reaction and the energy involved. It has become
more practical and efficient to use computer programs coupled with
thermal analysis techniques. Several mathematical models such as
FWO, KAS, and Friedman are proposed for the determination of kinetic
parameters such as activation energy, reaction order, and conversion.

The objective of the present study was to investigate thermal de-
composition characteristics of Pearl Millet (Pennisetum glaucum (L.) R.
Br) through thermogravimetric analysis (TGA) under inert and air at-
mosphere to represent thermochemical conversion processes such as
pyrolysis and combustion, respectively. In addition, kinetic and ther-
modynamic parameters were determined by using isoconversional
models of Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Kissenger-Akahira-Sunose
(KAS) to evaluate the apparent activation energy of Pearl Millet using
TGA data.

2. Materials and methods
2.1. Materials

The Pearl Millet used in this study was harvested in October of 2018
in Niger (Latitude: 13°19’0 and Longitude: 4°1’60). The harvested Pearl
Millet was dried in open atmosphere. The dried Pearl Millet was cru-
shed, milled, and sieved in Environmental Engineering Laboratory of
Akdeniz University to obtain the desired particle size (< 100 pm) for
TGA and FT-IR analysis. Biomass samples were packed in an air proof
package until the TGA experiments.

2.2. Methods

The biomass samples were characterized according to [6-8] for the
determination of moisture, ash, and volatile matter, respectively. Fixed
carbon was calculated from the difference. In order to determine the
carbon (C), hydrogen (H), nitrogen (N), and sulphur (S) contents of raw
material; elemental analysis was carried out in the Elemental Analyzer
(CHNS-932 LECO) at Inonii University Scientific and Technological
Research Laboratory. Oxygen (O) content was determined from the
difference. Higher Heating Value (HHV, MJ kg™ !), which reflects the
energy to be released from any biomass upon combustion, was calcu-
lated by using the Dulong Eq. (1) as [17]:

Qgove = 338.2 C+ 14428 (H—%) + 942SkJkg™! o

where C, H, O, and S are the mass fraction of carbon, hydrogen, oxygen,
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and sulphur, respectively, determined by elemental analysis results.
The analysis of the biomass components (cellulose, hemicellulose,
lignin, etc.) was done according to the ASTM standards.

2.2.1. Thermogravimetric analysis

The pyrolysis of Pearl Millet was performed in a thermogravimetric
analyzer Pyris Series STA-8000 under the temperature from room to
950 °C, nitrogen atmosphere, five different heating rates of 10, 20, 30,
40, and 50 °C min ™}, and carrier gas (N,) flow rate of 100 mL min~ ! by
using approximately 10 mg of biomass sample. Combustion tests were
carried out under air atmosphere from room temperature to 950 °C, at
five different heating rates of 10, 20, 30, 40, and 50 °C min~'. Data
obtained from TGA experiments was used to determine kinetic and
thermodynamic parameters.

2.2.2. FT-IR analysis

The main groups on the biomass surface were identified by infrared
spectroscopy using a FT-IR instrument (FT-IR, Perkin Elmer) and re-
corded within the range of 4000-400 cm ™, with a 4 cm ™ resolution
and 16 scans. A small amount of oven-dried biomass sample (105 °C for
1 h) was taken and mixed with KBr powder [52] at a ratio of 1:100. For
receiving clear peaks, complete mixing of biomass and KBr is essential.

2.2.3. Kinetic and thermodynamic parameters

Kinetic parameters such as activation energy and pre-exponential
factor can be determined using kinetic analysis equations derived from
a combination of the basic rate equation and the Arrhenius equation.
Kinetic equation for the thermal decomposition reactions of solid-state
matter is expressed based on conversion rate as in Eq. (2):

da

— =k(T)f(a
=k @ -
where a is the degree of mass conversion during thermal decomposi-
tion, da/dt stands for the rate of conversion, t is time, T is the absolute
temperature, k(T) is temperature dependent rate constant, and f (a) is
the function of reaction mechanism. Then, a can be expressed as in Eq.

3):

a=|—
where my is the initial weight of the sample, m, is the weight of the
sample at time t, and my is the final mass of the sample at the end of the

reaction. According to Arrhenius law k(T) is the reaction rate constant
that may be expressed as in Eq. (4):

Ea
k(T) = Aexp(——
(T) = Aep(= ) @
where Ea (kJ mol~?!) is the activation energy of the reaction, A is the
pre-exponential or frequency factor, R is the universal gas constant. The
conversion function f(a) can be expressed as in Eq. (5):

fl@=0-ae 5)

where n is the reaction order. Substituting k(T) and f(a) into Eq. (2) and
assuming n = 1, Eq. (6) is obtained as:

da Ea
’ = Aexp(—ﬁ)(l - a) ®)

It is possible to introduce the constant heating rate p (°C min~?) for
the experiments performed under non-isothermal conditions to obtain
Z—f = %Z—; = Z—;'Z—f = Z—;ﬁ, where do/dT (K1) is the change of a (degree
of mass conversion) with temperature. After introducing {3 into Eq. (2),
Eq. (7) is obtained as:

B L e (-E201 - a)
T B RT @

If Eq. (7) is integrated with the initial conditions a = O and T = Ty,
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and mathematical rearrangements, Eq. (8) is obtained as:
a
_ ) = 2 _ _
gla) = ‘/; da/(1 — ) = ART?/BEa[1 — 2RT/Ealexp(—Ea/RT) 8)

where g(a) is the integral function of conversion and T, (°C) is the
initial temperature of the experiment. It is known that the term 2RT/Ea
is negligible compared to the unity, and therefore, this term can be
ignored [20] and then Eq. (8) is rearranged to obtain Eq. (9) as:

g(a) = (ART?/BEa)exp(—Ea/RT) 9

Eq. (9) is the fundamental equation that preamble the determina-
tion of non-isothermal solid-state thermal degradation kinetic methods
to determine the kinetic mechanisms parameters.

The various methods for kinetic analysis can be broadly classified
into two groups: model-fitting and model-free [21]. The model-free
approach does not require assumption of specific reaction models, and
the combined kinetic parameters as a function of conversion rate (iso-
conversional analysis). The methods used to determine the kinetics
parameters are called model free non-isothermal methods and need a
set of experimental tests at various heating rates. In this study, two
isoconversional methods, namely Flynn-Wall-Ozawa (FWO) method
[44], Flynn 1966) and the Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) method
[3,35], were used for determination of activation energy of Pearl Millet
out of pyrolysis and combustion processes.

FWO method [44] is the isoconversional model-free method used to
calculate the apparent activation energy (Ea, kJ mol™'). The loga-
rithmic form of this method is expressed as follows:

In(g) = ln( AEa ) Ea

— 5.331 — 1.052—
Rg(a) RT (10)

where B is the heating rate in °C min~?, T is temperature in K, R is the
universal gas constant, and g(a) represents the reaction mechanism and
is considered as unity and constant at a given value of the conversion
degree [51,36,1,2] and b). This method allows us to calculate Ea from
the slope (—1.052Ea/R) of the plot of In(3) versus 1/T for a series of
experiments performed at different heating rates.

KAS method [35] is based on the following expression:

ln(ﬁ) = ln( AR ) _ fa
T2 Eag(a) RT an

Ea was determined from the slope of straight lines by plotting In(/
T?) versus 1/T for a set of experiments performed at various heating
rates.

The A and the thermodynamic parameters such as enthalpy change
(AH), entropy (AS), and Gibbs free energy (AG) can be calculated by
using the following equations.

A = BEaexp(Ea/RT,,)/(RT2) 12
AH = Ea — RT 13)
AG = Ea — RTmln(KBTm)
hA 14
As = AH - AG
T (15)

where Kz (1.83 x 1072® J K1) is the Boltzmann constant, h
(6.36 x 1073* J s) is the plank constant, and T, is the peak tem-
perature that corresponds to the maximum mass loss in the DTG curve.
According to the isoconversional method, the kinetics and thermo-
dynamics parameters are not same for whole decomposition process but
show variation with the conversion [1,2].

3. Results and discussion

The results on the characterization of Pearl Millet is shown in
Table 1. The low moisture content (3.51%) and high HHV
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Table 1
Proximate, ultimate, and components analysis of Pearl Millet.

Biomass Characterization Pearl Millet

Proximate analysis (mass %)

Moisture 3.61
Ash 34.51
Volatile matter 61.29
Fixed carbon* 0.59
Ultimate analysis (mass %)

Carbon 43.66
Hydrogen 6.30
Oxygen* 49.54
Nitrogen 0.45
Sulphur 0.06
HHV (MJ kg™ 1) 17.53
Components analysis

Extractives 4.26
Cellulose 48.93
Hemicellulose* 3.16
Lignin 15.75

* Calculated by difference.

(17.53 MJ kg’l) of Pearl Millet biomass revealed its suitability for
thermochemical conversion [14,1,2]. The HHV value of Pearl Millet
was very close to those found by Galina et al. [29] for sorghum stems
(17.33 MJ kg_l) and Munir et al. [41] for cotton stems
(17.40 MJ kg~ 1. It was also higher than those found by Alessandra
et al. (2018) for the hybrid (Pearl Millet and Napier grass) PMN10TX15
(16.44 MJ kg_l) and Ahmed et al. [1,2] for Urochloa mutica
(15.04 MJ kg’l). Presence of higher volatile matter (61.29%) in the
sample indicates the formation of more volatiles during pyrolysis
whereas lower moisture and fixed carbon contents make the raw ma-
terial more appropriate for pyrolysis [47]. The ultimate analysis
showed the presence of high oxygen and carbon contents with fewer
quantities of hydrogen, nitrogen and sulphur. The low nitrogen and
sulphur contents reflect the low emission of toxic gases upon combus-
tion [39]. The results of elemental analysis showed good agreement
with the values reported in the literature for Pearl Millet stem [23].
However, proximate and components analysis results showed some
differences from the literature values. The ash content varies between 5
and 10% in the literature for agricultural residues [33], but it was 34.51
in this study similar to the result of Galina et al. [29] as 37.5% for coal.
The component analysis also showed some differences with the litera-
ture, where hemicellulose content was 3.16% while it was 18% for
Pearl Millet stem found by Diedhiou [23]. These differences may be due
to the fact that in the literature the authors used only the stems of
millet, whereas in this study all parts of Pearl Millet were used except
the roots.

3.1. TG and DTG curves

The thermal analysis results were presented in the form of TG, DTG,
and DSC curves, respectively, where: TG — thermogravimetry presents
the weight loss of studied sample in contrast to the initial mass under
increasing temperature, DTG — differential thermogravimetry is the rate
of the weight loss and its profiles make the weight loss possible to de-
tect, DSC - differential scanning calorimetry additionally allows for the
determination of thermal effects (endothermic and/or exothermic). The
mass loss pattern during the TG and DTG analyses of Pearl Millet stu-
died under heating rates of 10, 20, 30, 40, and 50 °C min~! were
presented in Fig. 1. It was observed that with the increase of the heating
rate, all the specific temperatures were laterally shifted to a higher
maximum temperature region. This can be attributed to the fact that
when the heating rate is high, the efficiency of the heat transfer is re-
duced compared to the low heating rate. At lower heating rates, im-
proved and more efficient heat transfer can take place in the inner
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Fig. 1. TG and DTG curves of pyrolysis (a) and combustion (b) of Pearl Millet at different heating rates ().

portions and between the particles, that is, heating biomass particles at
lower heating rates occurs more evenly than higher heating rates [47].
Similarly, the maximum weight loss rates were also shifted to the
higher temperature regions when the heating rates increased from 10 to
50 °C min~’. This may be due to the increasing effect of the inertia of
devolatilization with time [40]. Similar results were also observed
during the thermal decomposition of Para grass [1,2], red pepper waste
at different heating rates [38] and perennial grass [47].

The loss of mass due to the increase in temperature is mainly sub-
divided into three stages. The first stage, starting from room tempera-
ture to 252 °C and recording mass loss from 0 to 8.31% (Table 2), is
considered as the evaporation phase of the intercellular and in-
tracellular humidity of the biomass. It was noted that contrary to the
evolution of DTGy, the rate of mass loss varied in a decreasing way
according to the heating rates. Biomass suitable for thermochemical
transformations must have a moisture content < 10% [14], this result
confirms that Pear] Millet can be transformed by pyrolysis, combustion,
or gasification. The second stage, from 252 to 700 °C, had the highest
mass loss rate in the range of 48.23-52.26% (Table 2). Most of the
thermal reactions were in this stage. Cellulose degradation occurs be-
tween 220 and 315 °C during this stage. In general, all the volatile
matters derived from cellulose and hemicellulose in the biomass are
transformed during this stage [1]. The third stage (700-1035 °C) cor-
responds to the degradation of lignin and the formation of biochar
[1,2]. The production of biochar changed from 42.03 to 49.26%.
During this stage the mass loss gradually varied from 1.43 to 4.86%
depending on the heating rates.

Burning a sample under an oxidizing atmosphere is referred as the
burning profile [31]. Fig. 1b shows the combustion profile of Pearl
Millet as a function heating rate. Mass loss can be subdivided into three
stages as in pyrolysis. The first stage or the first peak (30-250 °C)
corresponds to the evaporation of moisture and other impurities.
During the second stage (250-500 °C) there was a sudden loss of mass
of the sample. This stage represents the release of some volatiles and

their ignition. The two of the most important characteristic tempera-
tures of a burning profile are “ignition temperature” and “peak tem-
perature”. The ignition temperature corresponds to the point at which
the burning profile underwent a sudden rise. The ignition temperatures
of the samples were determined from their burning profiles. These
temperatures were determined as 291, 304, 310, 336, 346 °C, respec-
tively, for the heating rates of 10, 20, 30, 40, 50 °Cmin~ ! and the mass
loss was between 66.25 and 80.53%. During the third stage the mass
loss was slow. The final residues confirmed the high ash content of the
sample as shown in Table 1.

The heat flows during pyrolysis and combustion of Pearl Millet
measured by the DSC is presented in Fig. 2. The heat flow of Pearl Millet
during pyrolysis (Fig. 2a) was exothermic up to 150 °C for all heating
rates. It was still exothermic for the first two heating rates (10,
20 °C min~') but became endothermic for the last three heating rates
(30, 40, 50 °C:min~1). For these last heating rates, the heat flow de-
creased with the increase of temperature. After 250 °C during com-
bustion process (Fig. 2b) the reaction was endothermic for all heating
rates because of moisture evaporation in the samples and sensible heat
requirements for enhancing temperatures of materials. There were also
two peaks of heat flow for all heating rates. The phenomena of peaks
were consistent with the two peaks of DTG curves, which can be at-
tributed to devolatilization of hemicellulose/cellulose and lignin at
different temperatures [21].

The relationship between conversion degree (a) and reaction tem-
perature for pyrolysis and combustion at different heating rates () is
displayed in Fig. 3. It was demonstrated that there was a clear corre-
lation between conversion degree and reaction temperature. The con-
version degree increased as the reaction temperature increased. Simi-
larly, for a given conversion degree, reaction temperature increased
with the heating rates. This situation was almost the same for pyrolysis
and combustion. The observation of these curves clearly illustrated that
most of the reaction for pyrolysis was between 500 and 700 °C.

Table 2
Characteristic temperatures associated with the mass losses in different stages of decomposition during pyrolysis and combustion of Pearl Millet at different heating
rates (f3).
B Tmin ML-I T, ML-II T, ML-III Tmax FR
°C min~" °C % ° % °C % °C %
Pearl Millet N, 10 30 8.31 250 48.23 600 1.43 1001 42.03
20 2.58 215 49.47 650 2.27 1000 45.68
30 0.01 252 47.06 650 3.67 1002 49.26
40 0.00 250 48.83 660 4.07 1024 47.10
50 0.00 250 52.26 700 4.86 1035 47.40
10 30 5.87 230 67.02 650 - 1002 29.45
Pearl Millet Air 20 4.19 200 80.53 725 2.38 1005 13.90
30 0.05 210 71.15 770 1.25 1002 27.55
40 0.00 250 66.25 815 1.30 1026 32.45
50 0.00 250 65.74 900 1.50 1035 32.76

B: heating rate; ML: mass losses at the decomposition stages I, II, and III; FR: final residues.
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Fig. 2. DSC curves of pyrolysis (a) and combustion (b) of Pearl Millet at different heating rates (f3).

3.2. FT-IR analysis

FT-IR spectrometer coupled with TGA can provide useful and real
time information about the type and quantity of gaseous products re-
leased from the thermal process of solid fuels. Pearl Millet biomass had
a broad band spectrum between 3000 and 3660 em ™! (Fig. 4), asso-
ciated with the presence of free and associated hydroxyl groups such as
water, alcohols, phenols, and structural hydroxyl groups (—COOH and
—COH). Peaks that appear around 2920 cm ! are attributed to the C—H
vibration of alkanes from CH and CH, in cellulose and hemicellulose
components. The peaks around 1720 and 1600 cm ! may be attributed
to the presence of C=O0 indicating the presence of aldehydes, ketones,
and carboxylic acids. The peaks around 1250-1600 cm ~* provides the
evidence of C=C bond of alkene and aromatics present in the biomass.
Cellulose and lignin thermal destruction in the feedstock may result in
the exposure of aliphatic alkyl-CH,, hydroxyl —OH, ester, carbonyl, and
aromatic C=0 functional groups in feedstock [27]. C=C bond present
in the alkenes and aromatics are evident from the vibration around
1514 and 1608 cm™!. The vibrations observed in the range
1280-1522 cm ! indicate the presence of C—H deformation of alkane
groups. The peaks around 530-1040 cm ™' associated with C—O
stretching vibration indicate lignocellulosic character of Pearl Millet.

3.3. Kinetic parameters

Kinetic parameters were evaluated by plotting In(B) and In(B/T?)
against the inverse of process temperature (1/T) for FWO and KAS
methods, respectively. Thus, the straight lines of slopes (Figs. 5 and 6)
were used to calculate the values of activation energies (Ea) as a
function of conversion degree (a) and heating rate ((3). The calculated
Ea increased with temperature and a (up to 0.6) and then decreased
regardless of the models during pyrolysis. On the other hand, for both
models in combustion the calculated Ea increased with temperature and
a (up to 0.4) and then decreased. The relationship between Ea and a for
pyrolysis and combustion of Pearl Millet showed almost the same

Fig. 4. FT-IR analysis of Pearl Millet.

evolution (Fig. 7). There was a good correlation between Ea and a with
average R? of 0.99 and 0.98, respectively, for FWO and KAS in pyrolysis
process. The change of Ea with a indicates the existence of complex
reactions during devolatilisation which involves multi-step mechanisms
that take place within the solid sample [19].

In the pyrolysis process the Ea of Pearl Millet showed variation at
different a values ranging from 37.18 to 132.39 kJ mol™*
(89.63 kJ mol™! average) and 25.56 to 129.06 kJ mol !
(83.89 kJ mol ! average) calculated by using FWO and KAS methods,
respectively (Table 3). These results showed that the average Ea of
Pearl Millet was lower than the Ea of para grass, Saccharum ravannae L,
reed canary, Jerusalem artichoke, microalgae (Table 4) whose average
was, respectively, 276.2, 151.45, 161.293, 168, and 219 kJ mol !
[1,2,47,4,39,49]. However, these results showed that the average Ea of
Pearl Millet was higher than that of the cotton stalks (77 kJ mol 1)
[41].

In the combustion process the Ea was also a function of a, where the
average R? was found as 0.96 and 0.93, respectively, calculated by the
FWO and KAS methods. The Ea changed between 32.53 and

Fig. 3. Relationship between conversion degree (a) and reaction temperature for pyrolysis (a) and combustion (b) of Pearl Millet at different heating rates (f3).
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Fig. 5. Linear fit plots to calculate the activation energy (Ea) for pyrolysis (a, b) and combustion (c, d) of Pearl Millet at different conversion degrees (a) using the

FWO and KAS methods.

77.98 kJ mol™' (57.27 kJ mol~ ' average) and 20.45 and
72.17 kJ mol ™! (49.47 kJ mol ! average), respectively, calculated by
the FWO and KAS methods (Table 3). The Ea obtained in this study was
lower than that of found by several authors for different biomass types
(Table 4). Since Ea is the minimum quantity of energy, where the re-
acting species must possess in order to undergo a specified reaction; our
results showed that Pearl Millet with low activation energy could be
used as an alternative bioenergy source.

3.4. Thermodynamic parameters

The thermodynamic parameter values were calculated using both
methods (FWO and KAS) for pyrolysis and combustion processes and
the results were tabulated in Table 3. The pre-exponential factor (A)
was 8 t0 20.93 x 10%s™ ' and 5 to 13.30 x 10* s~ ' for FWO and KAS,
respectively, in pyrolysis; and 1 to 13.16 x 10%® s™! and 0 to
37.30 x 10® s~ for FWO and KAS, respectively, in combustion. The A
values in pyrolysis process increased as the a increased up to 0.6 and
then decreased. Similarly, for combustion the A values increased with o
till 0.4 but decreased after 0.4. High value of A indicates high value of

Ea for higher molecular collision to be transferred. However, a low A
value (=10%) can be explained that there is a restriction in particle
rotation of the activated complex compared to the initial reagent and it
shows a large surface reaction [28]. Moreover, the complexity is likely
to increase with biomass particle size, and thus, the interaction between
neighbour molecules becomes more intense. The linear fit plots for the
compensation effects between A and Ea for Pearl Millet calculated by
the KAS and FWO methods are presented in Fig. 6. There was a nice
positive relationship between A and Ea with R? of 0.99 for both pyr-
olysis (Fig. 6a) and combustion (Fig. 6b). The largest value of A cor-
responds to the highest value of Ea regardless of methods and process.

Enthalpy (AH) is the thermodynamic property which represents the
total heat content of a system. For pyrolysis, AH means the total energy
consumed by the biomass sample for its conversion to various products
like biochar, bio-oil, and gas [34]. The AH was proportional to the Ea in
this study (Table 3). Indeed, the largest value of AH was found at a with
the largest Ea. By comparing the Ea values calculated by FWO and KAS
methods with AH value, it was found that the difference between Ea
and AH was about 5 kJ-mol~! for a values (Table 3). The difference
between the Ea and AH values reflects the feasibility of the reaction or

Fig. 6. Linear fit plots for the compensation effects between the pre-exponential factor (A) and the activation energy (Ea) of Pearl Millet calculated by the KAS and

FWO methods.
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Fig. 7. Activation energy (Ea) versus conversion degree (a) for pyrolysis (a) and combustion (b) of Pearl Millet.

elucidate the barrier for pyrolysis reaction to take place. The larger the Table 4

difference, the more unlikely that the reaction will occur [42]. These Comparison of activation energies of various biomasses.
results were in agreement with those found by [1,2] for para grass and No  Feedstock Activation Energy, E (kJ Reference
Chong et al. [19] for horse manure. mol 1)

Gibbs free energy (AG) is the largest amount of mechanical work

that can be harvested from a given portion of the selected sample. The 1 Pearl Millet 89.63-83.89 This study
difference in AG is the total increase in energy of a system during the 2 Wolffia arrhiza 136-172 Ahmed et . [1,2]
1 8y Y 8 3 Saccharum 151.45 Saikia et al. [47]

approach of reagents and the formation of the activated complex, of ravannae L

which its value will be beneficial for energy production analysis. AG 4 Para grass 103-233 Ahmad et al. [1]
values of Pearl Millet calculated by using FWO and KAS methods varied 5 cotton 221.7 Wang et al. [53]
176.58 to 183.16 kJmol ' (179.10 kJ mol~! average), 166.84 to j x‘“,“lgae ;32‘2256 ;ha‘“d ft ‘;‘1- 1[29]
171.08 kJ mol ~* (168.57 kJ mol ~ ! average), respectively, for pyrolysis 8 C:gizrrﬁisjre 126.193.8 C;iia eet ;: [ll 8]I
and 176.71 to 185.10 kJ mol™! (179.65 kJ mol ™! average), 9 Cotton stalk 77.00 Munir et al. [41]
167.22-173.33 kJ mol ~! (169.47 kJ mol ! average), respectively, for 10 Maize Straw 153-148.7 Naihao et al. [43]
combustion. The AG did not change much for both methods for dif- 11 Jerusalem 160-175 Mehmood et al. [39]
ferent a values. At thermodynamic equilibrium, change in AG is 0 [46]. 12 ;:];ﬂ;();;s 118-240 Ahmad et al. [2]
Several authors have calculated the AG values as 13 Camel grass 169.01-168.57 Mehmood et al. [39]
150.59-154.65 kJ mol ! for castor residue [34], 171.75 kJ mol ! for 14  Reed Canary 161.293-159.6136 Alhumade et al. [4]
babui grass (Ahmad et al., 2017b), 171 kJ mol ™! for Wolffia arrhiza 15 Prosopis julifiora  203.2-219.3 Chandrasekaran et al.
(Ahmad et al., 2018). 116l

Entropy (AS) is the measure of degree of disorder of a system, where
it elucidates the closeness of a system to its own thermodynamic
equilibrium. The AS values of Pearl Millet were negative regardless of
the methods of calculation and the process (Table 3). The AS values
calculated by FWO and KAS varied —245.90 to —79.22, —270.49 to
—84.78, respectively. Negative AS values indicate the degree of lower

disorder products compared to biomass.
4. Conclusions

Pearl Millet residues were used in this study to determine its

Table 3

Kinetics and thermodynamic parameters for pyrolysis and combustion of Pearl Millet.
a Pyrolysis Combustion

E R? AH A AG AS E R? AH A AG AS
kJ mol~?! kJ mol ™! st kJ mol ™! J mol™?! kJ mol ™! kJ mol ™! s71 kJ mol ™! J mol !

FWO
0.1 39.10 0.99 33.92 11 182.89 —239.06 52.52 0.91 47.67 47.0E1 168.76 —207.64
0.2 76.91 0.99 71.73 33.30E3 179.39 —-172.77 71.95 0.93 67.10 35.50E3 167.23 -171.71
0.3 101.50 0.99 96.32 50.70E5 177.95 —131.00 77.40 0.95 72.55 11.70E4 166.88 —161.76
0.4 119.72 1.00 114.54 20.14E7 177.10 —100.39 77.98 0.97 73.14 13.30E4 166.84 —160.69
0.5 131.37 1.00 126.19 20.93E8 176.62 —80.92 72.94 0.97 68.10 44.20E3 167.17 —169.89
0.6 132.39 1.00 127.21 25.70E8 176.58 —79.22 49.18 0.97 44.33 221 169.08 —213.92
0.7 107.28 0.99 102.10 16.30E6 177.67 —-121.27 42.22 0.99 37.37 45 169.82 —227.13
0.8 61.19 0.99 56.01 12.80E2 180.57 —199.90 38.71 0.97 33.86 20 170.24 —233.86
0.9 37.18 0.94 32.00 8 183.16 —242.57 32.53 0.96 27.69 5 171.08 —245.90
Average 89.63 0.99 84.45 179.10 57.27 0.96 52.42 168.57
KAS
0.1 32.23 0.98 27.05 3 183.90 —251.70 46.25 0.87 41.40 11.40E1 169.38 —219.46
0.2 71.45 0.99 66.26 10.8E3 179.77 —182.15 66.33 0.91 61.48 10.30E3 167.63 —182.02
0.3 97.07 0.99 91.89 20.6E5 178.18 —138.48 71.80 0.93 66.96 34.40E3 167.24 —-171.97
0.4 116.06 0.99 110.87 96.2E6 177.26 —106.53 72.17 0.96 67.33 37.30E3 167.22 —171.30
0.5 128.15 1.00 122.97 11E8 176.74 —86.29 66.54 0.97 61.69 10.80E3 167.61 —181.63
0.6 129.06 1.00 123.88 13.16E8 176.71 —84.78 40.90 0.95 36.05 33 169.97 —229.64
0.7 102.36 0.98 97.18 60.4E5 177.91 —129.54 32.75 0.97 27.90 5 171.05 —245.48
0.8 53.11 0.98 47.93 2.3E2 181.31 —214.03 28.06 0.94 23.22 2 171.80 —254.79
0.9 25.56 0.86 20.38 1 185.10 —264.34 20.45 0.88 15.60 0 173.33 —270.49
Average 83.89 0.98 78.71 179.65 49.47 0.93 44.62 169.47
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thermal decomposition characteristics. TGA experiments were con-
ducted under nitrogen and air atmospheres to represent pyrolysis and
combustion processes. TGA data were used to calculate kinetic and
thermodynamic parameters. The average of Ea values calculated by
using FWO and KAS methods were 89.63 and 83.89 kJ mol ! respec-
tively, for pyrolysis; and 57.27 and 49.47 kJ mol~! for combustion.
High HHV, and low Ea and AS show that Pearl Millet is an appropriate
biomass for bioenergy production trough biomass thermochemical
conversion processes such as pyrolysis and combustion.
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ABSTRACT

The objective of this study was to optimize experimental parameters to obtain the maximum bio-oil yield (BOY)
from fast pyrolysis of Pearl Millet (PM) and Sida cordifolia L. (Sida) by using response surface methodology
(RSM) based on the central composite design (CCD). Important fast pyrolysis process parameters such as particle
size (PS), reaction temperature (T), and nitrogen gas flowrate (NGF) were optimized. The most influential factor
of each experimental design response was identified and an empirical model was derived in terms of factors
through ANOVA. The second-order polynomial equation for the BOY was developed to correlate the parameters.
The cubic and quadratic models fit the data of PM and Sida the best, respectively. The maximum BOY of 48.27
and 48.00% for PM and Sida respectively were obtained at the optimum parameters of PS of 1.5 mm, T of 400 °C,
and NGF of 200 mL min~" for both biomasses. GC-MS analysis of the optimized bio-oil samples from PM and
Sida indicated the presence of many important chemical compounds such as acids, alcohols, aldehydes, aro-
matics, ketones, phenols, and others. Therefore, PM and Sida can be used as feedstocks for fuels and chemicals
production through fast pyrolysis.
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1. Introduction

Worldwide energy consumption has been steadily increasing since
the 1970 s due to the rapid growth of population and industry and
technological development, leading to the increased use of fossil fuels,
which have a noticeable impact on the environment. In recent years the
effects of climate change due to the greenhouse gases produced by
burning fossil fuels are perceptible throughout the world ([16].
Therefore, the use of renewable energy sources seems to offer many
advantages because of their availability and neutrality in terms of
pollution. Biomass is one of the renewable/sustainable energy sources
and can therefore be an alternative to finite fossil fuels. In addition,
biomass utilization is environmentally safe compared to fossil fuels
[13]. Biomass sources such as crops, grasses, woods, agricultural re-
sidues, and organic wastes are quite abundant so, there is a great po-
tential to substantially increase energy production from biomass ma-
terials. Biomass still contributes with roughly 12 to 14% to cover the
overall primary energy consumption [18]. Additionally, it contributes
to the global energy system more than nuclear power stations or hy-
dropower. Biomass is used as fuel not only in developing countries but
also in highly industrialized countries [35].

Different processes are used in the conversion of biomass to bioe-
nergy/chemicals. The most important ones are biochemical (fermen-
tation and anaerobic digestion) and thermochemical (combustion,
pyrolysis, gasification, and liquefaction) [44]. One of the commonly
used thermochemical conversion processes is pyrolysis and defined as
the degradation of large complex molecule to several smaller molecules
under high reaction temperature (T) without oxygen [9]. Pyrolysis is
mainly classified as slow, intermediate, and fast pyrolysis. In fast pyr-
olysis, biomass is heated rapidly at T range of 400 to 600 °C, high
heating rate, short residence time (< 2 s) in the absence of oxygen and
it is decomposed into biochar, gases, and vapours which quickly con-
densed to liquid (bio-oil). Fast pyrolysis remains the most suitable
process to maximize the bio-oil yield (BOY) [20]. Moreover, bio-oil can
be used as a fuel or feedstock for many chemicals production. Since bio-
oil contains many types of organic compounds which become a source
of some pure chemicals such as alcohol, aldehyde, organic acids, phe-
nols, etc. [2].

In developing countries such as Niger, biomass is the main source of
energy in rural areas commonly used in the kitchen as firewood.
However, some biomass types like agricultural residues and weeds re-
main underutilized. Pearl Millet (PM) with the largest cultivable area in
the country produces a large amount of residue often left in the field
after harvest. The total grown area of PM in the world is around 32
million ha and approximately 45% of the world’s production is in the
West Africa. In Niger PM is grown in 7 million ha which represents
21.82% of world total area with a production of 3.8 million tons [19].
According to Kristoferson and Bokalders [31], residue to production
ratio (RPR) of PM is equal to 2, which means that 2 tons of residue is
obtained out of 1 ton of seed production. Thus, PM produces a fairly
large amount of residue and in most cases, stems are burned and leaves
are used as livestock feed. The studies reported on PM in the literature
are mostly related to the agronomic and organoleptic aspects. However,
Cui et al. [14] studied the characterization of the properties of Bana-
grass (Pennisetum purpureum X Pennisetum glaucum) as a feedstock in
thermochemical conversion process as well as derived products. Camelo
etal. [11] studied the feasibility and characterization of PM and Napier
grass (Pennisetum glaucum [L.] R. Br. X Pennisetum purpureum Schu-
mach) hybrid (PMN10TX15) as a source of bioenergy. Reddy and
Ghatak [41] examined the thermal degradation of soda lignin from PM
stalk using TGA under pyrolysis conditions. They also determined dif-
ferent chemical groups in PM by FTIR analysis.

The genus Sida (Malvaceae) consists of approximately 200 species
and distributed throughout the world as weeds in pasture and marginal
lands of tropical and subtropical regions [17]. Sida cordifolia L. (Sida),
one of these species, is commonly named country mallow, grows as
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marginal land weed [25,27] and is considered as an invasive plant that
threatens the environment and pasture areas by reducing the species
consumed by the animals in Niger [38]. This specie unfortunately is not
appetized by animals in the green state, or very little in the dry state,
which accentuates not only the problem of fodder deficit by the re-
duction of cover of forage herbs but also of agricultural productions and
sustainable livestock in Niger [43]. Until now the most of studies on
Sida have focused on its valorization in traditional and modern medi-
cine [25]. However, Katagi et al. [27] studied the use of Sida seeds in
the production of biodiesel by extraction with light petroleum ether (40
to 60 °C) for 24 h. PM and Sida can be used in bioenergy production,
specifically, bio-oil [11] and biodiesel [27]. Indeed, the presence of the
different chemical groups indicated that these plants can also be used in
the production of chemicals.

Products distribution during fast pyrolysis depends on different
parameters such as feedstock particle size (PS), T, heating rate, re-
sidence time, and carrier gas flowrate [9]. To optimize the maximum
bio-oil production from fast pyrolysis, the parameters influencing its
production should be optimized [2]. Several studies have been reported
on the optimization of the BOY during fast pyrolysis of various bio-
masses by using different softwares such as Design Expert and SuperPro
Designer (SPD). Mabrouki et al. [33] optimized fast pyrolysis para-
meters to produce biofuel from palm oil residues by using SPD simu-
lation, where temperature of 550 °C and residence time of 0.5 s were
found as the optimum parameters. Abnisa et al. [2] studied the opti-
mization and characterization of bio-oil production form palm shell by
using response surface methodology (RSM). Feedstock PS, T, and re-
action time, and nitrogen gas flowrate (NGF) were used as the opti-
mization parameters. The maximum BOY (46.4%) was found at the T of
500 °C, nitrogen flowrate of 2 L min~?, PS of 2 mm, and reaction time
of 60 min. Kilig et al. [28] studied the optimization of Euphorbia rigida
fast pyrolysis conditions by using RSM. The optimum parameters for the
maximum BOY (35.3%) were found at the T of 600 °C, heating rate of
200 °C min~ !, and NGF of 100 mL min~!. Charusiri and Numchar-
oenpinij [12] studied the optimal catalytic pyrolysis conditions for bio-
oil production from brown salwood residues by using RSM. Crespo et al.
[5] optimized the pyrolysis parameters of Acacia mangium and found
that the maximum BOY was reached at T of 499.57 °C, heating rate of
12 °C min ™}, and PS of 0.46 mm. Abas et al. [1] reported the maximum
BOY of 40.66% at T of 500 °C, AC loading of 75 g, and holding time of
22 min during pyrolysis of oil palm fiber. The T of 540 °C, biomass feed
rate of 0.45 kg h™?, and NGF of 155 cm® min~' were found to be the
optimum pyrolysis parameters with the maximum BOY of 44.78%.
Gupta and Mondal [21] examined the optimization of products dis-
tribution of sagwan sawdust during fast pyrolysis through RSM. The
maximum BOY of 48.71% was found at the T of 640 °C, NGF of
180 mL min~?, and packed height of 8 cm. Kadlimatti et al. [26] re-
ported the optimization of process parameters of food waste during
microwave assisted pyrolysis by using RSM. The optimum parameters
were found as the T of 400 °C, residence time of 30 min, and NGF of
50 mL min~! with the maximum BOY of 30.24%. As can be seen from
the literature mentioned above, to the best of our knowledge, there is
no study on the optimization of fast pyrolysis parameters during the
production of bio-oil from PM and Sida by using RSM. Both biomasses,
PM and Sida, are abundant and under-utilized in the Western Africa.
The optimization of fast pyrolysis process parameters for these bio-
masses is necessary to maximize BOY by determining the optimum
values of these parameters in a laboratory scale which helps to design
an industrial scale fast pyrolysis reactor and process.

Therefore, in this study, RSM was used to optimize fast pyrolysis
parameters for maximizing BOY from PM and Sida. PS, T, and NGF
were selected as the optimization parameters. Also, Gas
Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) and elemental analyses
of the bio-oil sample obtained at the optimized conditions were per-
formed to determine bio-oil content.
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2. Materials and methods
2.1. Materials

PM and Sida used in this study were collected from field and pasture
areas respectively in October 2018 in the County of Koré Mairoua,
Province of Dosso, Niger (Latitude: 13°19’0 and Longitude: 4°1’60). The
freshly harvested biomasses were first dried in the open air and then
crushed before being brought to the laboratory. After the grinding by
using the biomass mill they were sieved to obtain the desired PS for
analyses and fast pyrolysis experiments. PS between 212 and 180 pym
was used for proximate, ultimate, and components analyses; whereas
PS of 0.5, 1.0, and 1.5 mm were used in fast pyrolysis experiments.
Proximate analysis was performed according to the ASTM standards (E
871-82) to investigate the characteristics of raw PM and Sida bio-
masses. Carbon (C), hydrogen (H), nitrogen (N), and sulphur (S) con-
tents of the samples were determined by using a CHNS-932 (LECO)
Elemental Analyser. The oxygen (O) content was determined from the
difference. Components analysis was performed to determine cellulose,
hemicellulose, lignin, and extractives contents of both biomasses.
Analyses were performed based on air-dry basis. The results of prox-
imate, ultimate, and components analyses are given in Table 1.

2.2. Experimental design

Response Surface Methodology (RSM) is a combination of statistical
design and numerical optimization techniques in order to build em-
pirical models and evaluate the effects of given factors on their mea-
sured responses. It was initially used for optimization of industrial
processes where several input variables potentially influence perfor-
mance measures or quality characteristics of the product or process.
These performance measures or quality characteristics are called the
process response while the input variables are called independent
variables [35]. However, beyond industrial processes, RSM is increas-
ingly used in the optimization of pyrolysis products generally to max-
imize bio-oil production. It has been used by Abnisa et al. [2] for the
production of pyrolytic oil from shell palm, and more recently by Gupta
and Mondal [21].

The objective of RSM is to develop an experimental design for the
analysis of responses and bring out the optimized condition. RSM in-
cludes different methods such as the Doehlert matrix, central composite
designs (CCD), and Box-Behnken design (BBD). CCD is considered as
one of the recognized RSM designs because it is very useful and efficient
when it deals with the effects of experimental parameters on the final
output by suggesting the minimum number of test runs [7,21]. The

Table 1
Biomass characterization.

Analysis (air-dry basis) Pearl Millet Sida cordifolia

Proximate Analysis (mass %)

Moisture 3.61 + 0.06 6.22 + 0.04
Ash 3451 + 5.12 10.31 = 1.15
Volatile matters 61.29 * 2.46 65.15 * 0.59
Fixed carbon® 0.59 = 5.16 18.32 = 1.62
Ultimate Analysis (mass %)

Carbon 43.66 41.38
Hydrogen 6.30 6.44

Oxygen® 49.54 50.89
Nitrogen 0.45 1.15

Sulphur 0.06 0.14

Heating value (MJ kg™ ') 17.53 16.38
Components Analysis

Cellulose 48.93 + 1.35 49.17 = 1.92
Hemicellulose * 3.16 = 0.80 21.91 * 2.05
Lignin 15.75 + 0.40 12.04 + 0.40
Extractives 4.26 = 0.80 6.25 = 0.12

@ Calculated by difference.
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model performance was evaluated by analyzing the model results with
ANOVA. The experiments were once performed by using the predefined
independent variables such as PS, T, and NGF; where these parameters
were selected as the optimization parameters due to their influences on
fast pyrolysis process [10]. The process response (BOY) fit to a second-
order model in order to correlate the process response to the in-
dependent variables. The general form of the second-degree polynomial
equation is expressed as in Eq. (1):

n n n n
y=8,+ Z Bixi + Z Bixt + Z Z XX
i=1 i=1

i=1 j>1 (€9)]

where y is the predicted process response; B, fi, Bii, and B;; are the
regression coefficients for the constant, linear, quadratic, and interac-
tion terms, respectively. The terms x; and x; are the coded independent
factors. The last step is checking the adequacy of the model. One of the
methods to achieve this aim is testing the lack-of-fit. The lack-of-fit is a
measure of a model failure in representing the experimental data.

The trial version of the Design Expert® (version 8.7.0.1) software
(Stat Ease, USA) was used for the design and statistical analysis of the
fast pyrolysis process parameters. Thirty (30) experiments were de-
signed by RSM with the CCD for three independent variables (Table 2).
Each experiment was repeated twice to check the accuracy of the re-
sults. Three levels of —1, 0, 1 were used to develop the experimental
design.

2.3. Fast pyrolysis experiments

Fast pyrolysis (drop-tube reactor) system used in this study consists
of about 10 to 15 cm of glass wool placed into the quartz glass reactor
(110 cm long and 2.5 cm in diameter) to retain biomass (Fig. 1). The
ready-to-use reactor was hooked to the system with bolts. The reactor
was heated from room temperature to the desired temperature through
a furnace. Then 15 g of biomass sample is poured into the feed system
equipped with a valve and the carrier gas opened to take out oxygen
contained in biomass. After that, nitrogen gas heated to 150 °C was
introduced to the system in order to remove oxygen inside the reactor.
When the desired temperature is reached, the valve at the bottom of the
feed system was opened to suddenly drop biomass sample into the re-
actor. As soon as reaction started pyrolysis vapor was evacuated to the
condenser containing a mixture of liquid nitrogen and acetone
(~-25 °C). Thus, condensable gases were recovered in the condenser
which had been previously weighed (condenser before reaction); and
non-condensable gases were removed from the system through a pipe
attached to the condenser. The feed valve was opened in the last po-
sition and then closed again as soon as the biomass passes into the
system to prevent steam rising due to heat. After 5 min duration of each
reaction the condenser containing bio-oil was weighed (condenser after
reaction) and then placed in hot water to facilitate its melting. Bio-oil
recovered in a sealed tube was placed in refrigerator to avoid reactions.
The amount of bio-oil (g) was calculated as follows:

Bio-o0il (g) = (Condenser weight after reaction) - (Condenser weight
before reaction) (2)

Table 2
Experimental range and levels of the independent variables.

Symbol  Variable Lowest Level Highest Level(+1)
-1
A particle size (mm) 0.5 1.5
B temperature (°C) 400 600
C nitrogen gas flowrate (mL 300 700
min~")
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Fig. 1. Schematic diagram of fast pyrolysis experimental system.

2.4. Bio-oil characterization

Bio-oil samples produced during fast pyrolysis of PM and Sida at
optimum process conditions were characterized with elemental and
GC-MS analyses. Elemental analysis was performed by using a CHNS-
932 (LECO) Elemental Analyzer. The weight percents of C, H, N, and S
in sample were detected simultaneously, and then the weight percent of
O was determined by difference. High heating value (HHV) was cal-
culated from the results of ultimate analysis. GC-MS analysis was
performed by using Perkin Elmer Clarus 600/680 analyzer. GC-MS
instrument was set at 40 °C for 1.0 min with total experimental time of
30 min. T increased up to 300 °C at a heating rate of 10 °C min . Elite
5 MS column (0.250 um diameter and 30 m length) was used to identify
bio-oil constituents. Bio-oil was diluted with dichloromethane (DCM
HPLC grade), and 1.0 pL of this diluted sample was then injected into
the column. Helium was used as the carrier gas at a flowrate of
0.6 mL min~'. MS spectra were collected at different retention times
and further analysed using the NIST MS library as reference.

3. Results and discussion
3.1. Fast pyrolysis experiments

As given in Fig. 2a, the maximum BOY was obtained as 6.79 g
(45.26%) for PM when fast pyrolysis was applied with the PS of

1.5 mm, NGF of 700 mL min~ !, and T of 400 °C. This result was lower
than that reported by Dhanavath et al. [6] from pyrolysis of neem press
seed cake as 52.1%. For the PS of 0.5 mm, it can be seen from the
Fig. 2a that BOY decreased with increasing T. The minimum BOY of
4.75 g (31.66%) was found at the PS of 0.5 mm, T of 600 °C, and NGF of
300 mL min’l, lower than that reported by Mohammed et al. [36] as
36.49% from fast pyrolysis of bambara groundnut at T of 600 °C.

During fast pyrolysis of Sida the maximum BOY of 7.13 g (47.53%)
was reached at the PS of 1.5 mm, T of 400 °C, and NGF of
300 mL min~'. This result was higher than that reported by Crespo
et al. [5] as 32.90% from fast pyrolysis of Acacia mangium. It can be
seen that for the same T, BOY increased with increasing PS. The lowest
BOY was obtained at the PS of 0.5 mm, T of 600 °C, and NGF of
300 mL min~".

3.2. Central composite design and statistical analysis of Bio-oil models

3.2.1. Fast pyrolysis of Pearl Millet

The process response was selected as the maximization of BOY. The
relationships between the independent variables (PS, T, and NGF) and
process response (BOY) for PM and Sida were obtained by analysing
regression models. The cubic model was found to fit very well for fast
pyrolysis of PM with the regression coefficient (R?) of 0.9925 and ad-
justed R* of 0.9859. The cubic model for BOY of PM in terms of coded
factors is represented as Eq. (3):
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Fig. 2. Central composite design matrix for process optimization of PM (a) and Sida (b).

Yhio—oil = +6.10 + 0.33 A— 0.62 B+ 0.11 C— 0.073AB — 0.034AC

+ 0.076BC
— 0.20A2 — 8.726 x 107%4B? + 0.027C2 — 0.044ABC
— 0.14A? B— 0.14A2 C— 0.25AB? + 0.10AC? 3)

where ypio.0i is the yield of bio-oil (g), A is the PS (mm), B is the T
(°C), and C is the NGF (mL min~?'). The effect of synergy and anto-
gonism are respectively shown by the positive and negative signs of the
equation.

ANOVA results of the cubic models are tabulated in Table 3 for the
BOY from fast pyrolysis of PM. The approval of any model depends on
the Fischer test value (F-value) and probability value (p-value). A
higher F-value describes the greater reliability of the model whereas
lower p-value indicates the higher significance of the model [21]. Thus,
the statistical significance of effects was analysed by F-test with a 95%
confidence level and the ANOVA for the cubic model as given in
Table 3.

The F-value of 151.12 indicated that the model was significant.
There is only a 0.01% chance that a “Model F-value” this large could
occur due to noise. “P-value > F” values were also used to check the
significance of the corresponding coefficients. P-value < 0.0500 in-
dicates that the corresponding model term is significant. The ANOVA
cubic regression model indicated that the model was significant for the
bio-oil production with P-value < 0.0001 of the F test. The analysis
revealed that the linear terms which were parameters such as PS (A), T
(B), and NGF (C) were significant model terms. AB, BC, A2, A?B, and
A’C terms with P-value < 0.0500 were also significant model terms.
These show interactions between different linear parameters in the
production of bio-oil. It was found that the PS and T with F-value of
63.80 and 228.45 respectively were more determinant than the NGF

with F-value of 6.98. The lack of fit is supposed to be not significant for
a good and perfect model fitting. The “Lack of Fit F-value” of 0.051 was
not significant relative to the pure error. There is a 82.41% chance that
a “Lack of Fit F-value” this large could occur due to noise. The coeffi-
cient of determination (R%) of 0.9925 and the predicted R* of 0.9665
were in reasonable agreement with the adjusted R* of 0.9859, which
were obtained due to the high precision and reliability of different
experimental runs. Since a low value of CV (< 10%) describes higher
reliability and good reproducibility of the regression model [36], low
CV of 1.35% in this study indicated higher reliability. “Adeq Precision”
indicates the signal to noise ratio which is desirable when greater than
4. In this study the ratio of 40.378 indicated an adequate signal.
Therefore, the cubic model can be used to navigate the design space.

3.2.2. Fast pyrolysis of Sida cordifolia

For fast pyrolysis of Sida, the quadratic model fit very well to the
experimental data with the R? of 0.9530 and the adjusted R? of 0.9000.
The experimental results of fast pyrolysis of Sida are presented in
Fig. 1b. The quadratic model for BOY in terms of coded factors is re-
presented as Eq. (4):

Voio_oil = +549 + 0.35 A— 0.61 B+ 0.053 C— 0.045AB — 0.14AC
+ 0.057BC + 0.14A% + 0.21B? + 0.096C2 4)

where the terms of Eq. (4) were defined in Eq. (3).

ANOVA was also used to evaluate the adaptability of the quadratic
model and the results are given in Table 4. The model F-value of 18.01
implied that the model was significant. There is only a 0.02% chance
that a “Model F-Value” this large could occur due to noise. In this study
PS (A) and T (B) were found to be the significant model terms. P-value
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Table 3

ANOVA for cubic model of PM.
Source Sum of Squares df Mean Square F-value P-value > F Remark
Model 14.01 14 1.00 151.12 < 0.0001 significant
A - Particle size 0.42 1 0.42 63.80 < 0.0001 significant
B - Temperature 1.51 1 1.51 228.45 < 0.0001 significant
C - Nitrogen gas flowrate 0.046 1 0.046 6.98 0.0178 significant
AB 0.076 1 0.076 11.46 0.0038 significant
AC 0.017 1 0.017 2.53 0.1316
BC 0.081 1 0.081 12.26 0.0030 significant
A? 0.20 1 0.20 29.56 < 0.0001 significant
B? 3.88x10°° 1 3.88x10°° 5.87x10 0.9810
c? 3.62x10°° 1 3.62x10°° 0.55 0.4705
ABC 0.028 1 0.028 4.25 0.0560
A%B 0.059 1 0.059 8.98 0.0085 significant
A%C 0.063 1 0.063 9.48 0.0072 significant
AB? 0.029 1 0.029 4.44 0.0512
AC? 6.46x107> 1 6.46x10° 0.98 0.3381
Residual 0.11 16 6.62x10°°
Lack of Fit 3.60x10* 1 3.60x10™ 0.051 0.8241 not significant
Pure Error 0.11 15 7.04x10°2
Cor Total 14.12 30
Std. Dev. 0.081 R-Squared 0.9925
Mean 6.03 Adj R-Squared 0.9859
CV % 1.35 Pred R-Squared 0.9665
PRESS 0.47 Adeq Precision 40.378

greater than 0.0500 indicates that the model terms are not significant.
However, p-value of NGF (C) of 0.4709 showed that NGF alone was not
statistically significant in terms of bio-oil production according to the
model.

The “Lack of Fit F-value” of 16.07 implies there is a 5.97% chance
that a “Lack of Fit F-value” this large could occur due to noise. Since the
lack of fit is not significant, the model can be used. The R? indicated
that 95.30% of the total variables and model results could be explained
by the proposed model. In addition, the adjusted R® of 0.9000 which
was close to the R? indicated that it was not necessary to add additional
terms to the model. “Adeq Precision” value of 13.650 indicates an
adequate signal. Thus, the quadratic model can be used to navigate the
design space.

3.3. Effects of process parameters on Bio-oil yield

Numerical optimization was applied in order to optimize the BOY
during fast pyrolysis of PM and Sida. RSM allows to visualize 3-di-
mensional plot (3D), illustrating the process response according to two
parameters but keeping the other parameters constant. The 3D plots of
different interactions such as PS and T, PS and NGF, and T and NGF are

presented in Fig. 3 for PM and Fig. 4 for Sida.Fig. 5.

Generally, at constant T and PS, the BOY decreased with increasing
NGF. At constant T and NGF, the BOY increased with the PS. However,
with a constant PS, the increase in NGF had no effect on the BOY. At
constant PS and NGF, the BOY decreased with increasing T. On the
other hand, at a constant T, the increase in NGF had no effect on the
BOY.

3.3.1. Effect of particle size on Bio-oil yield

Roy and Dias [42] reported that the yields of biochar, bio-oil, and
producer gases during fast pyrolysis are affected by the feedstock PS. In
this study the PS with a large F-value of 63.80 was one of the most
significant terms of the model for PM. It was found that the larger the
PS was, the higher the BOY was. Demirbas and Balat [15] reported that
the BOY between 40 and 75% could be obtained from fast pyrolysis of
biomass. In this study the maximum BOY of 6.79 g (45.27%) obtained
at the PS of 1.5 mm, T of 400 °C, and NGF of 700 mL min~' was in
agreement with the literature [15]. Similar results were also reported
by Abnisa et al. [2] with the maximum BOY of 45.7% from pyrolysis of
palm shell at the PS of 1.50 mm. Charusiri and Numcharoenpinij [12]
reported the maximum BOY of 44.78% from brown salwood residues.

Table 4
ANOVA for quadratic model of Sida.
Source Sum of Squares df
Model 8.43 9
A - Particle size 1.32 1
B - Temperature 4.12 1
C - Nitrogen gas flowrate 0.030 1
AB 0.018 1
AC 0.17 1
BC 0.027 1
A? 0.053 1
B? 0.12 1
c? 0.025 1
Residual 0.42 8
Lack of Fit 0.41 6
Pure Error 8.45x102 2
Cor Total 8.84 17
Std. Dev. 0.23 R-Squared
Mean 5.90 Adj R-Squared
CV % 3.86 Pred R-Squared
PRESS 4.20 Adeq Precision

Mean Square F-value P-value > F Remark
0.94 18.01 0.0002 significant
1.32 25.33 0.0010 significant
4.12 79.16 < 0.0001 significant
0.030 0.57 0.4709

0.018 0.35 0.5709

0.17 3.34 0.1050

0.027 0.52 0.4897

0.053 1.03 0.3405

0.12 2.25 0.1720

0.025 0.49 0.5054

0.052

0.068 16.07 0.0597 not significant
4.23x10°°

0.9530

0.9000

0.5255

13.650
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Fig. 3. The 3D response surface plots showing the effects of T and PS, NGF and PS, and T and NGF on fast pyrolysis of PM.

At the constant PS of 1 mm, the BOY of PM increased with the NGF
(Fig. 3). The highest BOY of 6.71 g (44.73%) was obtained at the T of
400 °C and 500 mL min~* for the PS of 1 mm, which was very close to
the maximum BOY found in this study as 45.27%. At the PS of 0.5 mm,
the BOY of 6.55 g (43.67%) was reached at the T of 400 °C and NGF of
300 mL min . The BOY decreased with the simultaneous increase in T
and NGF. At the PS of 1.5 mm, where the maximum BOY was obtained,
it was found that the yield decreased with the increase in T (Fig. 3).
Thus, it was clear that the interaction between PS and T was significant
and effective in the bio-oil production from fast pyrolysis of PM. Indeed
AB was a significant term of the model with the F-value of 11.46 and p-
value of 0.0038. Hossain and Davies [22] reported that PS and NGF
were significant factors for pyrolysis products such as biochar, bio-oil,
and non-condensable gases. However, in this study, the interaction
between PS and NGF (Fig. 3) with the F-value of 2.53 and p-value of
0.1316 was not a significant term of the model, and therefore, it had a
very little influence on the BOY. It means that these factors impact the
BOY separately.

During fast pyrolysis of Sida, the BOY increased with the PS. The
maximum BOY of 7.13 g (47.53%) was reached at the PS of 1.5 mm, T
of 400 °C, and NGF of 300 mL min . This result was comparable to
that reported by Hu et al. [8], where the maximum BOY was 48.8%. At
a constant PS, the BOY increased with the simultaneous drop in T and
NGF. The interaction between PS and T in a constant NGF (Fig. 4)

showed that when T and NGF were constant, the increase in PS lead to
the increase in the BOY. When NGF was constant as 500 mL min ™}, the
BOY increased as PS increased and T decreased. At the NGF of
500 mL min~! and T of 400 °C, the maximum BOY of 6.60 g was
achieved at the PS of 1.0 mm which was higher than 6.20 g obtained at
the T of 500 °C, NGF of 500 mL min %, and PS of 1.50 mm. This showed
that when the T and PS increased simultaneously, the BOY decreased.
At the T of 500 °C and PS of 1.0 mm, the BOY increased with NGF
(Fig. 4). At a constant T and NGF, the maximum BOY was reached at the
PS of 1.5 mm which confirmed the dependence of the BOY on PS. The
minimum BOY of 4.75 g was reached at the PS of 0.5 mm, T of 600 °C,
and NGF of 300 mL min~ . In general, there is a relation between PS
and heat transfer across the particle diameter, a larger PS causes a low
rate of heat transfer, resulting in reduced BOY, while smaller PS uni-
formly heats up and optimize the residence time [24,23].

3.3.2. Effect of temperature on Bio-oil yield

The surface plots (Fig. 3) display the interaction between T and PS
and between T and NGF. T with the F-value of 228.45 and p-value of
0.0001 was a significant term of the model and remains decisive in the
production of bio-oil from fast pyrolysis of PM. In general, the higher
the T was, the lower the BOY was. The BOY increases with T till the
optimum T then decreases due to the secondary reactions which lead
with increasing gas yield [3]. In this study the optimum T was found as
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Fig. 4. The 3D response surface plots showing the effects of T and PS, NGF and PS, and T and NGF on fast pyrolysis of Sida.

400 °C. At the PS of 1 mm, the maximum BOY was obtained at the T of
400 °C and NGF of 500 mL min ~'. At the T of 400 °C, the BOY increased
while PS increased whereas NGF decreased except for the maximum
BOY. The interaction between PS and T (AB) was a significant term with
the F-value of 11.46 and p-value of 0.0038. These two terms influenced
the BOY inversely. Indeed, for a constant NGF, the BOY was propor-
tional to the increase of PS and the drop in T. The interaction between T
and NGF (BC) was one of the significant terms of the model with the F-
value of 12.26. The increase of these two variables coincided with the
decrease in the BOY.

In fast pyrolysis of Sida, the BOY decreased with increasing T. The
decrease in BOY at high T may be attributed to the secondary reaction,
which becomes dominant with the rise in the pyrolysis T [33]. The
maximum BOY was reached at the minimum T of 400 °C. At a constant
T, the increase in PS and decrease in NGF resulted in the increase in the
BOY. When T and PS were constant, it was found that the BOY in-
creased with the decrease of NGF for the PS of 1.5 and 0.5 mm and
decreased with the NGF for the PS of 1.0 mm. For the same value of
NGF, the BOY increased with the drop in T. On the other hand, when PS
was constant, the increase in T lowered the BOY. At a constant T, the
BOY increased with PS for the same NGF. Higher BOY is obtained at the
T range of 450-550 °C, but these values change with biomass and other

variables in the process [39,46]. The increase in T has a positive effect
on BOY, but at very high T the opposite effect is valid because there is
secondary cracking of the volatiles at very high temperatures, resulting
in a higher gas yield [24].

3.3.3. Effect of nitrogen gas flowrate on Bio-oil yield

NGF and PS are significant factors on fast pyrolysis products.
Nitrogen is used in the process as a career gas to facilitate the trans-
portation of pyrolysis gases and avoid the secondary reactions [22].
When nitrogen passes through process and then reduces the residence
times of pyrolysis vapors, nitrogen flow prevents repolymerization of
vapors and maximizes BOY [45]. To stop secondary reactions occurring
in hot vapors rapid quenching of pyrolysis vapors is necessary [34].
However, Akhtar and Amin [4] reported that BOY is not influenced by
NGF, then NGF can be considered as a secondary parameter during fast
pyrolysis. In this study NGF with the F-value of 6.98 and p-value of
0.0178 was a significant term of the model. Thus, with the PS of 1 mm
and constant T of 500 °C, the BOY from fast pyrolysis of PM increased
with NGF. The interaction between PS and NGF remained a non-sig-
nificant term of the model with a p-value greater than 0.0500, and
therefore did not affect the BOY. On the other hand, the interaction
between T and NGF influenced the BOY as one of the significant terms
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Fig. 5. GC-MS chromatograms of bio—oil obtained from fast pyrolysis of PM (a) and Sida (b).

of the model. At the NGF of 700 mL min ™!, the BOY increased with the
decrease of T and the BOY increased with PS for the same T. In general
the BOY increased with the drop in T, the increase in PS and decrease in
NGF with the exception of the optimum NGF. The simultaneous inter-
action of the three parameters (ABC) was not significant. However, the
interactions A?B and A%C were significant terms of the model while
AB?, AC? were not significant. The global results showed that that the
BOYs from fast pyrolysis of PM was a function of PS. Similar results
were reported by Hossain and Davies [22] in a review of pyrolysis li-
quid and gases.

NGF with the F-value of 0.57 and p-value of 0.4709 was a non-
significant term of the model of Sida. It was the same for AC and BC
(Fig. 4) interactions respectively, representing the interactions between
PS and NGF and between T and NGF. However, at constant PS and T,
the BOY showed some changes with NGF. For the PS of 1.5 mm the
smallest BOY of 5.42 g was obtained at the T of 600 °C and NGF of
700 mL min~'. The maximum BOY was reached at the NGF of
300 mL min ™}, it can be said that the BOY increased with the decrease
of NGF.

3.4. Optimization by response surface methodology

Fast pyrolysis process parameters that resulted in the maximum
BOY were optimized by evaluating the mathematical models by using
RSM. The cubic model was used to predict the maximum BOY from fast
pyrolysis of PM. NGF had the range between 300- and 700-mL min ™!
before the beginning of optimization, but the range changed as
200-700 mL min~ "' during the optimization process as prescribed by
the Design expert software. The PS of 1.5 mm, T of 400 °C, and NGF of
200 mL min~! were found as the optimum parameters. The maximum
BOY of 7.24 g (48.27%) was 0.03% lower than that of the model
(7.29 g). Validation experiments were carried out at these optimum
conditions to verify the accuracy of the model proposed.

In fast pyrolysis of Sida, the inverse relationship was observed

between the BOY and NGF, that was why the range between 200 and
700 mL min~ ! was choseen for the optimization. The maximum BOY of
7.20 g (48%) was obtained at the PS of 1.5 mm, T of 400 °C, and NGF of
200 mL min . In the validation experiments, the BOY was 0.005%
lower than the predicted 7.27 g (48.46%), which confirmed that the
model fit well to the experimental data.

3.5. Bio-oil characterization

3.5.1. Elemental analysis

The results of elemental analysis of bio-oil obtained at the optimum
condition of fast pyrolysis of PM and Sida are given in Table 5. Typical
carbon content of pyrolysis oil was reported to change between 54 and
58% dry basis [37]. In this study, carbon content of bio-oil from fast
pyrolysis of PM (63.73%) exceeded this range while bio-oil from Sida
had carbon content near this range. Bio-oil obtained from both PM and
Sida had hydrogen content of 3.74 and 2.89% respectively, which were
lower than that of typical bio-oil reported in the literature [40]. Oxygen
content is one of the most important properties of bio-oil due to its
negative effect on HHV. Typical bio-oil has an oxygen content that
varies between 35 and 40% by weight [37]. Oxygen content of bio-oil
from fast pyrolysis of Sida exceeded this range while that of PM did not
reach it. The presence of N and S in bio-oil is viewed as a negative
occurrence since they produce NOx and SOx when combusted [40].
Both N and S contents of bio-oil are strongly dependant on N and S
contents of biomass. Bio-oil samples of PM and Sida presented low N

Table 5
Elemental analysis of bio-oil produced from fast pyrolysis of PM and Sida.
Sample % HHV
C H o) N S MJkg™h
Pearl Millet 63.73 3.74 31.63 0.77 0.12 23.38

Sida cordifolia 52.19 2.89 43.12 1.72 0.08 17.15
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Table 6
Major chemical compounds in bio-oil samples identified by GC-MS.
Compounds Area (%)
Pearl Sida
Millet cordofolia
1,1-Dimethyl-2-Oxohydrazine 1.20 -
1,2-Benzenediol 3.11 5.92
1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 1.14 1.63
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- - 3.64
1,4,7,10,13,16,19-heptaoxacyclohenicosane 1.00 -
1,4,7,10,13,16-Hexaoxacycloicosane —18,19-Diol 5.71
1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 1.00 -
1,4-Benzenediol, 2-Methyl- 1.61 -
18,18"-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy clononadecane 3.05 -
1H-Tetrazole, 1-ethyl-5-phenyl- 1.25 -
1-Hydroxy-2-butanone 4.10 3.09
2- Uran carboxy aldehyde - 1.31
2(5H)-Furanone - 1.56
2(5 h)-Furanone, 5-Methyl- 3.12 -
2,5-Cyclohexadiene-1,4-Dione, 2-(Methoxymethyl)- - 2.34
3,5-Dimethyl-
2,6-Dimethoxyphenol 5.52 6.04
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- - 1.14
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- 4.07
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy 1.36 1.65
2H-Pyran-2,4(3 h)-Dione, 3-Acetyl-6-Methyl- - 2.28
2-Methoxy-4-vinylphenol 1.06 -
2-Pentanone, 1-(2,4,6-trihydroxyphenyl) - 10.32
2-Tert-Butyl-4-(Hydroxtmethyl)-5-Formylfuran - 2.35
3,4-dimethylcyclohexan-1-ol - 3.26
3-pyridinecarbonitrile, 1-ethyl-1 3.03 -
4,11-Dioxa-3,5-Dimethyltetracyclou Ndecane Cage 2.08 -
Compound
4-Chloro-3-methoxy-1H-2-benzopyran-1-one- 3.46 -
4-Vinylphenol 3.84 -
5-Hydroxy-methyl-dihydro-furan-2-one 1.62 -
5-Hydroxymethyldihydrofuran-2-one - 1.54
5-Tert-Butylpyrogallol 1.35 -
8-Methylspiro (5.5) Undecan-2-One 1.72 1.74
9-Octadecenoic acid, (E) - 3.48
Acetic Acid 7.04 7.73
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3,5-dimethoxy 2.30 -
Butanoic acid 1.02 1.00
Furan, 2-Butyltetrahydro- 1.15 -
Furan, tetrahydro-2-(methoxymethyl) - 1.15
Furfural 2.90 -
Furfuryl alcohol 2.65 2.44
Guaiacol 4.28 3.28
n-Hexadecanoic acid - 2.63
Octaethylene glycol - 1.00
Octane, 3-Methyl- - 2.30
Phenol 3.71 1.01
Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) - 4.41 -
Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 1.00 1.12
Phenol, 4-(2-aminoethyl)- 2.79 -
Phenol, 4-ethyl- 1.11 -
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 1.07 1.00
Propanoic acid 4.91 -
Pyrrolidin-2-one, 1,5-dihydro-3,4- dimethyl-5-(1- - 1.00
piperidyl)-
Thiirane, Methyl- 1.20 -
Tricyclo[6.3.0.0(2,6)Jundecan-10-one ne, 3-[(2- 1.06 -
methoxyethoxy)methoxy]-2-methyl-
Trimethylamine 2.23 2.23
Urea, methyl- - 1.02

and S contents. However, bio-oil from Sida contained more N and less S
than that from PM. HHV of both bio-oil samples were found as 23.38
and 17.15 MJ kg~ respectively for PM and Sida. These values were
lower than that of conventional fuel oils with HHV typically between 42
and 44 MJ kg_1 [2]. However, HHV of bio-0il from PM
(23.38 MJ kg~ 1) agreed with that reported by Kadlimatti et al. [26] for
bio-oil as 23.94 MJ kg ~'. It was higher than that of the traditional bio-
oil reported as around 17 MJ kg~' while that of bio-oil from Sida
(17.15 MJ kg’l) agreed with the literature [37]. HHV of bio-oil from
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both biomasses was lower than that reported by Kraiem et al. [30] for
bio-oil from waste frying oil.

3.5.1.1. GC-MS analysis of Bio-oil. GC-MS analysis of bio-oil produced
from fast pyrolysis of PM indicated a great number of chemical
compounds (Table 6). The spectrums obtained during GC-MS analysis
are presented in Fig. 4a and b. As reported in literature, bio-oil from
pyrolysis of biomass contains more than 300 compounds [32]. Due to
this great number of chemicals detected in bio-o0il samples, in this study
only compounds with the peak area greater than 1% were considered,
those with lower peak areas were not exanimated. Thus, phenolic and
acidic compounds with 18.99 and 10.96% respectively were the most
represented functional groups. Among phenolic compounds, 2,6-
dimethoxyphenol with 5.52% was the most important, while acetic
acid (7.04%) and propanoic acid (4.91%) were the most present acidic
compounds. The other compounds such as benzene (5.86%), furfural
(5.55%), guaiacol (4.28%), 2-dyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
(4.07%), trimethylamine (2.23%) were also present. The presence of
phenol, hydroxyl, carboxylic acid, and amine in soda lignin of PM had
already been reported in the literature [41]. Camelo et al. [11] reported
the presence of acid, phenol, alkene, alcohol, ketone, aromatic phenyl,
and the other compounds in bio-o0il sample obtained from pyrolysis of
hybrid PM X Napier grass.

GC-MS analysis of bio-oil obtained from fast pyrolysis of Sida de-
tected some similar compounds compared to that obtained from PM.
However, the phenolic compounds (9.18%) were lower and acidic
compounds (14.84%) and benzene higher in bio-oil from Sida com-
pared to that of PM. The higher content of carboxylic acids can be at-
tributed to the higher contents of fatty acids in the raw sample [29].
The 2-pentanone, 1-(2,4,6-trihydroxyphenyl) with 10.32% was the
major compound present in bio-oil from Sida. The other compounds
such as 1,4,7,10,13,16-hexaoxacycloicosane —18,19-diol (5.71%),
guaiacol (3.28%), and urea (1.02%) were also present in bio-oil from
Sida. The presence of hexacosanoic acids, 6-phenyl ethyl amine, car-
boxylated tryptomines, and fatty acids in leave of Sida was reported in
the literature [25]. Katagi et al. [27] also reported the presence of oleic
acid in extractives of Sida.

4. Conclusions

In this study the CCD by using RSM was used to optimize the BOY
from fast pyrolysis of PM and Sida. PS, T, and NGF were selected as
independent variables. Generally, all independent variables were de-
termined as significant factors in the model for the production of bio-
oil. The large PS, low T and NGF were determined as important para-
meters for obtaining high BOY from fast pyrolysis of PM and Sida.
Especially, low NGF resulted in the slow transportation of pyrolysis
vapors in the reactor, leading to the secondary reactions. The cubic and
quadratic models were found to fit very well the experimental data. At
the PS of 1.5 mm, T of 400 °C, and NGF of 200 mL min ~'; the maximum
BOYs of 48.27 and 48% were obtained from fast pyrolysis of PM and
Sida, respectively. Bio-oil samples obtained at these optimum condi-
tions were characterized by using elemental and GC-MS analyses. The
results showed that bio-oil produced from both biomasses contained a
large number of chemical compounds such as phenols, alcohols, acids,
and others. Thus, PM and Sida can be used to produce fuels and value-
added chemicals through fast pyrolysis.

CRediT authorship contribution statement

Zakari Boubacar Laougé: Conceptualization, Data curation,
Formal analysis, Investigation, Methodology, Validation, Visualization,
Writing - original draft. Asli Seyhan Ciggin: Resources, Data curation,
Software, Validation, Writing - review & editing. Hasan Merdun:
Funding acquisition, Investigation, Project administration, Resources,
Software, Supervision, Validation, Writing - review & editing.



Z. Boubacar Laougé, et al.
Declaration of Competing Interest

The authors declare that they have no known competing financial
interests or personal relationships that could have appeared to influ-
ence the work reported in this paper.

Acknowledgments

This study has been financially supported by the Scientific Research
Project Commission of Akdeniz University in Turkey with the project
number of FDK-2019-4430.

References

[1] Abas FZ, Ani FN, Zakaria ZA. Microwave-assisted production of optimized pyrolysis

liquid oil from oil palm fiber. J Cleaner Prod 2018;182:404-13.

[2] Abnisa F, Wan Daud WMA, Sahu JN. Optimization and characterization studies on

bio-oil production from palm shell by pyrolysis using response surface metho-

dology. Biomass Bioenergy 2011;35(8):3604-16. https://doi.org/10.1016/j.
biombioe.

Acikalin K, Karaca F, Bolat E. Pyrolysis of pistachio shell: Effects of pyrolysis con-

ditions and analysis of products. Fuel 2012;95:169-77. https://doi.org/10.1016/j.

fuel.2011.09.037.

Akhtar J, Amin NS. A review on operating parameters for optimum liquid oil yield

in biomass pyrolysis. Renew Sustain Energy Rev 2012;16:5101-9.

Crespo YA, Naranjo RA, Quitana YG, Sanchez CG, Sanchez EMS. Optimisation and

characterisation of bio-oil produced by Acacia mangium Willd wood pyrolysis.

Wood Sci Technol 2017;51:1155-71.

Dhanavath KN, Bankupalli S, Sugali CS, Perupogu V, Nandury SV, Bhargava S, et al.

Optimization of process parameters for slow pyrolysis of neem press seed cake for

liquid and char production. J Environ Chem Eng 2019;7:102905.

Hossain A.,Ganesan M., Jewaratnam, P., J., Chinna, K. 2017, Optimization of pro-

cess parameters for microwave pyrolysis of oil palm fiber (OPF) for hydrogen and

biochar production, Energy Conversion and Management, 133, 349-362. https://
doi.org/10.1016/j.enconman.2016.10.046.

[8] Hu G, Li J, Zhang X, Li Y. Investigation of waste biomass co-pyrolysis with petro-
leum sludge using a response surface methodology. J Environ Manage
2017;192:234-42.

[9] Basu, P. 2010, Biomass Gasification and Pyrolysis, Handbook. https://doi.org/
http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-374988-8.00001-5.

[10] Bridgwater AV. Review of fast pyrolysis of biomass and product upgrading. Biomass
Bioenergy 2012;38:68-94. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2011.01.048.

[11] Camelo A, Genuino DA, Maglinao AL, Capareda SC, Paes JL, Owkusumsirisakul J.
Pyrolysis of Pearl Millet and Napier Grass Hybrid (PMN10TX15): Feasibility, by-
products, and comprehensive characterization. International Journal of Renewable
Energy Research 2018;8(2):682-91.

[12] Charusiri W, Numcharoenpinij N. Characterization of the optimal catalytic pyr-
olysis conditions for bio-oil production from brown salwood (Acacia mangium
Willd) residues. Biomass Bioenergy 2017;106:127-36. https://doi.org/10.1016/j.
biombioe.2017.08.030.

[13] Couhert C. Pyrolyse flash & haute température de la biomasse ligno-cellulosique et
de ses composés : production de gaz de synthése. Specialite Energetique: Doctorat
Sciences Des Metiers de 'Ingenieur; 2007. p. 222.

[14] Cui H, Turn SQ, Tran T, Rogers D. Mechanical dewatering and water leaching
pretreatment of fresh banagrass, guinea grass, energy cane, and sugar cane:
Characterization of fuel properties and byproduct streams. Fuel Process Technol
2015;139:159-72. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2015.07.027.

[15] Demirbas MF, Balat M. Biomass pyrolysis for liquid fuels and chemicals: A review. J
Sci Ind Res 2007;66(10):797-804.

[16] Diedhiou A. Etude hydrodynamique et valorisation énergétique pour transforma-
tion par transformation thermochimique de déchets de biomasse pour ’alimenta-
tion d’une briqueterie. Universite De Technologie De Compiegne (UTC) France,
Thése de Doctorat 2017;193:p.

[17] Dinda B, Das N, Dinda S, Dinda M, SilSarma I. The genus Sida L. A traditional
medicine: Its ethnopharmacological, Phytochemical and pharmacological data for
commercial exploitation in herbal drugs industry, Journal of Ethnopharmacology
2015;176:135-76.

[18] EIA, 2017, Energy Information Administration, US Department of Energy. http://
www.eia.doe.gov/ National Renewable Energy Laboratory (NREL) (2000).
Sustainable transportation. https://www.nrel.gov/docs/fy150sti/64046.pdf.

[19] FAOSTAT, 2019 FAO statistics division. http://www. faostats.fao.org. Accessed 05/
10/2019.

[20] Gopakumar ST. Bio-oil Production through Fast Pyrolysis and Upgrading to “Green”

[3

—

[4

=

[5

=

[6

ey

[7

i}

11

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]
[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]

[46]

Fuel 274 (2020) 117842

Transportation Fuels, A dissertation submitted to the Graduate Faculty. of Auburn
University; 2012.

Gupta GK, Mondal MK. Bio-energy generation from sagwan sawdust via pyrolysis:
Product distributions, characterizations and optimization using response surface
methodology. Energy 2019;170:423-37. https://doi.org/10.1016/j.energy.2018.
12.166.

Hossain AK, Davies PA. Pyrolysis liquids and gases as alternative fuels in internal
combustion engines - A review. Renew Sustain Energy Rev 2013;21:165-89.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.12.031.

Imran A, Bramer EA, Seshan K, Brem G. High quality bio-oil from catalytic flash
pyrolysis of lignocellulosic biomass over alumina-supported sodium carbonate. Fuel
Process Technol 2014;127:72-9.

Isahak WNRW, Hisham MWM, Yarmo MA, Yun Hin TY. A review on bio-oil pro-
duction from biomass by using pyrolysis method. Renewable and Sustainable
Energy Review 2012;16:5910-23.

Jain A, Choubev S, Singour PK, Rajak H, Pawar RS. Sida cordifolia (Linn) - An
overview, Journal of Applied Pharmaceutical. Science 2011;1(2):23-31.
Kadlimatti HM, Raj Mohan B, Saidutta MB. Bio-oil from microwave assisted pyr-
olysis of food waste-optimization using response surface methodology. Biomass
Bioenergy 2019;123:25-33. https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2019.01.014.
Katagi KS, Mahesh A, Mohankumar HB, Bangari VK, Shiradoni SB, Munnoli RS.
Oleo Chemistry of Seed Oils of Sida Cordifolia and Ervatamia Coronaria.
Assessment For Their Biodiesel Profile 2015;4(4):1264-72.

Kili¢ M, Piitiin E, Piitiin AE. Optimization of Euphorbia rigida fast pyrolysis condi-
tions by using response surface methodology. J Anal Appl Pyrol
2014;110(1):163-71. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2014.08.018.

Kraiem T, Ben Hassen-Trabelsi A, Naoui S, Belayouni H, Jeguirim M.
Characterization of the liquid products obtained from Tunisian waste fish fats using
the pyrolysis process. Fuel Process Technol 2015;138:404-12.

Kraiem T, Ben Hassen A, Belayouni H, Jeguirim M. Production and characterization
of bio-oil from the pyrolysis of waste frying oil. Environ Sci Pollut Res
2017;24:9951-61.

Kristoferson LA, Bokalders V. Renewable Energy Technologies: Their application in
Developing Countries. London: IT Publications; 1991.

Lok CM, Doorn JV, Almansa GA. Promoted ZSM-5 catalysts for the production of
bio-aromatics, a review. Renew Sustain Energy Rev 2019;113:109248https://doi.
org/10.1016/j.rser.2019.109248.

Mabrouki J, Abbassi MA, Guedri K, Omri A, Jeguirim M. Simulation of biofuel
production via fast pyrolysis of palm oil residues. Fuel 2015;159:819-27.

Maggi R, Delmon B. Comparison between “slow” and “flash” pyrolysis oils from
biomass. Fuel 1994;73:671-7.

Meyers RA, Kaltschnitt M. Encyclopedia of Sustainability Science and Technology
Series: Energy from Organic Materials (Biomass). Retrieved from 2018https://link.
springer.com/bookseries/15436.

Mohammed IY, Abakr YA, Xing Hui JN, Alaba PA, Morris KI, Ibrahim MD. Recovery
of clean energy precursors from Bambara groundnut waste via pyrolysis: Kinetics,
products distribution and optimisation using response surface methodology. J
Cleaner Prod 2017;164:1430-45. https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2017.07.068.
Mohan D, Pittman CU, Steele PH. Pyrolysis of wood/biomass for bio-oil: A critical
review. Energy Fuels 2006;20(3):848-89. https://doi.org/10.1021/ef0502397.
Moutari A. Etude de la croissance et du développement de Sida cordifolia L.
(Malvacée) au Centre Secondaire d’Elevage Caprin de Maradi. Faculté des sciences
et Techniques Université de Maradi, these de MSc; 2015.

Paenpong C, Pattiya A. Effect of pyrolysis and moving-bed granular filter tem-
peratures on the yield and properties of bio-oil from fast pyrolysis of biomass. J
Anal Appl Pyrol 2016;119:40-51.

Pollard, A. S. 2009, Comparison of bio-oil produced in a fractionated bio-oil col-
lection system. Mechnical Engineering, 182. Retrieved from http://lib.dr.iastate.
edu/etd/10997.

Reddy IAK, Ghatak HR. Low-temperature thermal degradation behaviour of non-
wood soda lignins and spectroscopic analysis of residues. J Therm Anal Calorim
2018;132(1):407-23. https://doi.org/10.1007/s10973-017-6912-1.

Roy P, Dias G. Prospects for pyrolysis technologies in the bioenergy sector: A re-
view. Renew Sustain Energy Rev 2017;77:59-69. https://doi.org/10.1016/j.rser.
2017.03.136.

Soumana I,, S. B. Ayssiwede, S. Issa, Guero, and A. Missohou, 2016, Effets de la
complémentation avec des blocs multi-nutritionnels concentrés a base de Sida
cordifolia L., une plante invasive, sur les performances zootechnico-économiques
des antenais de race Balami a Déréki/Dosso (Niger), International Journal of
Innovation and Applied Studies, 2028-9324, (15), 716-730.

Strezov V, Evans TJ. Biomass processing technologies. Biomass Processing
Technologies 2014. https://doi.org/10.1201/b17093.

Uzun BB, Piitiin AE, Piitiin E. Fast pyrolysis of soybean cake: product yields and
compositions. Bioresour Technol 2006;97:569-76.

Varma AK, Mondal P. Pyrolysis of sugarcane bagasse in semi batch reactor: effects
of process parameters on product yields and characterization of products. Ind Crops
Prod 2017;95:704-17.


http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0005
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0005
https://doi.org/10.1016/j.biombioe
https://doi.org/10.1016/j.biombioe
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2011.09.037
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2011.09.037
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0020
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0020
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0025
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0025
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0025
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0030
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0030
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0030
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0040
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0040
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0040
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2011.01.048
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0055
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0055
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0055
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0055
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2017.08.030
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2017.08.030
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0065
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0065
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0065
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2015.07.027
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0075
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0075
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0080
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0080
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0080
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0080
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0085
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0085
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0085
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0085
http://www.eia.doe.gov/
http://www.eia.doe.gov/
https://www.nrel.gov/docs/fy15osti/64046.pdf
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0100
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0100
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0100
https://doi.org/10.1016/j.energy.2018.12.166
https://doi.org/10.1016/j.energy.2018.12.166
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.12.031
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0115
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0115
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0115
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0120
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0120
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0120
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0125
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0125
https://doi.org/10.1016/j.biombioe.2019.01.014
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0135
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0135
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0135
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2014.08.018
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0145
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0145
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0145
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0150
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0150
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0150
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0155
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0155
https://doi.org/10.1016/j.rser.2019.109248
https://doi.org/10.1016/j.rser.2019.109248
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0165
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0165
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0170
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0170
https://link.springer.com/bookseries/15436
https://link.springer.com/bookseries/15436
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2017.07.068
https://doi.org/10.1021/ef0502397
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0190
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0190
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0190
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0195
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0195
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0195
https://doi.org/10.1007/s10973-017-6912-1
https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.03.136
https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.03.136
https://doi.org/10.1201/b17093
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0225
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0225
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0230
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0230
http://refhub.elsevier.com/S0016-2361(20)30838-3/h0230

OZGECMIS

ZAKARI BOUBACAR LAOUGE

laougzak@gmail.com

OGRENIM BILGILERI

Doktora Akdeniz Universitesi

2015-2020 Fen Bilimleri Enstitisi Cevre Miihendisligi
Anabilim Dal1, Antalya

Yiiksek Lisans Abomey Calavi Universitesi, Ziraat Bilimleri
Fakiiltesi, Cotonou - Bénin

2011-2013

Lisans Abdou Moumouni Universitesi  Ziraat
Fakiiltesi, Ziraat Miihendisligi Boliimii, Niamey -

2007-2011 Niger

Uluslararasi hakemli dergilerde yayimlanan makaleler

1.

Laougé, B.Z., Merdun, H., 2020, Pyrolysis and combustion kinetics of Sida cordifolia
L. using thermogravimetric analysis, Bioresource Technology, 299, 122602.

. Laougé, B.Z., Merdun, H., 2020, Kinetic analysis of Pearl Millet (Penissetum glaucum

(L.) R. Br.) under pyrolysis and combustion to investigate its bioenergy potential, Fuel,
267, 117172.

. Laougé, B.Z., CIGGIN, A.S., Merdun, H., 2020, Optimization and characterization of

bio-oil from fast pyrolysis of Pearl Millet and Sida cordifolia by using response surface
methodology, Fuel, 274.

Ulusal ve uluslararasi bilimsel konferanslarda sunulan bildiriler

l.

Merdun, H., Sezgin, I.V., Laougé, B.Z., 2019, Thermogravimetric analysis studies on
sludge in Turkey and world - 5th International Conference on Engineering and Natural
Sciences, June 12-16, 2019, Prague.

. Merdun, H., Laougé, B.Z., Sezgin, 1.V, 2019, Studies on thermochemical conversion

of sludge for bioenergy production in Turkey and World - 5th International Conference
on Engineering and Natural Sciences, June 12-16, 2019, Prague.



mailto:laougzak@gmail.com

3. Laougé, B.Z., Merdun, H., Sezgin, 1.V., 2019, Bioenergy potentials of biomasses in
Niger, Eurasian Conference on Civil and Environmental Engineering, June 17-18,
2019, Istanbul.

4. Sezgin, 1.V., Merdun, H., Laougé, B.Z., 2019, Studies on biomass slow pyrolysis in
Turkey and world, Eurasian Conference on Civil and Environmental Engineering,
June 17-18, 2019, istanbul.



