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ARASTIRMA MAKALESI RESEARCH ARTICLE

Aycicegi Kiispesinin Katalizorlii ve Katalizorsiiz Kosullarda Hizh Pirolizinin Uriin
Verimleri ve Ozelliklerine Etkisi

The Effect of Fast Pyrolysis of Sunflower Oil Cake on Product Yields and Properties under
Catalyst and Non-Catalyst Conditions

Sabriye SARIOGLU?Y, Tiirkan AKTAS*

Oz

Bu calisma kapsaminda aycicegi kiispesinin hizli pirolizinin katalizorsiiz kosulda ve klinoptilolit katalizorii
kullanilarak yapilmasinin, elde edilen iiriin verimleri ve iiriin 6zellikleri lizerine etkileri aragtirilmistir. Aragtirma
kapsaminda hammadde olarak kullanilan ay¢igegi kiispesinin nem igerigi %5.92, kiil igerigi %6.08, ugucu madde
yiizdesi %71.30 ve sabit karbon yiizdesi %16.70 olarak belirlenmistir. Elemental analiz sonuglarina gére C, H, N
ve S yiizdeleri sirasiyla %42.06, %6.26, %6.93, %0.00 olarak saptanmustir. Isil degeri ise 17.13 MJ/kg olarak
hesaplanmistir. Arasgtirma kapsaminda ilk olarak, 1sitma hiz1 (100, 200, 300 °C/dk), piroliz sicakligi (400, 500,
600°C) ve katalizor yiizdelerinin (%5, %10, %15) {iriin verimleri (biyokdmiir, biyoyag ve piroliz gaz1) {izerine
etkileri incelenmistir. Aygcicegi kiispesinin hizli piroliz isleminde klinoptilolit katalizorii eklenmesiyle yapilan
denemelerde, katalizoriin kati iiriin verimini 6nemli diizeyde degistirmedigi, siv1 liriin verimini olduke¢a diisiirdiigii
ve gaz lirlin verimini artirdig1 belirlenmistir. Biyokomiir 6rneklerinde en yiiksek iist 1s1l deger, katalizorsiiz kosulda
500 °C sicaklik ve 300 °C/dk 1smma hizinda 22.95 MJ/kg olarak elde edilmistir. Biyokdmiir &rneklerinin
mikroskobik yapist incelendiginde (SEM analizi) hammaddeye gore gozenekliligin arttigi anlagilmustir.
Katalizorsiiz kosulda elde edilmis olan piroliz gaz1 6rneklerinin alt 1s1l degerlerinin katalizorlii kosulda elde edilen
orneklerinkine gére daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Elde edilen gaz 6rneklerinde en yiiksek alt 1s1l deger 400 °C
sicaklikta, 100 °C/dk 1sinma hizinda 29.05 MJ/Nm? olarak elde edilmistir. Aygigegi kiispesinin farkli sicakliklarda,
farkli 1sitma hizlarinda katalizorli ve katalizorsiiz kosulda pirolizi ile elde edilmis olan biyoyag drnekleri GC-MS
yontemiyle incelenmis, 6zellikle fenol bilesiklerinin (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) hemen her numunede oldugu
saptanmistir. Ayrica Pyrazine-methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl- (CAS) 2,6-Dimethylpyrazine gibi aromatik
bilesiklerde tespit edilmistir.
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Abstract

Within the scope of this study, the effects of fast pyrolysis of sunflower oil cake on obtained product yields and
product properties were investigated under non-catalytic condition and using clinoptilolite catalyst. The
percentages of moisture, ash, volatile matter and fixed carbon content of sunflower oil cake used as raw material
within the scope of the research were determined as 5.92%, 6.08%, 71.30% and 16.70%, respectively. According
to the its elemental analysis results, the percentages of C, H, N and S were determined as 42.06%, 6.26%, 6.93%,
0.00%, respectively. The heating value was calculated as 17.13 MJ/kg. For this aim firstly, the effects of heating
rate (100, 200, 300°C/min), pyrolysis temperature (400, 500, 600°C) and catalyst percentages (5%, 10%, 15%) on
product yields (biochar, biooil and pyrolysis gas) were investigated. In the experiments conducted with the addition
of clinoptilolite catalyst during fast pyrolysis of sunflower oil cake, it was determined that the catalyst did not
change the solid product yield much, it considerably reduced the liquid product yield and increased the gas product
yield. In the biochar samples, the highest heating value was obtained as 22.95 MJ/kg at 300°C/min heating rate
and 500°C pyrolysis temperature conditions without catalyst. When the microscopic structure (SEM analysis) of
the biochar samples was examined, it was understood that the porosity increased compared to the raw material. It
was determined that the heating values of the pyrolysis gas samples obtained under the non catalyst-free condition
were higher than those of the samples obtained under the non-catalytic condition. The highest lower heating value
for obtained gas samples was obtained as 29.05 MJ/Nm? at 400°C temperature and 100°C/min heating rate
conditions Bio oil samples obtained by pyrolysis of sunflower oil cake at different temperatures and different
heating rate with and without catalyst were examined by GC-MS method, and it was determined that especially
phenol compounds (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) were found in almost every sample. In addition, aromatic
compounds such as Pyrazine-methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl-(CAS) 2,6-Dimethylpyrazine have also been detected.

Keywords: Sunflower oil cake, Pyrolysis, Biochar, Biooil, Pyrolysis gas, Catalyzed Pyrolysis
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1. Giris

Diinya genelinde artan niifus ve gelisen teknoloji enerji tikketimindeki artis1 tetiklemekte ve enerji giderek daha
o6nemli bir konu haline gelmektedir. Bu durumu fosil yakitlarin hizla tiikeniyor olmasi ve ¢evreye verdigi yikici
zarar daha da kotii yonde etkilemektedir. Son yillarda bu gibi durumlar giindeme gelmis ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimi bilylik 6nem kazanmistir (Kapluhan, 2014).

Diinyada ve Tiirkiye’de en dnemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle kaynaklarinin kolay
erigilebilir olmalar1 ve ekonomik potansiyelleri nedeniyle kullanimlar: gittikce daha biiyiik 6nem kazanmaktadir.
Piroliz yontemi biyokiitlenin donistiiriilmesi i¢in kullanilan en uygun yontemlerden birisidir. Oksijensiz ortamda
ve yiiksek sicakliklarda organik maddenin termokimyasal bozunmasi olarak da tanimlanabilecek piroliz iglemi
sirasinda kimyasal kompozisyon ve fiziksel faz ayni anda ve geri doniilmez sekilde degismektedir. Diken ve
Kayisoglu (2020) cesitli biyokiitle 6rnekleri i¢in piroliz sicakliginin 250-350 °C sicaklik aralifinda oldugunu
bildirmislerdir. Piroliz yontemi, biyokiitle hammaddelerinden ¢ok ¢esitli yakitlar, ¢oziiciiler, kimyasallar ve diger
tirlinlerin ticari tiretimi i¢in kullanilmaktadir (Yaman, 2004).

Hizli piroliz islemi ile elde edilen iriinler, katalizor kullanilarak ikincil {iriinlere daha rahat
donistiiriilebilmektedir. Katki maddeleri veya dogal kiil icerigi olan inorganik maddelerin varlig1 biyokiitlenin
pirolizini oldukga etkilemektedir; alkali bilesikler ve asitli reaktifler ile etkisi daha fazladir (Oztiirk Tophanecioglu,
2009). Dogal katalizorler kullanilarak yiiksek verimde kimyasal iirlinler elde edilmistir. Dogal katalizorlerin
kullanilmastyla elde edilen yiiksek verimin yani sira ortamdan uzaklagtirilmasi iiriin verimini ve bilesimi olumsuz
olarak etkilemistir. Katalizor olarak genelde zeolit katalizorler kullanilmaktadir (analcite, halloysit, natrolit,
klinoptiloit, ZSM-5, sabazit gibi katalizorler). Bu katalizorlerin varhiginda piroliz buharlarinin katalitik olarak
parcalanmasiyla, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon {irlinleri elde
edilebilmistir (Bridgwater, 1996, aktaran Giizelgiftei, 2016).

Aygicegi kiispesi farkli pres yontemleri ile (hidrolik pres, devamli pres vs.) veya solvent ekstraksiyon
yontemiyle biitiin ay¢i¢egi tohumlarindan yagm ¢ikarilmasindan sonra geriye kalan iriiniin 6gutiilmesiyle elde
edilen yag fabrikas1 artigidir. Giiniimiizde yem sanayinin en 6nemli {iriiniinii ay¢igegi kiispesi olusturmaktadir.
2018 Yili Aygicegi Raporu’na gore, bitkisel yag iretimimizin %69°u, toplam sivi yag tiiketimimizin
yaklagik %84°{i, toplam yag kullaniminin ise %32’si aygigeginden karsilanmaktadir (Anonim, 2022a). Ozellikle
Trakya Bélgesi'ni olusturan bes il (Edirne, Kirklareli, Tekirdag, Canakkale ve Istanbul illeri) Tiirkiye'de aycicegi
ekim alanlarinin %59,51'ini, {iretim miktarinin ise %62,04'iinii olusturmaktadir (Semerci, 2012). Ayg¢iceginin yaga
islenmesi sonucunda yaklasik %40-45 oraninda kiispe elde edilmesi bu fabrika artiginin oldukga biiyiik bir
potansiyele sahip oldugunu ve yem sanayinde kullaniminin yami sira siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak
degerlendirilebilecegini de gostermektedir.

Bu calismanin temel amaci iilkemizde aygigegi yagi iiretim tesislerinin yan iirlinii olan aygigegi posasinin
yaygin termokimyasal doniisiim yontemlerinden birisi olan piroliz yontemi ile degerlendirilmesidir. Bu amagla;
ilk olarak farkli sicaklik ve 1sitma hizi kosullarinda katalizor kullanilarak ve katalizor kullanilmadan yapilan piroliz
islemlerinde bu degiskenlerin iiriin verimleri iizerine etkileri incelenmistir. Ikincil olarak; elde edilen hizli piroliz
iriinlerinin bazi kalite 6zelliklerinin belirlenmesi ve karsilastirilmas: yapilmistir. Bu kapsamda; kullanilan
aycicegi posasmin dzelliklerinin yam sira piroliz islemleri sonucunda elde edilen biyokdmiir 6rneklerinin kisa
analizleri (proksimit) ve elemental analizleri gergeklestirilerek, 1s1l degerleri, kimyasal bilesenleri ve mikroskopik
yapilar incelenmistir. Biyoyag orneklerinin ise kimyasal bilesenleri belirlenerek karsilastirilmistir. Piroliz gazi
orneklerinin bilesimleri analiz edilerek 1s1l degerleri hesaplanmustir.

2. Materyal ve Metot

Piroliz denemelerinde biyokiitle materyali olarak Trakya bolgesinde yetistirilen ayc¢igeginin yaga islenmesi
sonucu elde edilmis olan yag fabrikas1 artig1 olan ayg¢igegi posasi (kiispesi) kullanilmistir. Katalizor olarak, dogal
zeolit olan klinoptilolit kullanilmistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz kosullarda piroliz denemelerinin yapilmasi i¢in kullanilan ince borusal sabit yatakli
hizl1 piroliz sisteminin sematik goriinlimii ve sistemi olusturan pargalar Sekil I' de goriilmektedir. Hizli piroliz
reaktorii, 800 °C sicaklikta ve 50 bar maksimum calisma basincinda calisabilmektedir. Unitede 1sitma hiz1
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dakikada 800 °C sicaklik artis1 diizeyine kadar ayarlanabilmektedir. Stipiiriicii gaz olarak azot gazi kullanilmistir
ve kullanilan gazin debisi azot tiipiine baglanan bir akis 6lger kullanilarak ayarlanmistir.

,IQO

¢0s,

Figure 1. Fast pyrolysis system and its components (1: Nitrogen tube, 2 and 4: Nitrogen gas flow line, 3:
Flowmeter, 5: Control unit, 6: Reactor, 7: Termocouple, 8: Pyrolysis gas flow line, 9: Liquid collection
containers, 10: Condensing (cooling) unit, 11: Power supply)

Sekil 1. Hizl piroliz iinitesi ve parcalari (1: Azot tiipii, 2 ve 4: Azot gaz akis hatty, 3: Akisélger, 5: Kontrol
iinitesi, 6: Reaktior, 7: Termokupl, 8: Piroliz gazi akis hatti, 9: St toplama kaplari, 10: Yogunlastirma
(sogutma) iinitesi, 11: Gii¢ kaynag)

Piroliz denemeleri hem katalizorlii hemde katalizorsiiz olarak 3 farkli piroliz sicakliginda (400, 500 ve 600 °C)
ve 3 farkl 1sitma hizinda (200, 400 ve 600°C/dKk) gergeklestirilmistir (Tablo 1). Katalizér kullanilan piroliz
denemelerinde 3 farkli katalizor ylizdesi denenmistir (%5, %10 ve %15). Siiriikleyici gaz olarak azot gazinin debisi
tiim deneme kosullarmda 100 cm®dk olarak ayarlanmistir. Yapilan 6n denemelerde gaz ¢ikis siiresinin 10 dakika
stiresince devam ettigi gézlenmis ve bu sebeple piroliz sicakliginda bekletme siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.

Tablo 1. Piroliz denemelerinde uygulanan degiskenler

Table 1. Variables applied in pyrolysis experiments.

Sicaklik (°C)- Isinma Hizi (°C/dk) Deneme Kodlar: Katalizor orani (%)
Katalizorsiiz Kosul 400-100 NK 1.1 0
400-200 NK 1.2 0
400-300 NK 1.3 0
500-100 NK 1.4 0
500-200 NK 1.5 0
500-300 NK 1.6 0
600-100 NK 1.7 0
600-200 NK 1.8 0
600-300 NK 1.9 0
Katalizorlii Kosul 400-100 K21 5
400-200 K22 10
400-300 K23 15
500-100 K24 5
500-200 K25 10
500-300 K26 15
600-100 K27 5
600-200 K28 10
600-300 K29 15

Piroliz deneylerinde kati, sivi ve gaz iiriin verimleri agagida verilmis olan esitlikler (Es. 1, 2 ve 3) kullanilarak
hesaplanmistir (Erdogdu, 2018).
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Kati Uriin Miktar (g)
Beslenen Biyokiitle (g)

Kat1 Uriin Verimi = x 100 (Bs.1)

R .. Sivi Uriin Miktari (g)
0, p—
Sivi Uriin Verimi (%) = Beslenen Biyokitle (g) < 100 (Es.2)

Piroliz Gazi Verimi(%) = 100 — (Kati iiriin Verimi + Sivi iirtin Verimi (Es.3)

Kisa analizler kapsaminda hammadde ve biyokomiir 6rneklerinin nem, kiil, sabit karbon ve ugucu madde
yiizdeleri belirlenmistir. Nem igeriginin saptanmasi i¢in yaklasik 5g 6rnek 3 tekerriirlii olarak tartilmistir. Ornek
kaplar1 tartilarak, daralar1 kaydedilmistir. Ornekler sabit agirhga gelinceye kadar (yaklasik 24 h) 105+2 °C
sicaklikta kurutma firininda kurutulmus, daha sonra kurutma firmindan alinan drnekler desikatorde bekletilip
tekrar tartilarak agirliklar1 kaydedilmis ve esitlik 4 yardimi ile 6rneklerin nem igerikleri (% Y.b.) hesaplanmistir.
Nem igerigi kurutmadan onceki ve kurutmadan sonraki ornek agirligina bagli olarak asagidaki baginti ile
hesaplanmustir (Oztop ve Aktas, 2012).

N; = qu)o (Es.4)
Mtop
Burada; Ni: Posa 6rneginin nem Igerigi (%y.b.), Miop: Posa drneginin baslangictaki kiitlesi (su+kuru madde, g),
Myuru: Posa 6rneginin kuru kiitlesidir (g).

Kiil icerikleri, EN14775 standardina uygun sekilde belirlenmistir. Porselen krozeler 57525 °C’ de kiil
firininda 4 saat bekletilmistir. Daha sonra desikatore alinmis, sogutulmus ve tartim yapilmistir. Tekrar kil firmina
yerlestirilip, sabit agirliga gelmesi beklenmistir. Porselen krozeler sabit agirliga ulasinca 0,5-2 g 6rnek (etiivde
kurutulmus) tartilmis ve firma yerlestirilmistir. Firin sicakligi standarda uygun sekilde asagida belirtilen artig
araligi ile yiikseltilmistir ve esitlik 5 yardimiyla kiil igerigi hesaplanmustir.

. Agirlik; i1—Agirlik;
%Kil = g Kl;oze+](ul g Kroze X100 (E§5)
Agirlikgyru srnek

Posa ve biyokomiir 6rneklerinin ugucu madde ve sabit karbon yiizdelerini saptamak amaciyla 6rnekler 24 saat
100 °C’ de kurutulmustur. 0.8-1g agirliginda hazirlanmis olan 6rnekler seramik kaplara koyularak 600+50 °C’ de
6 dakika ve hemen arkasindan 950420 °C’de 6 dakika kiil firminda tutulmustur. Bu 1s1l uygulamalardan sonra elde
edilen drnekler tartilmis ve ugucu madde miktari ilk ve son 6rnek agirliklarinin farkindan hesaplanmigtir (Akgay
ve Aktas, 2014). Sabit karbon yiizdesi (%SK) ise kiil (%K) ve ugucu madde yiizdesine (%UM) bagli olarak agsagida
verilen esitlik 6 ile hesaplanmistir (Akgay ve Aktas, 2014).

%SK = 100 — (%K + %UM) (Es.6)

Oksijen icerigi ise karbon, hidrojen, azot, siilfiir ve kiil yiizdelerine bagl olarak asagidaki esitlik 7°den
yararlanilarak hesaplanmistir.

%0 = 100 — %C — %H — %N — %S — %K (Es.7)

Burada; O: Oksijen igerigi (%), C: Karbon igerigi (%), H: Hidrojen igerigi (%), N: Azot igerigi (%), S: Stlfiir
icerigi (%), K: Kiil i¢erigidir (%).

Biyokiitle kaynag1 olarak kullanilan aygigegi posasinin ve elde edilen biyokdmiirlerin iist 1s1l degerleri (UID)

elemental igeriklerine bagl olarak asagida belirtilen esitlik 8 kullanilarak, modifiye edilmis Dulong formiiliine
gore hesaplanmistir (Mohanty ve ark., 2013).

Ust Isil Deger (MJ/kg ™) = (0,335 * %C) + (1,423 = %H) — (0,154 * %0) (Es.8)

Her denemede piroliz sicakligina ¢ikildiktan hemen sonra yogunlagtirma iinitesinden sonra eklenmis olan gaz
¢ikis kismindan en az 3 tekerriirlii olarak gaz 6rnekleri alinmistir. Analizler gergeklesinceye kadarki siirecte gazin
sizmasini onlemek i¢in gaz orneginin ¢ekildigi siringalara stre¢ film sarilmigtir. Piroliz gaziin bilesiminde
bulunan CO, Hz, CHa, CO: ve N2 gazlarinin hacimsel ylizdeleri AGILANT 7890B marka gaz kromotografi cihazi
(GC) kullanilarak analiz edilmistir.

Elde edilen gazn alt 1s1l degeri (LHVy) iiretilen gazin birim kiitlesindeki Hz, CO ve CHg bilesenlerinin oranlari
ve enerji icerikleri dikkate alinarak asagida verilen esitlik 9 ile hesaplanmistir (Waldheim ve Nilsson 2001).
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LHVg = 10,8 - %H: + 12,63 - %CO + 35,8 - %CH. (Es.9)

Burada; LHVg (MJ.Nm-3) sentez gazin alt 1s1l degeridir. Bilesenlerin enerji degerleri 1 atm basing ve 0°C
sicaklik i¢in asagida verilmistir (Waldheim ve Nilsson 2001).

H,:10,8 MJ-Nm3, CH4: 35,8 MJ-Nm3, CO: 12,63 MJ-Nm3
3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma
3.1. Uriin verimlerine iliskin sonuclar

Piroliz sicakliginin ve 1sitma hizinn iiriin verimine etkisini incelemek amaciyla hazirlanan posa 6rneklerinin
400, 500, 600 °C piroliz sicakligi ve 100, 200, 300 °C/dk isitma hizi kosullarinda hizli pirolizleri
gerceklestirilmistir. Katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemlerinden sonra elde edilmis olan ortalama {iriin
verimleri Sekil 2’de verilmistir. %35, %10 ve %15 oranlarinda katalizor kullanilarak yapilan piroliz islemlerinden
sonra elde edilmis olan ortalama {iriin verimleri de Sekil 3’te verilmistir.

60,00 - u Biyokomiir Verimi
H Biyoyag Verimi

50,00

Piroliz Gaz Verimi
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00 -

NK1.1 NK12 NK13 NK14 NK15 NK16 NK17 NK18 NK1.9

Uriin Verimleri (%)

Figure 2. Pyrolysis product yields obtained in the non-catalyst condition
Sekil 2. Katalizorsiiz kosulda elde edilen piroliz iiriin verimleri

Sekil 2 incelendiginde piroliz iiriin verimlerinin piroliz sicakligindan 6nemli dl¢iide etkilendigi ve genel olarak,
belli bir sicakliga kadar sicaklik artisiyla sivi verimlerinin arttigi fakat belli bir sicakliktan sonra sivi veriminin
diistiigli anlagilmaktadir. Yorgun ve ark. (2001), farkli piroliz sicakliklarinda azot atmosferi altinda boru tip bir
reaktdr kullanarak aycicegi pres yagi posasinin flas piroliz deneylerini gergeklestirmisler ve benzer sonuglar elde
etmislerdir. Katalizorlii piroliz denemelerinde de katalizorsiiz kosulla ayni1 sicaklik ve 1sinma hizlari uygulanmistir.
Ismnma hizlarina ek olarak katalizor yiizdeleri %5, %10, %15 olarak se¢ilmistir. Farkli katalizor oranlarinda elde
edilen piroliz iirlin verimleri Sekil 3’te verilmistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz iglemleri sonucunda elde edilen {iriin verimleri karsilastirildiginda elde
edilen kat1 iiriin yiizdelerinin her iki kosulda da sicaklik artisi ile azaldig1 fakat katalizor kullaniminin az da olsa
tiim kosullarda kati {iriin verimini arttirdig1 belirlenmistir. En yiiksek kati iiriin verimi 400 °C sicaklikta, 100 °C/dk
1sinma hizinda ve %S5 oraninda katalizorle gerceklestirilen islem sonucunda %60 olarak elde edilirken, en diisiik
kat1 verimi 600 °C sicaklikta, 100 °C/dk 1sinma hizinda %42.67 olarak belirlenmistir. Sivi iirtin yiizdeleri
karsilagtirildiginda katalizér kullanimimin her kosulda biyoyag verimini azaltti§i hem katalizorli hem de
katalizorsiiz olarak yapilan denemeler sonucunda en yiiksek sivi verimlerinin 500 °C'de gerceklestirilmis olan
piroliz iglemleri sonucunda, en diisiik sivi verimlerinin ise 600 °C'de gerceklestirilmis olan piroliz islemleri
sonucunda elde edildigi belirlenmistir. Tki kosul karsilastirildiginda gaz verimlerinin katalizér kullanimi ile
nispeten diistiigii saptanmustir. Uriin verimleri agisindan incelendiginde genel olarak katalizér kullaniminin biiyiik
fark olusturmadigi anlagilmistir. Piitiin (2010) tarafindan pamuk tohumunun pirolizine iligkin ¢aligmada da farkli
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piroliz sicakliklarinda ve boru seklindeki sabit yatakli bir reaktorde yapilan ¢alismada katalizor ilavesinin biyo-
yag miktarinin azalttig1 ve katalizor miktarinin arttirtlmasi ile gaz ve komiir verimlerinin arttirdig1 saptanmistir.
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Figure 3. Pyrolysis product yields obtained under the catalyst condition
Sekil 3. Katalizorlii kosulda elde edilen piroliz iiriin verimleri
3.2. Biyokomiir orneklerinin kisa analizlerine iligkin sonuclar

Biyokdmiir o6rneklerinin nem degerleri incelendiginde genel olarak piroliz edilmis olan &rneklerin yani
biyokomiirlerin (%1-2.5), hammadde nemine (%5.9) kiyasla ¢ok daha diisiikk bir nem igerigine sahip oldugu
anlagilmaktadir. Diistik sicaklikta (400 °C) katalizorsiiz olarak gergeklestirilen piroliz iglemi sonucunda elde
edilmis olan biyokomiirlerin nem igeriklerinin daha yiiksek olmasi genel olarak biyokiitlelerde diisiik sicakliklarda
yapilan piroliz isleminde (500 °C'nin altinda), biyokiitlenin bilesenlerinden birisi olan ligninin hidrofobik bir
polisiklik aromatik hidrokarbona (PAH) doniismemesi ve biyokoémiiriin daha hidrofilik (suyu seven molekiiler
ozellik) hale gelmesi ile agiklanabilir (Ghani ve ark., 2013). Ote yandan yiiksek sicakliklarda elde edilen
biyokomiirler termal olarak daha kararhidirlar ve daha hidrofobik (sudan kaga molekiiler &zellik) hale
gelmektedirler. Bu agidan incelendiginde 400 °C piroliz sicakliginda katalizorlii kosulda elde edilmis olan
biyokomiirlerin 400 °C'de katalizorsiiz kosulda elde edilen drneklerinkine gore daha kararli oldugu soylenebilir.

Ucgucu madde igerigi, yanma siirecini 6nemli 6l¢iide etkileyen onemli bir parametredir. Literatiir verileri,
biyokiitlenin komiire gore 2.5 kat daha fazla ugucu madde icerdigini ve bunun atesleme ve yanma kosullart
tizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (Mierzwa-Hersztek ve ark., 2019). Posanin ve farkl
sartlarda piroliz islemleri sonucunda elde edilmis olan biyokomiirlerin ugucu madde icerikleri, literatiir verileriyle
uyumlu olarak, aragtirmamiz sonucunda elde ettigimiz tiim biyokomiir drneklerinde ugucu madde iceriklerinin
hammaddenin ugucu madde igerigine kiyasla (%71.3), piroliz islemi sonrasinda oldukga azaldig1 goriilmektedir.
Angin (2013), Palniandy ve ark. (2019) ve diger pekcok arastiricinin sonuglarina benzer sekilde, piroliz
sicakliginin ve 1sitma oraninin artisi ile genel olarak katalizor kullanilmadan yapilan piroliz islemleri sonucunda
elde edilmis olan biyokomiirlerin ugucu madde igeriginde hafif bir azalma oldugu goriilmektedir. Katalizor
kullanilarak elde edilmis biyokdmiir 6rneklerinin ugucu madde yiizdelerinin ise biraz daha yiiksek oldugu ve
sicaklik artis1 ile cok degigmedigi saptanmustir.

Sabit karbon igerigi yanma sirasinda kok olusturacak madde miktarmi gostermektedir. Sadiku ve ark. (2016)
herhangi bir malzemenin sabit karbonun igeriginin bir yakitin 1sitma degerinin kabaca bir tahminini verdigini ve
sabit karbonun yanma sirasinda ana 1s1 ireticisi olarak gdrev yaptigini belirtmislerdir. Elde edilmis olan
biyokomiirlerin sabit karbon icerikleri, %61.78 ile %73.15 arasinda degismistir. Posa ve biyokémiir 6rneklerinin
sabit karbon igerikleri incelendiginde piroliz isleminin tiim piroliz kosullar1 igin sabit karbon igeriginde
yiikselmeye sebep oldugu anlagilmaktadir. Mierzwa-Hersztek ve ark. (2019)'da galismalarinda benzer yonelimi
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saptamiglardir. Sabit karbon iceriginin genel olarak piroliz sicaklifinin ve 1sitma hizinin artigiyla arttign ve
katalizor kullaniminin sabit karbon igeriginde nispeten diisiise sebep oldugu goriilmektedir.

3.3. Posa ve biyokomiir orneklerinin sl degerlerine iliskin sonuclar

Aygicegi posasinin 1s1l degeri 17.13 MJ/kg iken ikincil iiriin olarak elde edilmis olan iiriinlerden, katalizorsiiz
kosullarda elde edilmis olan 6rnekler i¢in bu deger 21.12-22.95 MJ/kg arasinda degismistir. Bu sebeple elde edilen
bu biyokdmiirlerin kati yakit olarak kullanim potansiyellerinin de oldugu sonucuna varilabilir. Mohanty ve ark.
(2013)" de biyokomiirlerin 1s1l degerinin kullanilan hammaddelerin 1s1l degerlerinden yiiksek oldugunu
belirtmislerdir. Ote yandan katalizor kullaniminin ve kullanilan katalizér yiizdesinin artmasinin biyokdmiirlerin
1s1l degerleri lizerinde olumsuz etki yaptig1 anlasilmistir. %15 oraninda katalizér kullanimi en diisiik 1s11 degerlere
sebep olmustur. 400 °C ve 500 °C sicakliklarda %15 katalizér kullanim durumunda elde edilmis olan
biyokomiirlerin 1sil degerleri hammaddenin 1s1l degerinden daha diisiik olmustur (sirasiyla 14.37 ve 16.34 MJ/KQ).

3.4. Posa ve biyokomiir orneklerinin elemental analizlerine iliskin sonuclar

Orneklerin elemental bilesimleri incelendiginde 6zellikle katalizor kullanilmadan gergeklestirilen piroliz
isleminin karbon oranini oldukc¢a yiikselttigi anlagilmaktadir. Piroliz edilmemis posanin karbon degeri %42.06
iken katalizor kullanilmadan elde edilmis olan biyokoémiir 6rneklerinde en diisiik karbon yiizdesi %56,05 (500°C-
200°C/dk kosulunda) olarak ve en yiiksek karbon yiizdesi ise %63.01 (600°C-300°C/dk 6rneginde) olarak
saptanmistir. Katalizor kullanilarak elde edilmis orneklerde ise karbon yiizdesi daha diisiik olmak
iizere %47.16-%58.28 arasinda degismistir. Katalizor yiizdesinin %15'e yiikseltilmesiyle bu diislis daha fazla
olmustur. Avrupa Biyokomiir Vakfi tarafindan hazirlanmis olan (European Biochar Foundation (EBC)) Avrupa
Biyokomiir Sertifikasyonu, Siirdiiriilebilir Biyokdmiir Uretimi icin Rehber baslikli yayinda, piroliz sonucunda elde
edilecek biyokomiiriin karbon igeriginin kuru kiitlenin %50 sinden yiiksek olmasinin gerekliligi belirtilmistir
(European Biochar Certificate [EBC], 2012). Calismamiz sonucunda katalizorsiiz kosullarda elde edilen biitiin
biyokomiir érneklerinin, karbon igerigi a¢isindan bu gereklilige uygun oldugu goriilmektedir.

Orneklerin oksijen icerikleri incelendiginde piroliz islemi ile elde edilen tiim biyokdmiir drneklerinde oksijen
iceriginin diistiigii belirlenmistir. Piroliz edilmemis aygicegi posasinin oksijen igerigi %38,67 iken katalizor
kullanilarak yapilan piroliz isleminden sonra elde edilmis olan biyokémiir 6rneklerinde daha yiiksek oksijen
icerikleri saptanmistir. Oksijen yakitlarda 1sil degeri diisiirmekte ve bu durum bunlarin geleneksel yakitlar gibi
kullanilmasim engellemektedir (Ozgiftci ve Ozbay, 2013). Bu sebeple katalizor kullanimmin (6zellikle yiiksek
oranda yani %15) elde edilen biyokomiirlerin yakit olarak kullanilabilme potansiyelini diistirebilecegi sdylenebilir.
Katalizor kullanilarak elde edilmis olan oOrneklerin 1sil degerlerinin oldukc¢a diisiik olmasi bu sonucu
desteklemektedir.

Orneklerin hidrojen igerikleri incelendiginde piroliz islemi ile tiim biyokdmiirlerde hidrojen igeriginin aycicegi
posasinin hidrojen igerigine kiyasla diistiigii belirlenmistir. Yakitlarin yanmasi sirasinda azot, N2 ve NOx gazlarina
doniismekte ve ¢evreye zararli olmaktadir. Cok az diizeyde azot kiile donlismektedir. Siilfiir icerigi de ayni sekilde
SO; formuna dontismekte ve 1s1 degistirici yilizeylerinde yogusmakta veya kiil olusturmaktadir. Bundan dolay1
yakitlarda diistik siilfiir ve azot igerigi istenmektedir. Gerek katalizorsiiz kosulda gerekse katalizor kullanilmasi
durumunda elde edilmis olan tiim 6rneklerin azot igeriklerinin hammaddenin azot igerigine (%6.93) olduk¢a yakin
bir degerde ve hatta bircok Ornekte bu degerden yiiksek olmakla beraber (%4.97-%7.20 araliginda) siilfiir
igeriklerinin sifir ve sifira yakin degerde olmasi bu iiriinler i¢in olumlu bir durumdur.

3.5. Posa ve Biyokomiir Orneklerinin SEM Goriintiilerine Iliskin Sonuclar

Sekil 4 ve 5' de aycigegi posasina ve katalizorsiiz/ katalizorlii kosullarda farkli sicaklik ve 1sinma hizlarinda
elde edilmis olan biyokomiir Orneklerine ait 4.000 kez biiylitme oraninda elde edilmis taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri verilmistir. Sekillerden de anlagilacagi tizere piroliz edilmemis hammaddenin yani
posanin SEM goriintiisii ile biyokomiir 6rneklerinin SEM goriintiileri karsilagtirildiginda, piroliz islemi yapilmis
tiim Orneklerde gozenekliligin basladigi ve sicakligin ve 1sinma oraninin artistyla gdzenek sayisinda ve gozenek
biyiikliigiinde genel olarak bir artis oldugu goériilmektedir. Benzer sonuglar Shaaban ve ark. (2013) tarafindan
kauguk odununun talagindan elde edilmis olan biyokdmiir i¢in de saptanmistir. Gézenek olusumu, piroliz
sicakligina bagli olarak biyokiitledeki organik bilesiklerin ve ugucu bilesiklerin asamali olarak biyokiitleden
uzaklagmasi yani buharlagmasi ile agiklanabilir. Karbonca zenginlestirilmig biyokdmiir 6rnekleri, karbonizasyon
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sirasinda ugucu maddenin evrimi nedeniyle olusan gesitli ¢atlak ve delikler igermektedir. Bilindigi gibi, daha
yiiksek ugucu madde salinimi, daha diisiik yogunluklu, daha yiiksek gozenekli biyokoémiirler olusturmaktadir
(Ozgimen ve Merigboyu 2009). SEM gériintiilerinden piroliz sicakligina bagh olarak biyokomiiriin pargacik
boyutlarinin ve seklinin etkilendigi anlasilmaktadir. Ertas (2010) baz1 biyokiitle artiklarinin yavas pirolizinden
elde edilen iirlinlerin karakterizasyonuna yonelik ¢aligmasinda sicaklik artigina bagli olarak genelde bosluklarin
boyutunda ve oraninda artig olurken hiicre duvari kalinhiginda azalma meydana geldigini, ayrica sicakligin
etkisiyle kat1 tiriinlerin hiicre duvarlarinin ¢ok ince ve kirilgan bir hal aldigin1 belirtmistir. Genel olarak sicakligin
artis1 karbon yogunlugunu artirmis, oksijen ise dehidrasyon ve buharlagma yoluyla uzaklastirilmistir. Piroliz
sicakliginin artis1 ile elemental analiz sonuglarindan olan karbon yiizdesinin de artmasi bu sonucu
desteklemektedir. Bizim 6rneklerimizde de elde edilen SEM sonuglarina gore sicaklik arttik¢a poroz yapinin daha
belirgin bir hal aldig1 anlasilmaktadir. Katalizorlii yapilan piroliz islemleri sonunda elde edilen biyokomiirlerde
ise piroliz sicakliginin artisiyla ayni sekilde gozenekliligin arttig1 fakat gézenek yapisinin daha kiigiik kaldig
goriilmektedir.

400 °C -100 °C/dk 400 °C -200 °C/dk 400 °C -300 °C/dk

-

500 °C -100 °C/dk 500 °C -200 °C/dk 500 °C -300 °C/dk

600 °C -100 °C/dk 600 °C -200 °C/dk 600 °C -300 °C/dk

Figure 4. SEM images of biochars obtained at different temperatures and heating rates under catalyst-free
pyrolysis conditions

Sekil 4. Katalizorsiiz piroliz kosullarinda farkl sicaklik ve isitnma hizlarinda elde edilen
biyokomiirlerin SEM goriintiileri

3.6. Piroliz Swi Orneklerinin Bilesimlerine Iliskin Sonuclar

Aygicegi kiispesinin farkli sicakliklarda katalizorsiiz ve katalizorlii olarak hizli piroliz isleminden elde edilmis
olan biyoyag orneklerinin yapilarim1 detayli aydinlatmak amaci ile bu diriinlerin igerdigi bilesikler GC/MS
yardimiyla incelenmistir. Kromatografik pikler WILEY kiitle spektra veri kiitiiphanesi yardimiyla karakterize
edilmis olup, pik yiizdeleri ise TIC (toplam iyon kromatogram) pik alanlarindan hesaplanmis ve piroliz sivi
orneklerinin en fazla igerdigi bilesiklerin yiizdeleri Tablo 2’de sunulmugtur. Tablo 2 incelendiginde aygigegi
posasmin hizli piroliz yontemiyle pirolizi sonucunda elde edilmis olan biyoyag Orneklerinde kiymetli
kimyasallardan olan 2-Furanmetanoliin (Furfuril alkol) ve fenol bilesiklerinin (Phenol, Phenol 2-methoxy- gibi)
ylizdelerinin diger bilesenlere gore oldukea yiiksek oldugu belirlenmistir. 600°C-100°C/dk katalizorsiiz kosulda
ve 600°C-100°C/dk katalizorlii kosulda elde edilmis olan 6rneklerde furfural bilesiklerinin (2-Furanmethanol yani
Furfural alkol) yiiksek oranda olustugu goriilmektedir. Fenol ve furfural bilesikleri 6nemli bilesiklerdir ve yiiksek
ticari degere sahiptirler. Furfural, yenilenebilir, petrol esasli olmayan énemli bir kimyasal hammaddedir. Bir dizi
katalitik indirgeme ile gesitli ¢oziiciilere, polimerlere, yakitlara ve diger yararli kimyasallara doniistiiriilebilir
(Anonim, 2021a). Bununla birlikte 5-metil furfural, diger daha kullanigh bilesiklere doniistiiriilebilir. Piroliz
sonucunda elde edilmis olan sivilarin dzellikle fenolik yiizdelerinin yiiksek olmasi literatiirdeki sonuglar ile de
uyum saglamaktadir (Ates ve Isikdag, 2008, Oztiirk Tophanecioglu 2009).
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Figure 5. SEM images of biochars obtained at different temperatures, heating rates and catalyst ratios under
catalyst pyrolysis conditions

Sekil 5. Katalizérlii piroliz kosullarinda farkl sicaklik, isinma hizi ve katalizor oranlarinda elde edilen
biyokomiirlerin SEM goriintiileri

Tablo 2. Aygicegi kiispesinden farkh sicakliklarda elde edilen sivi iiviinlerde en fazla goviilen (%)
bilesenlerin piroliz kosullarina gore degigimi

Table 2. Variation of the most common (%) components in liquid products obtained from sunflower meal at
different temperatures according to pyrolysis conditions.

Bilesikler NK NK NK NK NK NK NK K 2.1 K K28
1.1 1.2 1.4 15 1.6 1.7 1.8 2.6
2-Furanmethanol 12.88 5.88 - 14.25 15.15 - 11.45 - 8.97 13.32

Pyrazine, 2,5-dimethyl-

(CAS) 2,5- 504  0.39 - - 681 4.13 . . 6.28  6.47
Dimethylpyrazine

Phenol 5.80 5.90 - 7.36 8.20 - - 175 496 8.25
Phenol, 2-methoxy- 8.04 1256 - 6.87 512 835 835 - 732 872
Pyrazine, methyl- 3.79 4.36 - 9.64 484 1.80 7.8 - 541  4.06

Pyrazine, 2,6-dimethyl-
(CAS) 2,6-

. . - 4.92 - - - - 5.96 - - -
Dimethylpyrazine

13-Docosenamide, (Z)- - - 11.34 - 1350 8.24 - 4144 536 852

2-Furanmethanol - - - - - 8.35 - 9.54 - -
(CAS) Furfurylalcohol

2-Propanone, 1- - - - - - - - 486 5.98 -
(acetyloxy)-

cis-11-Eicosenamide 8.41 8.05 - 9.45 - - 8.01 - - -
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3.7. Piroliz gaz orneklerinin bilesimi ve 151l degerlerine iliskin sonuclar

Sekil 6' da katalizorlii ve katalizorsiiz kosulda hizli piroliz igslemi sonucunda elde edilmis olan piroliz gaz
orneklerinin bilesimlerinin ve 1s1l degerlerinin piroliz sicakligi ve 1sinma hizina bagli olarak degisimleri verilmistir.
Gaz bilegimleri incelendiginde 1s1l degeri artiran CHs ve CO gazmin yiizdelerinin oldukga yiiksek oldugu
anlagilmistir. Yine 1s1l deger iizerine etkili olan H» gazi icerigi ise yiiksek sicakliklarda yapilan piroliz islemlerinde
daha yiiksek olmustur. Sonuglar incelendiginde piroliz sicakliginin ve 1sinma oraninin artistyla genel olarak gazin
1s1l degerinde diisiis oldugu belirlenmistir. Gerek katalizor kullanarak gerekse katalizorsiiz olarak 600°C piroliz
sicakliginda elde edilen piroliz gaz 6rneklerinin 1s1l degerinin genel olarak diisiik oldugu saptanmistir. Yine 600°C
piroliz sicakliginda %15 oraninda katalizér kullanimi elde edilen gazin 1s1l degerini oldukg¢a diistirmiistiir (6.9
MJ/Nmd). Biyokiitlelerden elde edilen piroliz gazimmn 1s1l degerinin ortalama 17.10 MJ/Nm3 oldugu ve gaz
bilesenleri agisindan en fazla bulunan gazlarin CO ve CHa oldugu bilinmektedir (Anonim, 2021 b). Elde edilen
piroliz gaz orneklerinin 1s1l degerinin genelde bu ortalama degerden daha yiiksek oldugu ve bu yiiksek 1sil
degerinin yiiksek CHjy igeriginden kaynaklandigi soylenebilir.

100 mH2
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Figure 6. Gas components and calorific values that affect the calorific values of the pyrolysis gas
Sekil 6. Piroliz gazinin 1sil degerlerini etkileyen gaz bilesenleri ve 1sil degerleri
4. Sonug¢

Gergeklestirilen bu ¢aligmada da biyokiitleden alinan verimin artirilmasi hedeflenmistir. Aygicegi kiispesi
hammadde olarak se¢ilmis ve katalizorsiiz kosullarda ve Klinoptilolit katalizorii kullanilarak yapilan piroliz
islemleri sonucunda elde edilen iriin verimleri incelenmistir. Aygigegi kiispesi %5.92 nem, %6.08 kiil, %71.30
ucucu madde ve %16.70 sabit karbon igerigine sahip olup elemental analiz sonuglar1 ise %42.06 C, %6.26
H, %6.93 N, %0.00 S olarak belirlenmistir. Aygicegi kiispesinin 1s1l degeri de 17.13 MJ/kg olarak hesaplanmugtir.
SEM goriintiisii incelendiginde, aygigegi kiispesinin gdzenekli bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir.

Piroliz sicakligi ve 1sitma hizinin etkilerini incelemek amaciyla 400, 500, 600 °C sicakliklarda, 100, 200,
300 °C/dk 1sinma hizinda aygicegi kiispesi piroliz islemine tabi tutulmustur. Sicaklik artig1 s1vi verimini 6nce
artirmis, sonra distirmiistiir. Kat1 verimi, sicaklik artigt ile bir miktar diismiis ancak sivi verimine nispeten daha
kararli bir davranis gostermigtir. Sicaklik artig1 gaz {irlin verimini artirmistir. Genel olarak 400 °C ve 500 °C
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sicakliklarda daha yiiksek verimler alinmistir. Katalizorlii kosulda, katalizor yilizdesinin artmasi 1stnma hizini da
g0z Oniine alarak %5 te artirmis, %10 ve %15 katalizor eklendiginde bu verim azalmstir. Katalizorlii kosulda kati
verimi katalizor yilizdesi artigi ile azalmistir. Ayni kosulda gaz verimi, katalizor yiizdesinin artmasiyla artis
gostermistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz kosullarda piroliz sicakligi, istnma hizi ve katalizor yiizdeleri gibi parametrelerle,
iiriin verimi ile ilgili kiyaslamalar yapildiginda katalizoriin kat1 iirtin verimini bir miktar artirdigy, sivi1 liriin verimini
nispeten degistirmedigi ve gaz iiriin verimini bir miktar azaltti§1 sonucuna varilmistir. Sayisal veriler arasinda
yapilan kiyaslamalar yine gostermistir ki katalizor kullanimi tiriin verimlerinde bariz bir degisiklik yaratmamuistir.
Yine iki kosul kiyaslandiginda amag en yiiksek iiriin verimi elde etmek olarak belirlenirse, katalizorsiiz kosullarda
yapilan piroliz iglemlerinin daha olumlu sonuclar verdigini séylemek miimkiindiir.

Elde edilen biyokomiirlerin kiil analizleri incelendiginde %5-10 arasinda degerler almis ve disik kaliteli
komiir sinifina girmektedir (Anonim, 2022b). Elemental analiz sonuglarina bakilarak H/C oranlar1 incelendiginde,
ay¢icegi kiispesinde bu oran 0.15 iken, biyokoémiir 6rneklerinde 0.05 ile 0.09 araliginda hesaplanmuistir. Piroliz
sicakliginin artigt H/C oranini azaltmistir. Biyokdmiir 6rneklerinde en yiiksek 1sil deger, katalizorsiiz kosulda
500 °Csicaklikta, 300°C/dk 1sinma hizinda 22.95 MJ/kg olarak elde edilmistir. Elde edilen kalorifik degerler,
hammadde ile karsilastirildiginda 1s1l degerin arttig1 anlagilmaktadir.

Biyokomiirlerin SEM goriintiileri incelendiginde katalizorsiiz kogsulda hammaddeye gore gozeneklilikte artis
gozlenmistir. Katalizorsiiz piroliz kosullarinda SEM goriintiileri incelendiginde gbzenekli yapt mevcuttur fakat
katalizorsiiz kosul ile karsilastirildiginda gézeneklerin daha kiigiik oldugu sdylenebilir.

Orneklerin GC analiz sonuglar1 incelendiginde genel olarak katalizorsiiz kosulun katalizorlii kosula gore daha
yiiksek 1s1l degere sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek alt 1s1l deger 400 °C sicaklikta, 100°C/dk 1sinma hizinda
29.05 MJ/Nm? olarak elde edilmistir. Sonuglar dogalgazin alt 1s1l degerinin (34.54 MJ/Nm?®) altinda kalmistir
(Anonim, 2021b).

Aygicegi kiispesinin farkli sicakliklarda katalizorlii ve katalizorsiiz kosulda elde edilen biyoyag ornekleri
incelendiginde ozellikle fenol bilesiklerinin (Phenol, Phenol, 2-methoxy-) hemen her numunede gorildigii
anlagilmigtir. Ayni zamanda sivi numunelerde Pyrazine-methyl, Pyrazine 2,6-dimethyl- (CAS) 2 6-
Dimethylpyrazine gibi aromatik bilesiklerde tespit edilmistir.

Aragtirmaya iliskin tim sonuglar degerlendirildiginde, ay¢igegi kiispesinin farkli kosullarda pirolizi sonucunda
elde edilen biyokomiiriin kat1 yakit potansiyelinin oldugu, biyoyagin ise sentetik siv1 yakit olarak veya kimyasal
hammadde olarak degerlendirilebilme potansiyeli oldugu belirlenmistir. Bu sebeple ay¢igegi kiispesinin pirolizi
sonucu elde edilecek tirtinlerin kullanilabilirligi tizerine daha ileri ¢alismalar yapilmasi gerekli ve 6nemlidir.

Etik Kurul Onay1

Bu ¢alisma igin etik kuruldan izin alinmasina gerek yoktur.

Cikar Catismasi1 Beyam

Makale yazarlari olarak aramizda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederiz.
Yazarhk Katki Beyam

Caligma bir yiiksek lisans tezi kapsaminda gergeklestirilmis olup planlanmasi, yiiriitiilmesi ve sonuglandirilmasi
asamalar1 2. yazar olan Prof. Dr. Tiirkan Aktas tarafindan gerceklestirilmistir. Literatiir taramasi, deneylerin
gergeklestirilerek verilerin toplanmasi ve islenmesi, istatistiksel analizlerin ve degerlendirmelerin yapilmasi 1. yazar
olan Sabriye Sarioglu tarafindan gergeklestirilmistir. Makalenin yazimi her iki yazar tarafindan ortak bir sekilde
gerceklestirilerek makalenin incelenmesi ve son diizeltmeler Prof. Dr. Tiirkan Aktas tarafindan tamamlanmustir.
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