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Ozet

Bu ¢alismada biyobazli ahsap tutkali gelistirilmesi
icin sahil cami kabuklarindan tanen ekstrakte
edilmesini ve formaldehit icermeyen ahsap panel
levha  {iretiminde  kullanilacak  biyotutkal
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Tanenler,
fenolik yapiya sahip dogal biyopolimerler olup,
biyotutkal {iretimi i¢in Onemli reaktiflerdir.
Kabuklar 6giitiilerek ¢esitli ekstraksiyon ¢ozeltileri
(sicak su, iire, sodyum siilfit + sodyum karbonat)
ile islem gormiis ve ekstrakte edilen tanen verimi
ve stiasny sayist degerleri  belirlenmistir.
Ekstraksiyon islemi pilot Ol¢ekli ekstraksiyon
reaktoriinde gergeklestirilmistir. En yiliksek tanen
verimi, %18,52 oraniyla sodyum siilfit + sodyum
karbonat igeren c¢ozeltide elde edilmistir. Elde
edilen tanen cozeltileri, %5 hekzametilen tetramin
(HMTA)  sertlestirici  olarak  kullanilarak
formaldehit icermeyen biyotutkal formiilasyonlari
olusturulmus ve bu tutkallarin fizikokimyasal
Ozellikleri (kati madde miktari, jellesme siiresi,
pH, viskozite, yogunluk, yiizey gerilimi)
belirlenmistir. Biyotutkallarin yapisma
performansi lap shear testi ile degerlendirilmis ve
ticari iire-formaldehit tutkalina yakin mukavemet
degerleri elde edilmistir. Ozellikle siilfit ve iire
bazli ekstraktlardan {iretilen Dbiyotutkallarda
viskozite ve jel siiresi agisindan kullanilabilir
sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglar, atik orman
rlinlerinin yiiksek katma degerli biyotutkallar
iiretmek icin kullanilabilecegini ve ¢evre dostu
alternatifler gelistirilerek formaldehit iceren petrol
bazli sentetik tutkallara siirdiirtilebilir bir alternatif
olusturulabilecegini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Tanen, Biyotutkal, Sahil
cami, Kabuk

Abstract

In this study, tannins were extracted from maritime
pine bark to develop a bio-based wood adhesive. A
formaldehyde-free bioadhesive was formulated,
characterized, and evaluated for its potential use in
wood panel board production. Tannins, natural
biopolymers with a phenolic structure, are key
biocompound in bioadhesive production. The bark
was ground and treated with various extraction
solutions, including hot water, urea, and a combination
of sodium sulfite and sodium carbonate. The extracted
tannin yield and stiasny number were determined, with
the highest tannin yield (18.52%) obtained using the
Na»S03-Na,COj solution. The extraction process was
conducted in a pilot-scale extraction reactor. The
extracted tannin solutions were then formulated into
formaldehyde-free bioadhesives by incorporating 5%
hexamethylene tetramine (HMTA) as a hardener. The
properties of these adhesives including solid content,
gelation time, pH, viscosity, density, and surface
tension were analyzed. Adhesion performance was
assessed through lap shear tests, revealing strength
values comparable to commercial urea formaldehyde
adhesives. Notably, bioadhesives derived from sulfite-
and urea-based extracts demonstrated usable results in
terms of viscosity and gelation time. These findings
indicate that waste forest products can be transformed
into high value bioadhesives, providing a sustainable
alternative to petroleum based adhesives containing
formaldehyde. By developing environmentally
friendly adhesive formulations, this study contributes
to the advancement of sustainable materials in the
wood industry.
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1. Giris

Diinya genelinde endiistriyel iiretimde kullanilan kimyasallarin ¢ogu petrol ve
tiirevlerinden iiretilmektedir; ancak artan talep ve rezervlerin azalmasi, petrol fiyatlarinin
yiikselmesine neden olmaktadir. Bu durum, petroliin islenmesi ve yanmasi sirasinda ortaya
cikan karbon emisyonlarin kiiresel 1sinmay1 hizlandirmasi ve cesitli ¢evresel sorunlara
neden olmasiyla daha da karmasik hale gelmektedir. Bu durumun sonucunda yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen biyokdkenli hammaddelere yonelim artmakta, bu alternatifler
petrol ve tiirevlerinin yerini almasi agisindan umut verici bir ¢6ziim sunmaktadir (Goniiltas,
2013).

Tanenler, fenolik yapiya sahip dogal biyopolimerler olarak, bir¢ok bitkinin odun, dal,
yaprak, kabuk ve meyve dokularinda bulunur. Reaksiyon verme kabiliyetleri formaldehitle
yiksek  Ozellik gostermektedir ve bunun sayesinde biyotutkal iiretiminde
kullanilabilmektedir. 1970’lerden beri tanenlerin potansiyeli bilinse de, son yillarda bu alana
olan ilgi artmis; gelisen biyotutkal teknolojileri, sentetik muadilleriyle rekabet edebilecek
yeni formiilasyonlarin gelistirilmesini saglamaktadir (Frihart, 2000). igne yaprakli agac
kabuklari, tanenler, lignin, karbonhidratlar ve diger biyoaktif bilesikler agisindan zengindir,
bu da onlar1 biyobazli tutkal iiretimi ve diger endiistriyel uygulamalar i¢in cazip hale
getirmektedir. Yapilan ¢aligmalar, bu bilesenlerin ekstraksiyon tekniklerini gelistirmeyi ve
cesitli endiistriyel kullanimlarda degerlendirilmesini amaglamaktadir (Mozdyniewicz ve dig,
2017; Sepperer ve ark., 2019; Giirgen ve ark., 2022). Kabuk, aga¢ gévdesinde odundan sonra
en 6nemli ikinci dokudur ve agacin tiiriine ve yetisme kosullarina bagli olarak oran1 degisir.
Govde kisminda %10-20 oraninda bulunurken, dallar ve tepe kisminda %20-35’e, koklerde
ise daha yliksek degerlere ulasmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984). Bu kabuklar, 6zellikle
tanen acisindan potansiyel bir kaynak niteligi tasimaktadir. Ulkemizde biyotutkal iiretiminde
kullanilabilecek tanenin baska bir kaynagi ise orman isletmeleri iiretim siireci sonucunda
ortaya ¢ikan atik kabuklardir. igne yaprakli agaglarin tomruk iiretimi esnasinda, kesim
sahasinda kabuklarin soyulmasiyla bu atiklar aciga c¢ikmakta ve genellikle ormanda
birakilmaktadir. Bu durum, atiklarin ¢evresel etkisini azaltmak ve katma degerli iirtinler elde
etmek agisindan 6nemli bir firsat sunmaktadir (Goniiltas, 2013).

2021 yil1 verilerine gore Tiirkiye 7 milyon m>’liik lif levha (MDF, HDF) iiretimi ile
Diinya’da ikinci, Avrupa’da birinci, yonga levha iiretiminde 5 milyon m®liik {iretim
degerleri ile Diinya’da dordiincii, Avrupa’da iigiincii, laminant parkede ise 92 milyon m?’lik

{iretim ile Diinya’da iiciincii, Avrupa’da ikinci sirada yer almaktadir (Ozertan ve Coskun,
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2021). Bu sonuglar, orman friinleri sektoriiniin iilke ekonomisi icin tasidigr Onemi
vurgulamaktadir. Ayrica bu sektorde kullanilan tutkallar kullanim yerlerinde insan saglig
tizerinden olumsuz etkileri kanitlanmis kanserojen madde olarak tanimlanan formaldehit
emisyonuna sahip oldugu bilinmektedir. Bu emisyon degerleri siirekli yasal diizenlemelerle
sinirlandirilmaya ¢aligilmaktadir.

Bu caligmanin amaci; endiistriyel atik durumundaki sahil ¢gam1 aga¢ kabuklarindan ii¢
farkli ekstraksiyon ¢ozeltisi ile pilot dlgek bir reaktor kullanarak tanen elde etmek ve bu
tanen kullanilarak ahsap panel levha iiretiminde kullanilmasi miimkiin olan formaldehit
icermeyen tanen bazli biyotutkal iiretmektedir. Hazirlanan biyotutkal formiilasyonlar1 kati
madde, jel zamani, viskozite Ozellikleri belirlenerek karakterize edilmis ve yapisma

performansi lap shear testleri ile ortaya konulmustur.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Arastirma materyali

Bu arastirmada materyal olarak sahil ¢cam1 (Pinus pinaster) kabuklar1 kullanilmistir.
Sahil cami1 kabuklar1 Bursa Karacabey Bolgesi’nde bulunan ENAT A.S. hammadde depo
sahasindan temin edilmistir. Kabuk 6rnekleri i¢erisinde bulunan ahsap parcalar1 ve diger
safsizliklar (tas ve metal pargalari, yosun, yaprak, toprak vb.) arindirilarak oda sicakliginda
birkag hafta bekletilip hava kurusu %10-12 rutubete kadar kurumalari saglanmistir. Yaklasik
olarak %12’ye kadar kurutulan kizilgam ve sahil cami kabuklar1 6giitiilmeden dnce bir kesici
yardimiyla kii¢iik pargalara ayrilmistir. Ardindan uygun ebatlarda hazirlanan kiigiik parcalar
5 bigakli bir §glitme makinasinda 1 mm altina kadar 6giitiilerek kullanilmistir.

Arastirma kapsaminda ekstraksiyon islemleri i¢in kullanilan kimyasallar; iire kati
formda Garabogaz Tiirkmenistan’dan, sodyum siilfit BASF firmas1 Almanya’dan, sodyum
karbonat SODA SOLWAY Italya firmasindan, Boraks Merck KGaA firmasindan temin
edilmistir. Sertlestirici olarak hegzametilentetramin (HMTA) Merck KGaA firmasindan
temin edilmistir. Kontrol grubu olarak kullanilan 6rnekte katt madde oran1 %65°lik olan 1,22
mol ticari iire formaldehit tutkali (UF) Kastamonu Entegre Fabrikasi’ndan temin edilmistir
ve sertlestirici olarak %25’lik amonyum siilfat (NH4)2SO4) kullanilmistir. Calismada tanen
cozeltisi, biyotutkal ve tutkal analizleri Kastamonu Entegre A.$’nin Balikesir Fabrika ve
Teknopark Istanbul’da  bulunan KEAS Ar-Ge Merkezi Laboratuvarlari’nda
gergeklestirilmistir.
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2.2. Kabuk ekstraksiyonlari

Sahil cami (Pinus pinaster) kabuklari 0giitme makinast kullanilarak o6giitlilen
kabuklardan elde edilen kabuk tozu ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Ekstraksiyon
isleminde kullanilan ¢6zeltiler ve parametreler ilgili alanda yapilan daha 6nceki ¢aligmalarin
sonuclarina gore belirlenmistir (Goniiltag, 2013). Ekstraksiyon islemi Cizelge 1’de verilen
cozeltiler ve parametrelerde KEAS A.S. Balikesir Fabrikasinda bulunan pilot tesiste
gergeklestirilmistir. Ekstraskiyon islemi ¢alisma haznesi 50 litrelik (1) reaktorde, calisma
sicakligr 300°C’ye kadar ayarlanabilen ve igerisinde 2 bigakli karistiricist bulunan, doniis
hiz1 33 ile 350 rpm’de ¢alisma parametreleri bulunan bir reaktorde gergeklestirilmistir.
Reaktore ilk asamada su alinip sicaklik degeri 70°C’ye ulastiktan sonra kabuk ile

ekstraksiyon ¢ozeltisi ilave edilip 60 dakika (dk) siire ile ekstraksiyon islemi yapilmistir.

Cizelge 1. Kabuk orneklerinde sulu ¢ozelti ekstraksiyon parametreleri.

Cozeltiler Kabuk/Cdziicti Orani Ekstraksiyon Siiresi Ekstraksiyon Sicaklik
(g/ml) (dk) ‘O
Sicak Su 1/8 60 70
%2 CH4N,O 1/8 60 70
%2,5 NazS03+0,50 NayCOs 1/8 60 70
%3 Boraks 1/8 60 70

Ekstraksiyon islemi sonrasinda karisim reaktérden alindiktan sonra elektronik motora
bagli vakum altinda kaba slizme islemi gerceklestirilmistir. Stiziilen ekstraktta herhangi bir
safsizlik kalmamasi i¢in son siizme isleminde pamuklu bez filtrelerden tekrar gegirilerek
yapilmustir.

Kabuk ekstraksiyon verimi, kullanilan kabuk hammaddesinden ne kadar tanen elde
edildigini gosteren bir orandir. Bu hesaplama, baslangi¢ta ne kadar kabuk hammaddesine
ihtiya¢ duyuldugunu belirlemeye de olanak tanir.

Stiasny sayist Yazaki ve Hillis (1977) metoduna gore gravimetrik olarak
belirlenmistir. Ekstraksiyon c¢alismalarindan sonra sulu tanen ¢0zeltisinin suyunu
buharlastirmak i¢in ¢eker ocak icerisinde mantolu 1sitici ve ona bagli olan bir karistirict
yardimiyla sicakligi 70°C’ye sabitleyerek en az 3-4 giin boyunca her bir calisma igin
hedeflenen %40’lik tanen ¢ozeltisine ulasincaya kadar buharlastirma islemi yapilmistir.
Ancak bazi formiilasyonlarda %35’ten sonra viskozitenin hizla artmasi nedeni ile kati

maddenin %35 civarinda kalmasi saglanmistir.
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2.3. Biyotutkal hazirlanmasi ve karakterizasyonlar:

Tutkal formiilasyonlarinda kat1 madde tayini BS 5350-B2’ye gore belirlenmistir. 1-2
g biyotutkal cam tam kuru bos agirlig1 bilinen vezin kabina alinarak 103+2°C’lik etiivde 6
saat bekletilmistir. Ardindan desikatore alinan vezin sogutulup analitik terazide tartilarak
dolu agirlig1 belirlenir. Ardindan formiil yardimiyla katt madde miktar1 hesaplanir (Goniiltas
ve Balaban Ugar, 2019).

Tutkal formiilasyonlarinin jellesme zamanlari 100°C sicaklikta biyotutkallarda
sertlestirici olarak %40’lik hegzametilentetramin (HMTA), tire formaldehit (UF) tutkalinda
ise %25’lik amonyum siilfat kullanilarak bir metal ¢ubuk ile jellesme kontrol edilir ve
jellesme siiresi belirlenir (Pizzi ve Stephanou, 1994). Calismalarin devamlilig1 ve siireci
hizli yonetmek adma ayrica Kern-Model DBS60-3 marka hizli kat1 olger ile takibi
yapilmigtir (Sekil 3.5).

Uretilen biyotutkalin vizkozitesi spindle 1 kullamilarak viskozimetre (Brookfield Cap
2000+, Toronto, Kanada) yardimi ile 1 ml tutkalda 20°C’de 6l¢iilmiistiir. Biyotutkalin pH
tayini i¢in Mettler Toledo masa fiisti tip pH metre kullanilmistir. Biyotutkallarin
yogunluklar1 20°C’de 250 mL’lik tutkali, 250 mL’lik mezur igerisine koyarak uygun spekt
aralig1 olan dansimetre ile 6l¢iimii belirlenmistir.

2.4. Biyotutkalda yapisma testi

Farkli ¢oziiciiler kullanilarak elde edilen biyotutkallarda sertlestirici olarak %40°lik
hegzametilentetramin (HMTA) tutkalin %5’1 miktarinda kullanilmigtir. Ticari {ire
formaldehit tutkalinda (UF) ise %25°lik amonyum siilfat tutkalin %3’ kadar kullanilmistir.
Elde edilen bu tutkallarin yapisma performanslar1 Lap Shear testi yapilarak belirlenmistir.

Test 6rnegi Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. Lap shear test 6rnegi boyutlar1 (mm).
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2 olacak

Tutkal 6rnekleri kusur icermeyen kayin Orneklerine 0,020 ile 0,025 g/cm
sekilde bir fir¢a yardimiyla uygulanmistir. Hazirlanan Lap Shear 6rneklerine labarotuvar tipi
hidrolik preste (Briikle, Freudenstadt, Almanya) 185°C sicaklikta 5 dakika boyunca 12 bar
basing uygulanarak presleme islemi yapilmistir. Aym1 zamanda Orneklerde kalinlik
standardizasyonu saglamak i¢in presleme islemi yapilmadan once pres igerisine 4.5 mm
kalinlikta kalinlik ¢ubuklar1 yerlestirilmistir. Daha sonra {iniversal mekanik test cihazinda
(Zwick Roell, Z010, Almanya) ¢ekme hizi 3 mm/dk olacak sekilde ayarlanarak ¢ekme

testleri yapilmustir.

Sekil 2. Yapistirilmis Lap shear test 6rnekleri.
3. Bulgular ve Tartisma

Sahil cam1 kabuk orneklerinde sicak su, iire ve sodyum siilfit+sodyum karbonat
cozeltileri kullanilarak belirlenen kabuk ¢6ziicii oranlari, ekstraksiyon siiresi ve sicakliginda

tanen verimleri belirlenmistir. Tanen verim degerleri Cizelge 2’°de verilmistir.

Cizelge 2. Kabuk sulu ¢ozeltilerinde verim degerleri.

Ozeltiler tiasny Sayist Degeri
Cozeltil Sti S Desgeri Vernn(g}e)gerlerl
0
Sicak Su 79.00 6.11
%2 CH4N>O 92.15 17.50
%2.5 NayS0;3+0.50 NaCO; 80.00 18.52
%3 Boraks 87.40 17.78

Yapilan esktraksiyonlarda tanen verim degerleri incelendiginde sirasiyla en yiiksek
verim degerleri %18,52 sahil ¢amu siilfit, %17,78 sahil cam1 boraks, %17,50 sahil camu iire,
% 6,11 sahil cami sicak su ile ekstrakte edilmis 6rneklerde belirlenmistir. Burada en yiiksek
verim degerleri siilfit iceren ¢ozeltiler kullanilarak elde edilmistir. Sarialan (2018) tarafindan
yapilan calismada, sahil ¢am1 kabugu Orneklerinin dort farkli ekstraksiyon yonteminde,
klasik sulu c¢ozelti yontemiyle maksimum verim %9,27 ve stiasny sayist 109,52 olarak

bulunmustur. Aym ¢alismada sodyum siilfit ve sodyum karbonat iceren ¢ozeltiyle yapilan
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ekstraksiyonlarda ise maksimum verim %16,15’e ulasirken, stiasny sayist 99,95 olarak
belirlenmistir. Aradaki verim ve stiasny sayis1 farkliliginin pilot 6lgekte endiistriyel liretim
yapilmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ciinkii pilot 6lcekteki endiistriyel iretim
esnasinda ekstraksiyon isleminde saf su kullanilmamasi nedeniyle pilot 6lgekteki verim
kayiplarinin oldugu bilinmektedir. Siilfitlemenin tanen c¢ozeltisi verimini yiikselttigi,
¢ozeltinin viskozitesinin diislirdiigli literatiirde bildirilmektedir (Pizzi, 1983). Bu durum
caligmada tanen ekstraksiyonu i¢in beklenen sonuglardir ve literatiir ile uyum i¢inde oldugu
sOylenebilir. Sicak su ekstraksiyonu verim degeri farkli bilesikler iceren ¢ozeltilerden daha
diisiik olmas1 beklenen bir durumdur (Goniiltas ve Balaban Ugar, 2018). Ancak endiistriyel
pilot 6lgekte ekstraksiyon reaktdriinde gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde laboratuvar
Olcekli ¢alismalardan daha diisiik sicak su ekstraksiyon degerleri elde edilmistir (Sarialan,
2018; Pizzi, 1994). Bu durumun endiistriyel 6l¢ekte olmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
Sahil cam1 tanen ¢ozeltilerinde stiasny sayisi degerleri incelendiginde siilfitlemenin olumlu
etkisi stiasny sayis1 degerinde de goriilmektedir. Ayrica lire i¢eren ¢ozelti ile gerceklestirilen
ekstraksiyondaki verim iyilesmesi ve 6nemli stiasny sayisi artist olduk¢a basarili bir
sonugtur. Sealy-Fisher ve Pizzi, (1992), dort ekstraksiyon yontemi ile sahil ¢ami kabuk
taneni verimi ve kimyasal bilesimi iizerine ¢alisma yapmistir. Klasik sulu ¢ozelti, sokselet,
mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE) ve ultrases destekli ekstraksiyon (UAE)
yontemleriyle elde edilen sonuglar karsilagtirilmis ve ekstraksiyon asamasi optimize
edilmistir. Yapilan her iki calisma g6z oniine alindiginda literatiirdeki bulgularla uyumlu
olarak, 4 farkli sulu ¢ozelti igerisinde en diisiik verim sicak su ¢ozelti ekstraksiyonlarinda,
en yliksek verim degerleri ise sodyum siilfit ve sodyum karbonat igeren c¢ozelti
ekstraksiyonlarinda belirlenmistir.

Sahil ¢ami tanen ¢ozeltileri kullanilarak, ilk asamada kati madde miktari, jellesme
siiresi, pH ve viskozite 6zelliklerine bakilarak tanen ¢dzeltisinin 6zellikleri belirlenmis ve
bir sonraki adimda ise tanen ¢ozeltisi kat1 maddesine oranla %5 HMTA sertlestirici olarak
kullanilmis ve biyotutkal formiilasyonlar1 gelistirilmistir. Biyotutkalin 6zellikleri Cizelge

3’te verilmistir.

Cizelge 3. Biyotutkal 6zellikleri.

Jel . . .
G | iy | e |V p oty
UF 64.23 38 364 7.06 1.283
SB 37.15 - 11200 4.05 1.160
SUB 37.46 92 1086 6.08 1.151
SSB 39.58 77 803 5.97 1.182




449

Caligma boyunca biyotutkal gruplarina verilen isimler; ticari tire formaldehit tutkali
(UF), sahil ¢am1 biyotutkali (sicak su ile ekstraksiyon) (SB), sahil ¢ami iire biyotutkali
(SUB), sahil ¢amu siilfit biyotutkal: (SSB) ve son olarak sahil cami1 boraks biyotutkali (SBB)
olarak isimlendirilmistir. Sahil cami1 boraks biyotutkal {iretimlerinde hizli viskozite artiglar
nedeni ile ozellikleri belirlenememistir ve bu yiizden ¢izelgede verilmemistir. Biyotutkal
formiilasyonlarini incelendiginde kati madde miktar1 %37,15 ile %39,58 arasinda degisiklik
gostermistir. Daha yliksek kati maddeye c¢ikilmasi durumunda hizla viskozite artisi
gergeklestigi goriilmistiir. Jel zaman degerlerine bakildiginda SB 6rneginin yliksek
viskozite kaynakli jel zamani belirlenememis, SUB 6rneginde en yiiksek jel zaman1 92 sn
olarak belirlenmistir. Biyotutkal viskozite ¢aligmalar1 sonucunda ticari UF tutkali viskozite
degeri 364 cP olarak bulunmus iken tanen c¢ozeltilerinden elde edilen biyotutkallarda ise
viskozite degerleri incelendiginde en yiiksek viskozite degeri ise SB 6rneginde bulunmustur.
Elde edilen deger tutkal olarak kullanmanin miimkiin olmadigin1 ortaya koymaktadir. Ancak
diger iki biyotutkal formiilasyonlarinin viskozite degerleri ile kullanilmasinda bir sakinca
yoktur. S6z konusu formiilasyonlar ile yapilan 6n denemelerde endiistriyel olcekte
kullanilabilir oldugu goriilmiistiir. Burada yine siilfitlemenin viskozite degeri lizerindeki
olumlu etkisi goriilmektedir. Orneklere ait pH degeri UF tutkalinda 7,06 iken,
biyotutkallarda pH degerleri 4,05 ile 6,08 arasinda degisiklik gostermistir. Biyotutkal
orneklerinde viskozite ile jel zaman1 degerlerinin ters orantili oldugu bilinmektedir ve buna
uygun sonuglar elde edilmistir. Tutkallarin yogunluk degerleri iizerine yapilan bagka bir

calismada ise UF tutkalinda 1283 gr/cm’

olarak bulunmustur. Biyotutkal O6rneklerinde
yogunluk degeri ise en yiiksek 1182 gr/cm® SSB 6rneginde, en diisiik 1151 gr/cm? ile SUB
orneginde bulunmustur. Calisma kapsaminda tiim biyotutkal formiilasyonlarina ylizey
gerilim testi yapilmistir. Yiizey gerilim degerleri iizerine ait ortalama ve standart sapma

degerleri Cizelge 4’te gosterilmistir.

Cizelge 4. Tutkal formiilasyonlarinda ylizey gerilimi degerleri.

Biyotutkal Yuz(eny1 I\(I}/f;;llml
UF 7324
SB 35.46
SUB 44.94
S5B 43.63
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Gruplara ait yiizey gerilim degerlerine bakildiginda en yiiksek yilizey gerilim degeri
sirastyla SUB 44,94 mN/mm, SSB 43,63 mN/mm ve SB 35,46 mN/mm’dir. UF her iki
durumda da en yiiksek yiizey gerilim degerlerine sahip bir 6zellik gostermistir.

Calisma kapsaminda UF ve biyotutkal tiretiminde kullanilan sahil ¢cami1 kabuklarindan
ekstraksiyon sonucunda elde edilen tanen ¢ozeltileri kullanarak gelistirilen SUB ve SSB
biyotutkallarinda kuru dayanim lap shear test sonuglar ait ortalama ve standart sapma
degerleri Cizelge 5’°te verilmistir. SB 6rnegi yiiksek viskozite ve otokondenzasyon kaynakli

stiriilebilir 6zellikte olmamasi nedeni ile lap shear 6rnegi hazirlanamamuistir.

Cizelge 5. Tutkal gruplar1 yapisma testine ait ortalama ve standart sapma degerleri.

Tutkal Tiirii X (N/mm?) S
UF 5.70 0.28
SUB 3.77 0.50
SSB 3.33 0.35
X Aritmetik ortalama, S: standart sapma

7.00 5.-?0
6.00
5.00
4.00
3.00

2.00

Cekme Direnci (N/mm?)

1.00

0.00

UF sUB SSB
Kuru Dayanim

Sekil 3. Lap shear yapisma test sonuglari.

Lap shear yapisma testi 6rneklerinin kuru dayanim degerlerine bakildiginda en yiiksek
kuru dayanim 5,70 N/mm? degerine sahip ticari tutkal UF lap shear drnegidir. Biyotutkal
orneklerine bakildiginda ise SUB orneginde 3,77 ve SSB &reginde 3.33 degerleri
belirlenmistir. Buna benzer bir ¢alisma ise Goniiltas (2018) tarafindan yapilmistir. Yapilan
caligmada {iire formaldehit tutkalina en yakin kuru dayanim yapigsma degeri cam taneninin
%8 oraninda formaldehit ve ayn1 oranda paraformaldehit sertlestiricisi kullanarak hazirlanan
biyotutkal Orneklerinde goriilmiistiir. Ayla ve Parameswaran (1980), kizilcam
kabuklarindan elde ettigi tanen ile kontrplak iiretmistir. Modifiye edilmemis tanen

formaldehit tutkalla yapilan yapistirmalarin kuru dayanimlar1 fenol formaldehit tutkaliyla
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benzer sonuglar vermistir. Yapilan ¢alisma sonuglari dikkate alindiginda literatiirlerdeki
bilgiler dogrultusunda biyotutkallarin UF tutkalina yakin performanslar sergiledigi, yonga
yiizeylerine dagilimlar1 ve penetre olabilme kabiliyetlerinin yapismayr olumlu ydnde

etkiledigi sonucuna ulasilmistir.

4. Sonuglar

Endiistriyel atik durumundaki sahil ¢am1 (Pinus pinaster) kabuklarindan sicak su,
%2 tre, %2,5 sodyum siilfit+0,50 sodyum karbonat ve %3 boraks sulu c¢ozeltileri
kullanilarak tiim Orneklerde kabuk c¢oziicii orant 1:8, ekstraksiyon siiresi 60 dk ve
ekstraksiyon sicakligr 70°C’de uygulanarak ekstraksiyon islemi yapilmistir. Bu sayede s6z
konusu parametrelerin verim ve stiasny sayisi lizerinde etkisi agik bir sekilde belirlenmistir.
Calisma kapsaminda stiasny sayis1 degeri en yliksek olan 6rnek grubu, sahil ¢ama iire taneni
olarak belirlenmis ve iire taneni ile iiretilen SUB tutkal &rnegi, tutkal yapisma
performansinin ortaya konuldugu lap shear testlerinde diger gruptan daha iyi yapigma
performansi1 gostermistir. Bu durum stiasny sayisi ile tutkal performansim iligkilendiren
caligmalardaki (Goniiltas, 2013) durum ile benzerlik gostermektedir.

Biyotutkallarin liretimi i¢in yaklasik %40°lik tanen c¢ozeltileri kullanilarak
formiilasyonlar gelistirilmistir. Biyotutkal {iretiminde kullanilacak tanenin elde edildigi
kaynaga gore flavonoid bilesiminde farkliliklar oldugu bilinmektedir (Pizzi ve Mittal, 2003).
Sahil c¢ami taneni %40 ve Tlzeri katt madde oranlarinda biyotutkal iiretiminde
kullanilamayacak kadar yiiksek viskozite seviyelerine ulasiyor olmasi nedeniyle sahil cami
tanen ¢ozeltilerinde en fazla katt madde miktar1 %39,58 olan sahil ¢amu siilfit biyotutkalinda
(SSB) elde edilmistir. Sahil cam1 tanen ¢6zeltisinden elde edilen sahil ¢am1 biyotutkalinda
(SB) %37,15 iken sahil camu iire biyotutkalinda (SUB) %37,46 olarak bulunmustur. SB ve
SUB’de kat: madde miktar1 %30 un iizerine ¢ikildiginda hizli viskozite artis1 gézlemlendigi
icin kati madde miktarinin %40’lara ulagsmadan olusabilecek yiiksek viskozitenin oniine
gecebilmek adina kati madde miktar1 %1 ile %3 arasinda daha diisiik tutulmustur.
Literatiirde incelendiginde viskozite yilikselmesi nedeni ile biyotutkal formiilasyonlarinin
genellikle 9%35-45 arasinda kati maddeye sahip oldugu goriilmektedir. Biyotutkal
formiilasyonlar1 bu kati maddelerde bile UF tutkali ile rekabet edebilecek yapisma
performanslarina sahip oldugu goriilmiistiir.

Ticari UF tutkali ve sahil ¢ami biyotutkallarinin kuru dayanim performanslari igin
lap shear rneklerinin ¢gekme sonuglar1 incelendiginde altinda kaldig1 goriilmiistiir. Ozellikle

formaldehit icermeyen biyotutkal formiilasyonlarmin UF tutkali yapisma performansinin
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altinda degerler gosterdigi bilinmektedir. Bu ¢aligmada da hazirlanan biyotutkal
formiilasyonlarinda tutkal yapisma perfomansini iyilestirici olarak kullanilan melamin,
fenol, polimerik izosiyanatlar gibi petrol bazli ek bir polimer kullanmadan s6z konusu
degerlerin elde edilmis olmasi1 kabul edilebilir ve levha iirlinlerinde kullanilabilir
durumdadir. Ciinkii biyobazli tutkal formiilasyonlarinin en Onemli avantajlariin
yenilenebilir biyobazli kaynaklardan elde edilen bilesenler ile iiretiliyor olmast veya ¢ok

diisiik ya da sifir formaldehit emisyonu degerlerine sahip olmasidir.

Tesekkiir

Bu calisma TUBITAK 2244 Sanayi Doktora Programi tarafindan 118C102 numarali
proje ve Bursa Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatdrliigiiniin

230D004 numaral1 doktora tez projesi ile desteklenmistir.

Kaynaklar

Ayla, C., & Parameswaran, N. (1980). Macro and Microtechnological Studies on
Beechwood Panels Bonded with Pinus brutia Bark Tannin. Holz Als Roh- Und
Werkstoff, (38), 449-459.

Fengel, D., & Wegener, G. (1984). Wood Chemistry, Ultrastructure, Reaction. Walter de
Gruyter, Berlin New York, 3-11-008481-3.

Frihart, C. (2000). Biobased adhesives and non-convential bonding. Forest Products
Laboratory, Madison, WI 53726, USA.

Goniiltas, O. (2013). “Dogu Ladini (Picea orientalis) ve Mese (Quercus spp.) Kabuklari
Taneninin Biotutkal Uretiminde Kullanilmasi1”. Doktora Tezi, Istanbul Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Goniiltas, O. (2018). Properties of pine bark tannin-based adhesive produced with various
hardeners. BioResources, 13(4), 9066-9078.

Goniiltas, O., ve Ugar, M. B. (2018). Dogu ladini ve mese kabuklarindan tanen ekstraksiyon
asamasinin optimize edilmesi. Turkish Journal of Forestry, 19(3), 323-329.

Goniiltag, O., ve Ucgar, M. (2019). Dogu ladini ve mese kabuk taneninin biyotutkal
tiretiminde kullanilmast. Turkish Journal of Forestry, 20(4), 458-465.

Giirgen, A., Atilgan, B., Yildiz, S., Géniiltas, ve O., imamoglu, S. (2022). Combining
artificial neural network and moth-flame optimization algorithm for optimization of
ultrasound-assisted and microwave-assisted extraction parameters: Bark of Pinus

brutia. Maderas Ciencia y tecnologia, 24.



453

Mozdyniewicz, D. J., Herchl, R., Béhmdorfer, S., & Potthast, (2017) A. Composition of
Pulp Mill Bark Waste, Lenzinger Berichte, 93,01 — 07.

Ozertan G. ve Coskun A. (2021). Masif Ahsap Sektéri Raporu. Bogazigi Universitesi,
Istanbul, Tiirkiye.

Pizzi, A. (1983). Wood adhesives chemistry and technolog. Marcel Dekker: New York, vol.
1, 0-8247- 1579-9.

Pizzi, A. (1994). Advanced Wood Adhesives Technology, Marcel Dekker Inc., New York,
978-0824-7926-64.

Pizzi, A., & Stephanou, A. (1994). Fast vs. slow-reacting non-modified tannin extracts for
exterior particleboard adhesives. Holz Als Roh- Und Werkstoff, 52, 218-222.

Pizzi, A., & Mittal, K. L. (2003). Natural Phenolic Adhesives I:Tannin. Handbook of
adhesive technology. Taylor & Francis Group.

Sarialan, N. (2018). “Degisik ekstraksiyon yontemlerinin sahil ¢ami kabuk taneni verimi ve
kimyasal bilesimi {izerine etkisi”. Yiiksek Lisans Tezi, BTU, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Bursa.

Sealy-Fisher, V. J., & Pizzi, A. (1992). Increased pine tannins extraction and wood adhesives
development by phlobaphenes minimization. European Journal of Wood and Wood
Products. 50(5), 212-220.

Sepperer, T., Hernandez-Ramos, F., Labidi, J., Oostingh, G. J., Bogner, B., Petutschnigg,
A., & Tondi, G. (2019). Purification of industrial tannin extract through simple solid-
liquid extractions. Industrial Crops and Products, 139, 111502.

Yazaki, Y., & Hillis, W.E. (1977). Polyphenolic extractives of Pinus radiata bark.
Holzforschung, 31(1), 20-25.



