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Ozet: Bu calismada, biyobazl tanen tutkal iiretimi yapilnustir. Biyotutkal sentezinde kullanilan tanenler orman isletmelerinde
kesim sonrasi ortaya ¢ikan ladin (Picea orientalis) kabugu ve ahsap levha endiistrisinde iiretim sonrasi ortaya ¢ikan atik mege
(Quercus spp.) kabuklarindan elde edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen ¢6zeltiler kullanilarak sprey kurutucuda toz tanen
iiretimi yapilmistir. Uretilen ladin ve mese tanenlerinin fenolik bilesimini ortaya koymak igin tanen analizleri gergeklestirilmistir.
Sonraki agamada ladin ve mese taneni kullanilarak biyotutkal sentez denemeleri yapilmistir. Bu denemelerde sicaklik, pH,
formaldehit tanen molar orani, viskozite, serbest formaldehit miktar1 gibi parametreler optimize edilmistir. Ardindan iiretilen
tutkalin ozellikleri ortaya konmustur. Son olarak biyotutkalin yapisma performansi lap shear testi ile belirlenmistir. Biyotutkal
tiretim denemeleri sonuglarina gére, formaldehit tanen molar oraninin tutkaldaki serbest formaldehit miktar: ve tutkalin raf 6mrii
tizerinde oldukga etkili oldugu anlasilmistir. Sentezlenen biyotutkal formiilasyonlarinda ladin igin en yiiksek raf émrii 72 giin
iken mese icin 38 giin olarak gergeklesmistir. pH’a bagli jel zamani1 degisimi de incelenmis, ladin ve mese siilfit tanenlerinin Su
taneninden %12 daha yiiksek jel zamanina sahip oldugu ortaya konulmustur. Lap shear testi sonuglarina gore, ladin tanen tutkali
ticari fenol formaldehit tutkalina benzer yapigma performansina sahip oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Kabuk fenolikleri, Tanen, Biyotutkal, Formaldehit, FTIR

production

Abstract: In this research, bio-based tannin adhesives were developed by using tannins from spruce (Picea orientalis) and oak
(Quercus spp.). The barks were obtained from wood-based panel industry and forest residues. The tannin powders were produced
with a spray dryer based on the observations during the extraction process. Chemical analyzes were performed to determine the
phenolic content of the spruce and oak tannins. After that bioadhesive synthesis experimentals were carried out using the spruce
and oak tannins. In the experimentals, the bioadhesive synthesis parameters such as pH, formaldehyde:tannin molar ratio,
viscosity, and free formaldehyde content were optimized. Finally, the adhesion performances of the bioadhesives were
determined with the lap shear test. The results obtained in this work clearly showed that the shelf life and free formaldehyde
content values of the adhesives were affected by the formaldehyde:tannin molar ratios. As for the maximum shelf life values of
the bioadhesives, the spruce tannin adhesive had 72 days shelf life, whereas the oak tannin adhesive had 38 days. The gelation
time values related with pH were also examined. The findings demonstrated that the spruce and oak sulfited tannins had 12%
higher gelation time values than those of the water tannins. According to the results of the lap shear test, the spruce tannin based
bioadhesives had similar adhesion performance as compared with a commercial phenol formaldehyde adhesive.

Keywords: Bark phenolics, Tannin, Bioadhesive, Formaldehyde, FTIR
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1. Giris yenilenebilir atiktir. Tiire ve yetisme kosullarina gore
degismekle birlikte bir agacin yaklagik %10-20’si kabuktan

Diinya genelinde endiistriyel {iretimde kullanilan olusmaktadir. (Fengel ve Wegener, 1984). Ulkemizde
kimyasal maddelerin  6nemli bir kismi petrol ve orman fiiriinleri endiistrisinde yillik yaklagik 2 milyon m®

tirevlerinden elde edilmektedir. Petrol ve tiirevlerinin,
islenmesi ve yanmasi ile olusan emisyon probleminin
kiiresel 1sinmay1 tetiklemesinin yaninda insan sagligi ve
gevre lizerinde birgok olumsuz etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Bu sebeplerden dolayt son yillarda
yenilenebilir  kaynaklardan elde edilen biyokokenli
hammaddelerin endiistriyel uygulamalarda petrol ve tlirevi
kimyasallarin yerine kullanimina ilgi artmaktadir (Goniiltas,
2013).

Ahgap kullanan endiistrilerde ve orman isletmelerinde
tomruk iiretimi sirasinda ortaya g¢ikan kabuk onemli bir

atik durumunda kabugun ortaya ¢iktig1 bilinmektedir
(Donmez ve Donmez, 2013). Atik kabuk endiistriyel
isletmelerde  genelde  yakilarak  enerji  {retiminde
kullanilmasina ragmen 6nemli bir biyokiitle kaynagidir ve
bazi aga¢ tiirii kabuklarindan ekstraksiyon ile cesitli
biyobazli kimyasallar elde etmek miimkiindiir.

Ahsap endiistrisinde degisik amaglar i¢in ¢ok ¢esitli
tutkal tipleri kullanilmaktadir. Bu tip tutkallar formaldehitin
iire, melamin, fenol, rezorsinol ve bunlarin kombinasyonlari
ile {iiretilmektedir. Bu tutkallar ile yapistinlmis ahsap
panellerde formaldehit emisyonunu miimkiin oldugunca
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diistirmek yada tamamen engellemek ahsap levha endiistrisi
icin 6nemli bir konudur (Goniiltag, 2013). Levha tiretiminde
ve lretilen levhalarm kullanim yerinde kanserojen
formaldehit salmimmin insan saglif1 {izerindeki ciddi
olumsuz etkisi bilinmektedir. Tanen bazli biyotutkallarda
formaldehit salinimi oldukca diisiik seviyelerdedir. Bu
durumun sebebi tanenin formaldehite olan yiiksek
reaktivitesi ve tanenli biyotutkal formiilasyonlarinda
sentetik emsallerine gore ¢ok diisiik miktarlarda formaldehit
kullanilmasidir. (Pizzi ve Mittal, 2003). Bu tip tutkallarin
yapisma performans Ozellikleri sentetik muadilleri ile
benzerdir. Ancak tanen bazli biyotutkallara olan ilginin
sebebi, yalnizca bu performans ozellikleri degil ayni
zamanda ¢evre dostu kimyasal bilesimde olmalaridir.

Tanenler bir¢ok bitkinin odun, dal, yaprak, kabuk ve
meyvelerinde bulunan fenolik  yapidaki dogal
biyopolimerlerdir. Tanenler alkoloid, jelatin ve diger
proteinlerle ¢okelme reaksiyonlar1 verebilirler (Khanbabaee
ve Ree, 2001). Endiistriyel tanen ekstrakt1 genellikle poli ve
monoflavonoidlerden olusan bir fenolik karigim ve tanen
olmayan materyal olarak adlandirilan basit sekerler ve
polimerik karbonhidratlardan olusur (Goéniiltas ve Ugar,
2018).

1970’lerden beri kondanse tanenler ve poliflavonoidlerin
biyotutkal {iretiminde kullanilabilir oldugu bilinmesine
ragmen bu lirline kars1 ilgi son yillarda oldukga artmistir. Bu
durumun sebebi, biyotutkal alanindaki gelismeler 1siginda
sentetik  muadilleri ile  rekabet edebilecek  yeni
formiilasyonlarin gelistiriliyor olmasidir (Frihart, 2000).
Fenolik yapidaki tanenler de fenolin endiistriyel
uygulamalarinda formaldehit ile asit, baz ve zayif bazik
ortamda gerceklesen reaksiyonlarin benzerini verir. Tanen
ile formaldehitin polimerizasyon reaksiyonu flavonoid
molekiillerinin reaktif bolgelerinde metilen koprii baglari
olusmasiyla gerceklesir. (Pizzi ve Mittal, 2003). Tanen
formaldehit polimerinde tanen olduk¢a baskindir, bu
durumdan dolay1 sadece polimerin sertlesmesi igin oldukca
az miktarda formaldehit yeterlidir. Tanen tutkallarinin bu
yiiksek reaktivitesi fenol formaldehit tutkalina gore oldukca
hizli jel zamanm ve kisa pres siiresine neden olur,
biyotutkalin raf omri ise kisadir (Pizzi, 1994). Taneni
modifiye ederek biyotutkal hazirlamada siilfitleme bilinen
en eski ve kullanilish yontemlerden biridir. Genellikle
siilfitleme ile tanen ¢ozeltisinin viskozitesi diiser ve
¢ozlnirligi artar (Pizzi, 1983).

Ayla ve Parameswaran (1980) kizilgam (Pinus brutia)
kabuklarindan ekstrakte edilen ¢gam taneninin tanene oranla
%5-15  paraformaldehit  ve  hegzametilentetraamin
sertlestiricileri ile tanen tutkali ve tanen fenol formaldehit
tutkali hazirlamigtir. Bu tutkallar ve kayin kaplamalar
kullanilarak {iretilen kontrplaklar sicak su kaynama test
(DIN 53254, DIN 68602) degerlerini karsilayan 6zelliktedir.
Sili’de yetisen Pinus insignis ve Pinus radiata ¢camlarmdan
elde edilen siilfitlenmis tanen karisimindan hizli sertlegsen
parmak birlestirme ve glulam tutkali olarak kullanilmistir
(Leyser, 1990). Radyata ¢ami kabuk taneni ve pMDI
kullanilarak iiretilen tutkal ile endiistriyel yonga ve lif levha
iretimi yapilmistir. Calismanin sonuglarina goére ¢am taneni
kullanilarak iiretilen levhalar miitkemmel kalitede, ekonomik
ve ¢ok diisiik formaldehit emisyonu gibi iistiin 6zelliklere
sahiptir (Valenzula vd., 2012). MDI (4.4'-difenilmetan
diizosiyanat) takviyeli siilfitlenmis ¢am taneni tutkali
tretimi yapan Pizzi vd. (1993) MDI’yi basar ile su bazli
tanen tutkalinda kullanmustir. Bu tutkal ile tretilen dig

kullanim &zelliklerini saglayan yonga levha iistiin rutubet
dayanim oOzellikleri gostermektedir. Yazaki ve Collins
(1994) radyata ¢ami kabuklarindan 4 ve 5 basamakli
ekstraksiyonlarla sicak su ve %3-10 NaOH ¢dozeltisi
kullanarak tanen iiretimi gergeklestirmistir. Elde edilen ¢cam
taneni tutkali ile yonga levha tretimi yapilmistir. Elde
edilen levhalar Avustralya AS 2098-2271 ve 2754
standartlarindaki minimum degerleri karsilayabilen 6zellikte
iklim ve rutubet sartlarina dayanikli Tip A yapigma
ozelliklerine sahiptir. Alkali ekstraksiyon sartlarinda NaOH
¢ozeltisi kullanilarak ekstraksiyon sartlarini optimize ederek
Pinus pinaster kabuklarindan tanen iireten Vazquez vd.
(1996) elde edilen ¢am taneni ile fenol:tanen orani 1:1 olan
%38 katt maddeye sahip tutkal liretmistir. Bu tutkal ile
yiiksek  rutubetteki  (%10-16) okaliptis kaplamalar
yapistirmayr denemis ve basarili sonuglar alinmistir.
Uretilen dis kosullara dayanikli kontrplagin formaldehit
emisyonu 0 diizeylerine diisiiriilmiis, ticari PF’e gore diisiik
tutkal kati madde konsantrasyonunda bile performans
degerlerini karsilamigtir. Tanen-fenol-formaldehit tutkali ile
yonga levha iiretimi yapan Vazguez vd. (2002) %20’ye
kadar tanen kullanilarak firetilen tutkalla dis ortamda
kullanilmaya uygun yonga levha iiretmistir. Endiistriyel atik
durumundaki Avrupa ladini (Picea abies) kabuk taneninden
kontrplak tutkali {iretmeyi amaglayan Liiri vd. (1982)
fenolik tutkala %20’ye kadar eklenen ladin ekstrakti ile
tutkalin yapisma kalitesinden herhangi bir azalmaya neden
olmadigini belirlemistir. Yine Picea abies kabugunun yonga
levha ve lif levha (MDF) diretiminde baglayici olarak
kullanilabilirligini inceleyen bir diger calismada Roffael vd.
(2000) su ve lire ekstraksiyonu ile tanen iiretmis bu tanenler
formaldehit ile kopolimerize edilerek levha {iretiminde
kullanilmistir. %60’a kadar ladin taneni igeren kebraho-
ladin tanen karigimu tutkali ile tiretilen MDF’ler EN 319 ve
EN 321 standartlarinda istenen rutubet dayanim 6zelliklerini
karsilamaktadir. Pena vd. (2006) tarafindan ise kestane
taneni kullanilarak novalak tip fenolik tutkal sentezi
yapilmigtir. Bu ¢aligma sonuglarina gore 6zellikle kestane
taneninin %40’a varan oranlarda kullanilmasi ile orijinal
novalak regine ile benzer Ozellikleri gosteren tutkallar
tiretilmistir. Lee ve Lan (2006) tarafindan Tayvan akasyasi
(Acacia confusa) ve Cin goknar1 (Cunninghamia
lanceolata) kabuk tanenleri ile rezorsinol-tanen-formaldehit
kopolimeri sentezlenmistir. Uretilen bu regine asidik
satlarda iki agamada iiretilmis ve soguk sertlesme 6zelligine
sahip bir tutkaldir. Orijinal rezorsinol formaldehit tutkali ile
benzer mekanik performans gosteren bu yeni tip tutkal
yiiksek viskozite ve daha diisiik jel zamanina sahiptir.

Bu c¢alismanin amaci; orman isletmelerinde kesim
sonrast ortaya c¢ikan ladin kabuklart ve ahsap levha
endiistrisinde levha iiretimi sonrasi ortaya ¢ikan endiistriyel
atik durumundaki mese kabuklarindan sicak su ve sodyum
stlfit igeren ¢ozeltiler ile ekstraksiyonun ardindan
puskiirtmeli kurutucu kullanarak elde edilen toz tanenleri
kullanarak tanen bazli biyotutkal tretmek ve bu tutkalin
ahsap malzeme tutkali olarak kullanilabilirligini ortaya
koymaktir.
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2. Materyal ve yontem
2.1. Materyal

Bu ¢alismada dogu ladini (Picea orientalis) ve sapli mese
(Quercus robur L.) ile sapsiz mese (Quercus petraea Matt.)
kabuklart  karigtimi kullanilmugtir. Dogu ladini kabugu
ornekleri Artvin orman isletmesi iiretim kesimleri sonucu
ortaya c¢ikan atik kabuklar, mese (yaklagik 1:1 sapli ve
sapsiz mese) kabugu karisimi ise Kastamonu Entegre Agag
Sanayi ve Ticaret A.S. nin {iretim atiklarindan temin edilmis
endiistriyel atiktir. Kabuk oOrnekleri igerisindeki ahgap
pargalart ve diger safsizliklar (tas ve metal pargalari, yosun,
yaprak, plastikler) temizlenerek oda sicakliginda birkag
hafta bekletilip %10-12 rutubete kadar kurumalar
saglanmstir. Daha sonra kabuk 6rnekleri dgiitme igin uygun
boyutlara parcalanmistir. Ardindan Willey degirmeninde
ogiitiilmiistiir. Ladin ve mese kabuk 6rneklerinde 1:8 kabuk
¢oziicii oraninda 70 °C ekstraksiyon sicakliginda bir saat
stire ile sicak su ve %2.5 sodyum siilfit + %0.50 sodyum
karbonat igeren ¢6zeltiler ile ekstraksiyon islemi yapilmustir.
Ardindan tanen ¢ozeltisinin suyunu BUCHI B-290 Mini
Spray Dryer kullanilarak uzaklastirilarak toz tanen elde
edilmistir. Spray dryer giris sicaklig1 165 °C, ¢ikis sicaklig
70 °C ve 0.5 It/saat ¢dzelti beslemesi sartlarinda toz tanen
iiretimi yapilmigtir.

2.2. Fenolik bilesik analizleri

Toz tanen Orneklerinde stiasny sayisi tayini seyreltik
tanen ekstraktinin HCI ile reaksiyona sokularak ¢okelmesi
ile gerceklestirilmistir (Yazaki ve Hillis, 1977). Orneklerde
metanol su c¢oziiniirligii Scalbert ve Haslam, (1987)’de
belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir. Kabuk 6rneklerinde
toplam fenol tayini Singleton ve Rossi (1965) tarafindan
gelistirilen Folin-Ciocalteu metoduna gore belirlenmistir.
Kabuklarda kondanse tanen miktar1 Butanol-HCI yontemi
ile belirlenmistir ve sonuglar siyanidin ekivalenti olarak
ifade edilmistir (Govindarajan ve Mathew, 1965). Ellag
taneni tayini igin asitlendirilmis sodyum nitrit yontemi
kullanilmigtir (Bate-Smith, 1972). Gallo tanen tayini igin ise
Inoue ve Hagerman (1988) tarafindan gelistirilen rodanine
yontemi uygulanmistir. Orneklerde tanen olan ve olmayan
kisim deri tozu yontemiyle belirlenmistir (Roux, 1951;
Gordon-Gray, 1957; Galvez vd., 1997). DNS indirgen seker
tayini DNS (3.5-dinitrosalisilik asit) reaktifi kullanarak
belirlenmistir. (Miller, 1959; Hu vd., 2008)

2.3. Biyotutkalin ozelliklerinin belirlenmesi

Biyotutkalda serbest formaldehit tayini EN ISO 9397-
1997 standardina gore hidroksilaminhidrokloriir kullanilarak
yapilmistir. Orneklerde jel zamanmi Pizzi ve Stephanou,
(1994)  tarafindan  verildigi  sekilde  belirlenmistir.
Biyotutkalda kati madde tayini BS 5350-B2’e¢ gore
yapilmistir. Uretilen biyotutkalin viskozitesi Brookfiled
DV-I1I+ Pro viskozimetre CPE-52 cone spindle kullanilarak
1 ml tutkalda 25 °C’de 6lciilmiistiir. Biyotutkalin pH tayini
icin Hanna HI 2211-05 masa {sti tip pH metre
kullanilmistir. Biyotutkalin raf émrii 20 °C’de 25 ml’lik
agz1 kapali erlenlerde bekletilerek belirlenmistir.

2.4. Biyotutkalin yapisma ozelliklerinin belirlenmesi

Ladin ve mese siilfit taneni kullanilarak hazirlanan
biyotutkalinin yapisma performansi lap shear testi ile
belirlenmistir. Ticari fenol formaldehit tutkali ile hazirlanan
lap shear ornekleri ile kiyaslanmistir. Bu amag i¢in 3 mm
kalinlik, 25 mm genislik ve 115 mm uzunlugundaki kavak
kaplamalar kullanmilmistir. Kaplama ornekleri kullanilmadan
once iki hafta siire ile 20 °C sicaklik ve %65 bagil nemde
bekletilerek klimatize edilmistir. Lap shear test ornekleri
sekil 1°de verilmistir. Kaplamalarin tek yiizlerinde 25 mm x
25 mm alana yaklasik 0.020 g/cm? tutkal siiriilmiis ve tutkal
uygulanmamis kaplama ile birlestirilmistir. Elde edilen iki
tabakali test Ornegi laboratuvar tipi Carver sicak pres
kullanilarak 140 °C sicaklikta, 4.5 mm kalinlikta metal
kalinlik  kontrol  cubuklariyla 4  dakika boyunca
preslenmistir. Islem sonunda 6rnekler sogutulmus ve
klimatize edilmistir. Omeklerde ¢ekme mukavemeti
degerleri 3 mm/dak ¢ekme hizinda iiniversal test
makinesinde (Shimadzu AG-IC) belirlenmistir. Islak ¢ekme
testleri Oncesinde Ornekler 24 saat siire 20 °C’lik suda
bekletilmis islem sonunda O&rneklerin yilizeyleri kagit
havluyla kurutularak test edilmistir. Her 6rnek i¢in 10 adet
testin ortalama degerleri verilmistir.

2.5. FTIR analizleri

Toz tanen 6rnekleri 50 °C’deki etiivde 12 saat boyunca
kurutulmusgtur. Ardindan tanen Orneklerinin yapisindaki
fonksiyonel gruplart incelemek i¢in FTIR spektrumlar
Bruker Tensor 37 cihazi ATR modiili kullanilarak
almmustir. 4000-400 cm™ dalga boyu arahiginda, 4 cm™
¢oziiniirliikte, 32 dl¢iim seklinde yapilmistir. Spektrumlarin
degerlendirilmesi Bruker OPUS yazilimi kullanilarak
gerceklestirilmigtir.

ZSW

115 mm

Sekil 1. Lap shear test 6rnegi boyutlar
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3. Bulgular
3.1. Fenolik bilesik analiz sonug¢lar

Orneklerde toplam fenol tayini igin sicak su ve siilfit
ekstraksiyonu ile tiretilen tanen 6rneklerinde folin reaktifi
kullanilarak toplam fenol miktart belirlenmis ve sonuglar
Cizelge 1°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde her iki tiir
icin siilfit tanenlerinin daha yiiksek toplam fenol miktarina
sahip oldugu goriilmektedir. Vazques vd. (2009) tarafindan
yapilan ¢alismada kestane dis kabugu %2.5’luk siilfit
taneninde 52.17 mg/g; okaliptiis (Eucalyptus globus)
kabugu siilfit taneninde ise 14.39 mg/g sonuglar
verilmektedir. Cesitli mese tiirleri odununu toplam fenol
miktarinin incelendigi calismada ise Quercus robur igin
42.6 mg/g; Quercus petrea i¢in 53.7 mg/g; Quercus alba
icin 30.7 mg/g degerleri verilmektedir (Cadahia vd., 2001).
Ignat vd. (2011) tarafindan yapilan ve Picea abies kabuk
taneninin incelendigi caligmada sulu ekstraktin 6 mg/g;
metanol ekstraktinin 23 mg/g; etanol ekstraktinin ise 12
mg/g toplam fenol bulundugu bildirilmistir. Goniiltas ve
Balaban (2012) fistik ¢cam1 kabuk taneninde ise su fazi igin

36.22 mg/g; eter fazinda 6.87 mg/g sonuglar
bildirilmektedir. Su ve silfit taneni Orneklerinde
proantosiyanidin (kondanse tanenler) miktarinin

belirlenmesinde kullanilan biitanol-HCI yontemine gore elde
edilen sonuglar incelendiginde en yiiksek proantosiyanidin
degeri ladin taneninde (80.32 mg/g) oldugu goriilmektedir.
Ladin siilfit taneninde ise 60.03 mg/g degeri belirlenmistir.
Ladin tanen orneklerinde oldugu gibi mese taneninde de
(38.45 mg/g) mese siilfit taneni degerinden (29.41 mg/g)
daha yiiksektir. Bu durumun sebebi, tanen ekstraksiyonunda
siilfitli bilesikler kullanilmasi sirasinda kondanse tanen
molekiillerindeki pargalanmalarin oldugu diisiiniilmektedir.
Tanen Orneklerinde gallo tanen miktar1 rodanin yontemi ile
spektroskopik  olarak  belirlenmistir.  Mese  taneni
orneklerinde gallo tanen bakimindan ladin 6rneklerine gére
daha yiiksek degerler elde edilmistir. Ayrica her iki tiiriin
kabuk tanenleri siilfit tanenlerinden daha yiiksek gallo tanen
igerigi ortaya konulmustur. Bu durum biyotutkal iiretiminde
kullanilacak ekstraktta yiiksek oranda bulunmasi istenmeyen
gallo tanen miktarinin silfitleme ile disiirildigiini
gostermektedir. Hidrolize bir tanen olan ellag taneni
tayininde sodyum nitrit yontemi kullanilmistir. Bu yonteme
gore spektroskopik Olglimler icin Orneklerde mavi renk
reaksiyonu gergeklesmesi gerekmektedir. Ancak incelenen
tanen Orneklerinde renk reaksiyonu olusmadifi icin
spektroskopik Ol¢iim yapilamamistir. Bu durum analizde
kullanilan orneklerde ellag tanenlerinin bulunmadigini
ortaya koymaktadir. Tanen ekstraktlarindaki kondanse
olmayan fenolik bilesikler, mono- ve di-flavonoidler ve
tanen olmayan fraksiyon deri tozu yontemine gore
belirlenmigtir. Vazquez vd. (2009) Kkestane kabuk

Cizelge 1. Fenolik bilesik analiz sonuglari

ekstraktindan %2.5 sodyum siilfit ekstraksiyonu ile elde
ettigi tanende deri tozu yoOntemini uygulamis ve %47.2
tanen olmayan %52.8 tanen olan kismi belirlemigtir. Deri
tozu metoduna gore siilfit tanenleri su tanenlerine gore daha
yilksek oranda tanen olmayan fraksiyon igerdigi
anlasilmaktadir. Bu durumun sebebi siilfitleme reaksiyonu
ile kondanse haldeki tanenlerin kismen parcalanarak
monomerik ve dimerik yapilara doniismesidir. Biyotutkal
iiretiminde kullanilacak tanenin bu monomerik ve dimerik
yapilari bulundurmasi tutkalin raf dmriiniin uzun olmasi i¢in
istenilen bir durumdur (Pizzi, 1994). Sicak su yada siilfit
cozeltileri ile tanen ekstraksiyonu sirasinda sadece fenolik
maddeler degil o6zellikle kabuk bilesiminde bulunan
seliilozun amorf bdolgelerinden ve polyozlardan kismi bir
¢oziinme olmakta ve c¢ozeltiye gegmektedir. Tanen
cozeltisinde yiiksek oranda safsizlik bulunmasi biyotutkal
iiretiminde istenmeyen bir durumdur. DNS indirgen seker
tayini sonuglari incelendiginde her iki tir igin siilfit
tanenlerinde daha disiik degerler goriilmektedir. Vazquez
vd. (2001) Pinus pinaster kabuklarindan elde edilen tanende
indirgen seker tayini yapmistir ve bu fraksiyonlar igin
ortalama 24.12 indirgenme giicii degeri belirlemistir.

3.2. Biyotutkalda jel zamani

Sekil 2°de ladin ve mese siilfit ve su tanenlerinin pH 2-
13 arasindaki pH degerlerinde jel zamami degisimi
verilmektedir. Ladin siilfit tanenin pH 2’de 125 saniye olan
jel zamani pH 3 ve 4’te hafif yiikselerek 273 saniyeye kadar
¢ikmig ardindan pH 7°de 79 saniyeye kadar diigmiistiir. Bu
stilfit taneni i¢in elde edilen en diisiikk degerdir. pH 8’den
itibaren artmaya baslayan jel zamani pH 13’te 2043 saniye
ile maksimum degerine ulagmistir. Sekil incelendiginde her
iki tiir igin su ile elde edilen tanenlerin jel zamani tim pH
degerlerinde siilfit taneninden diisiik oldugu goriilmektedir.
Ladin taneni pH 10’a kadar olduk¢a diisiik jel zamani
verirken pH 11°den itibaren artmaya baglamistir ve pH 13°te
1821 saniye degeri elde edilmistir.
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0

Jel Zamant (Sn)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

H
Ladin Taneni P Ladin Siilfit Taneni
Sekil 2. Biyotutkal drneklerinde pH’a bagli jel zamani

Toplam fenol igerigi

" (mg g™ Proantosiyanidinler Gallotanen Deri tozu metodu DNS indirgen
Ornek 1 1 seker
Eter Sulu (mgg™) (mgg™) Tanen Tanen (mg o)
Faz1 Faz olmayan 99
Ladin taneni 18.81 26.45 80.32 20.51 67.59 3241 29.16
Ladin siilfit taneni 17.19 26.02 60.03 16.20 61.25 38.75 28.40
Mese taneni 12.79 25.52 38.45 26.99 62.36 37.64 38.58
Mese siilfit taneni 12.16 12.79 2941 22.01 53.18 46.82 33.71
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Liiri vd. (1982) tarafindan yapilan ve Avrupa ladini
(Picea abies) kabugu taneni kullanilan c¢alismada jel
zamaninin pH’a bagl olarak degisim egrisi bu ¢alismada
ladin taneni igin belirlenen jel zaman1 egrisi ile benzerdir.
Acacia mangium silfit taneni ile pH 4-10 arasinda jel
zamani belirlenen ¢alismada pH 4’te 300 saniye civarinda
olan jel zamam pH 6’da 200, pH 8’de 70 ve pH 10°da 25
saniyeye kadar distigii belirlenmistir (Hoong vd., 2009).
Ayrica Pizzi ve Stephanou (1994) tarafindan yapilan
calismada 7 degisik tanenin pH 4-10 arasindaki jel zamani
degisimi incelenmistir. pH 5°te ¢am taneni i¢in 80 saniye,
mimoza taneni i¢in 300 saniye, kebraho i¢in 500 saniye
degerini bulurken, pH 8’de ¢am taneni 40 saniyeye kadar
diiserken mimoza 60 ve kebraho 100 saniye civarina
diismiigtiir. Mese siilfit ve su tanenlerinin pH’a bagh olarak
jel zamaninin degisimi incelendiginde siilfit taneni ig¢in pH
2’de 268 saniye olan jel zamani pH 9’a kadar dogrusal bir
sekilde azalarak 62 saniyeye kadar diismiistiir. Ardindan
hizla artan jel zamani pH 13’te 3355 saniye ile en yiiksek
degere ulagsmustir. Bu deger ¢alisma boyunca elde edilen en
yiiksek jel zamani degeridir. Mese taneni jel zamani ise
genel olarak siilfit taneni degerlerinden diisiiktiir.

Piiskiirtmeli  kurutucuda elde edilen toz tanen
orneklerinde gergeklestirilen tanen analizleri sonuglart ve
farkli pH’larda gergeklestirilen jellesme siiresi tayin
sonuglarina gore biyotutkal iiretiminde ladin ve mese siilfit
tanenlerinin daha uzun jel siiresine sahip oldugu ortaya
konulmustur. Bu sonuglar dikkate alinarak c¢alisma
kapsaminda biyotutkal iiretiminde ladin ve mese siilfit
tanenleri kullanilarak formiilasyon hazirlanmistir. Ladin ve
mese siilfit tanenleri kullanilarak hazirlanan
formiilasyonlarda viskozite, serbest formaldehit miktari,
jellesme siiresi, katt madde miktar1 ve raf Omrii gibi
ozellikleri incelenerek Sonuglar Cizelge 2 ve Cizelge 3’te
verilmistir.

Tutkal sentezinden Once biyotutkalin tiim bilesenlerinin
miktarlar1 belirlenerek bir regete hazirlanmaktadir. Ardindan
bu receteye uygun bir sekilde ilk olarak toz tanen reaktore
alimmis iizerine saf su eklenip, homojen bir karisim elde
edilene kadar (15 dakika) manyetik karistiricida
kanistirilmistir.  Ardindan  karisima  konsantre  NaOH
eklenerek pH ayarlanmis, son olarak karisima formaldehit
eklenerek karisim su banyosu iginde 60 dakika ilgili
reaksiyon sicakliginda siirekli karigtirilarak bekletilmistir.
Siire sonunda reaktdr rota evaporatére alinarak 5 dakika
hafif vakum uygulanmistir.
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Tanen bazli biyotutkal {iretiminde karsilagilan en 6nemli
problem tanenin formaldehite kars1 olan yiliksek reaksiyon
kabiliyetidir. Tanenin reaktivitesi fenole gore 10-50 Kkat
daha yiiksektir (Pizzi, 1994). Bu calisma kapsaminda
tanenin yiiksek reaktivitesinin neden oldugu kisa jel zamani
ve raf Omriini gelistirmek i¢in farkli formiilasyon
denemeleri  yapilmig ve kullanilabilirligi en uygun
formiilasyonlar verilmistir. Biyotutkal iiretiminde birgok
parametre son iriinlin Ozelliklerini direkt etkilemektedir.
Bunlardan ilki tutkalin katt madde oranmidir. %50 nin
tizerindeki tanen konsantrasyonlarinda higbir sertlestirici
olmaksizin ¢6zeltinin viskozitesi kendiliginden artmaya
basladig1 Pizzi (1994) tarafindan bildirilmektedir. Ayla
(1978) tarafindan yapilan ¢alismada ise %40’n lizerindeki
kati madde oranlarinda tanen bazl tutkalla ¢aligirken kati
madde miktarindaki en ufak degismenin viskozitede biiyiik
oranda degisimlere neden oldugu bildirmektedir. Bu bilgiler
gbz Oniline alinarak ladin ve siilfit taneni ile katt madde
oraninin  %50°nin iizerinde olan tutkal formiilasyonlar
denenmis ancak elde edilen karisimin viskozitesinin 1500
cp’in iizerinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica %40’ 1n altindaki
tutkal kati madde oranlari da presleme esnasinda fazla su
icerigi nedeniyle, iiretimde problem c¢ikardigi ve tercih
edilmedigi bilinmektedir. Bu sebeplerden dolay: iiretilen
tutkallarin  katt madde oran1 %45 olacak sekilde
formiilasyonlar hazirlanmistir. Bir diger parametre,
formaldehit:tanen oranidir. Tanenin formaldehite karsi
yiiksek reaktivitesinden dolayr tanen ile Dbiyotutkal
tiretiminde  0.05  formaldehit:tanen  oraninda  bile
biyotutkallarin {iretilmesi mimkiin oldugu bilinmektedir.
Calisma kapsaminda 0.05 ten baslayarak 0.10; 0.17; 0.25;
0.33; 0.50; 0.67 ve 0.84 formaldehit tanen oranimna sahip
tutkal formiilasyonlar1 denenmistir. Biyotutukalin en 6nemli
Ozelliklerinden biri de serbest formaldehit igerigidir.
Biyotutkal iiretiminde bir diger 6nemli parametre de tutkalin
pH’1 dir. Ladin ve mese siilfit tanenleri ile yapilan tutkal
formiilasyon denemelerinde pH 7’den baslayarak pH 13’¢
kadar denemeler yapilmig ve her iki tanen tiirii iginde en
uygun tutkal pH’min 12 oldugu belirlenmigtir. Reaksiyon
sicaklif1 ve siiresi de bir diger 6nemli degiskenlerdir. Bu
calismada 30, 45 ve 60 dakikalik siireler ve 50 °C, 60 °C, 70
°C 80 °C’lik reaksiyon sicakliklar1 denenmistir. Son olarak
hazirlanan biyotutkalin raf émrii de belirlenmistir. Calisma
baginda iiretilen bazi formiilasyonlar1 raf omiirleri sadece
birkag saat civarinda iken, ¢alismanin sonunda gelistirilen
formiilasyonlarla raf dmrii 75 giine kadar ¢ikarilmigtir.

Cizelge 2. Ladin siilfit taneni ile biyotutkal {iretim denemeleri ve tutkal 6zellikleri

Ormek Formaldehit: ilk oH Viskozite Serbest formaldehit ~ Kati madde  Reaksiyon Reaksiyon Raf 6mrit
tanen orani P (cp) (%) (%) pH sicaklig (°C) (giin)
L1 0.05 6.75 166.7 0.12 45.60 12 70 72
L2 0.10 6.73 166.4 0.19 45.16 12 70 75
L3 0.17 6.71 164.5 0.53 45.19 12 70 59
L4 0.25 6.76 165.9 0.83 45.08 12 70 51
L5 0.33 6.58 169.5 1.97 44.97 12 50 19
L6 0.33 6.59 163.8 1.93 45.61 12 60 12
L7 0.33 6.58 166.3 0.45 45.12 12 70 14
L8 0.33 6.61 162.4 0.48 45.25 12 80 11
L9 0.50 6.45 1721 0.51 44.91 12 80 15
L10 0.67 6.49 165.8 1.19 45.06 12 80 50
L11 0.84 6.33 168.3 2.89 45.18 12 80 52
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Cizelge 2’de ladin siilfit taneni ile tiretilen biyotutkalin
formaldehit:tanen mol orani, serbest formaldehit miktari, raf
omrii ve bu degerlerin birbiri ile iliskisi verilmektedir.

Sonuglar incelendiginde formaldehit:tanen oraninin
%0.05-0.84 arasinda oldugu goriilmektedir. En diisiik
serbest formaldehit oranmna (%0.12) sahip tutkal
formiilasyonunun  0.05 formaldehit:tanen orami ile L1
formiilasyonudur. Sekil incelendiginde formaldehit:tanen
oraninin  artmast ile tutkaldaki serbest formaldehit
miktarinin  da arttig1  goriilmektedir. 70 °C reaksiyon
sicakligi ve 0.25 formaldehit:tanen oranina sahip L4
formiilasyonu i¢in  %0.83’serbest formaldehit degeri
belirlenmistir. Kiyaslama yapilabilmesi i¢in ticari fenol
formaldehit tutkalinda da serbest formaldehit miktar test
edilmis ve %0.97 olarak belirlenmistir. L4 formiilasyonu
hala ticari fenol formaldehit tutkalindan daha diisiik serbest
formaldehite sahiptir. Ayrica reaksiyon sicakliininda
serbest formaldehit miktari {izerinde oldukga etkili oldugu
goriilmektedir. Tamami 0.33 formaldehit:tanen oranina
sahip L5, L6, L7 ve L8 formiilasyonlar1 50-80 °C araliginda
reaksiyon sicakliklarina sahiptir. Bu ornekler igin verilen
serbest  formaldehit  degerleri  incelendiginde LS8
formiilasyonu i¢in %0.48 ile en diisiik deger goriilmektedir.
Tutkal formiilasyonlarinin raf omiirleri incelendiginde en
uzun raf omrii L1 formiilasyonunun olurken en kisa raf
omrii ise L8 formiilasyonunda belirlenmistir. Biyotutkal
formiilasyonlarinda formaldehit:tanen oranmin artig1 ile
tutkalin raf 6mrii hizla azalmaktadir. Ancak 0.67 oranindan
itibaren raf omrii tekrar artmaktadir. Bu durumun sebebinin
tutkalin igerisinde ¢ok fazla formaldehit bulunmasi ile tanen
molekiillerinin ¢apraz baglanma yapmasina engel olmasi
oldugu diigiiniilmektedir. Ayrica LS, L6, L7 ve L8 6rnekleri
incelendiginde artan reaksiyon sicaklifinin biyotutkalin raf
omrii lizerinde olumsuz etkisi oldugu net bir sekilde
goriilmektedir. Pena vd. (2006) tarafindan yapilan ¢aligmada
oksalik asit katalizorliigiinde rezol tip fenolik tutkal
tretilmis ve bu tutkala mimoza ve kestane tanenleri
eklenerek tutkal modifiye edilmistir. S6z konusu ¢alismada
0.40; 0.60 ve 0.85 formaldehit:fenol mol oranlarinda
tutkallar sentezlenmistir. Tanen icermeyen bu tutkallarda
yapilan serbest formaldehit testinde sirasiyla %0.95; %2.0
ve %3.7 degerleri belirlenmistir.

Mese siilfit taneni kullanilarak tretilen biyotutkalin
serbest formaldehit miktari, raf omrii ve bu degerlerin
formaldehit:tanen oranina gore degisimi Cizelge 3’te
verilmistir. Sonuglar incelendiginde en diisiik serbest
formaldehit miktart (%0.44) M1 formiilasyonunda elde
edilmistir. Serbest formaldehit miktar1 formaldehit:tanen
orani artigiyla artmakta, reaksiyon sicakligi artisinda ise

azalmaktadir. Aynmi formaldehit:tanen oranina sahip MS,
M6, M7 ve M8 ornekleri incelendiginde sicaklik artisi ile
serbest formaldehit miktarindaki bu diisiis net olarak
goriilmektedir. Raf 6mrii ladin taneni tutkalinda oldugu gibi
formaldehit:tanen oraninin artmasiyla azalmaktadir. 50 °C
reaksiyon sicakligina sahip M5 formiilasyonunda reaksiyon
sicakligr raf omrii iizerinde oldukca etkilidir. Mese taneni
tutkalr i¢in en yiiksek ikinci raf émrii bu formiilasyonda
belirlenmistir. M9, M10 ve M11 numarali formiilasyonlarda
goriildiigli tizere formaldehit:tanen oran1 1’e yaklastikca

biyotutkal formiilasyonunda ¢ok fazla formaldehit
bulunmasindan  dolayr raf Omrii tekrar  artmaya
baslamaktadir.

3.3. Biyotutkalin yapigma ozellikleri

Ladin ve mese siilfit taneni ile iiretilen biyotutkal ve
ticari fenol formaldehit tutkalinin Lap Shear testleri ¢ekme
mukavemeti degerleri Sekil 3’de verilmistir.

Ticari fenol formaldehit tutkali kullanilarak yapistirilan
kuru ornekler en yiiksek cekme mukavemeti degerlerine
sahipken 24 saat suda bekletilmis fenol formaldehit
orneklerinde kuru test Orneklerine gore %9 mukavemet
degeri kaybi goriilmiistiir. Ladin taneni ile iretilen
biyotutkal ile yapistirilan kuru orneklerde ticari fenol
formaldehit tutkalina gére ¢ekme mukavemeti degerinde
%]15; mese taneni tutkalinda ise %21 diisiik degerler elde
edilmigtir. Ladin tutkali ile yapistirilmigs 24 saat suda
bekletilmis drnekler, ticari fenol formaldehit ile yapistirilmis
islak orneklere gore %33 daha disik ¢ekme direnci
belirlenmistir. Mese siilfit taneni tutkali ile yapistirilmig
orneklerde 24 saat suda bekletmenin ardindan tutkal
tamamen yapigma 0zelligini kaybetmistir.
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Sekil 3. Lap shear ¢cekme mukavemeti degerleri

Cizelge 3. Mese taneni ile biyotutkal iiretim denemeleri ve tutkal 6zellikleri

Ornek Formaldehit: tanen fik pH Viskozite  Serbest formaldehit Kati madde Pigirme Pigirme sicaklig Raf omri
oram (cp) (%) (%) pH (W) (giin)

M1 0.05 6.65 190.2 0.44 45.30 12 60 38
M2 0.10 6.58 1935 0.49 44.84 12 60 32
M3 0.17 6.63 182.1 0.68 45.11 12 60 29
M4 0.25 6.52 175.4 0.91 45.43 12 60 27
M5 0.33 6.46 165.4 297 44.98 12 50 43
M6 0.33 6.41 186.9 1.01 4543 12 60 23
M7 0.33 6.41 180.8 0.95 45.51 12 70 28
M8 0.33 6.38 258 0.74 4491 12 80 24
M9 0.50 6.39 148.8 124 45.13 12 60 34
M10 0.67 6.25 165.4 212 45.27 12 60 41
M1l 0.84 6.21 169.1 3.08 45.04 12 60 52
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3.4. FTIR analizleri

Ladin ve mese tanen Orneklerine ait FTIR-ATR
spektrumlari Sekil 4 ve Sekil 5’de verilmistir.

Spektrumlar incelendiginde, ladin ve mese tanen
ornekleri FTIR spektrumlarinda 3380 cm™de goriilen pik
benzen ¢ekirdegine baglh —OH gruplarinin ve tanendeki
metilol gruplarinin karakteristik pikidir (Ping vd., 2012, Ooa
vd., 2009; Ozacar vd., 2006; Chupin vd., 2013; Yurtsever ve
Sengil, 2012; Giurginca vd., 2007; Kim, 2003). Her iki tiir
tanen Grneginde de gorillen 2930 cm™ piki, aromatik
metoksi gruplarinin ve yan zincir metilol gruplarinin —-CH
gerilim titresimi oldugu tahmin edilmektedir (Ping vd.,
2012; Kim ve Joongkim, 2003; Ozacar vd., 2006; Chupin
vd., 2013, Yurtsever ve Sengil, 2012). Sadece mese tanen
FTIR spektrumunda goriilen 1726, 1613 ve 1222 cm™
pikleri mese taneni igin Kkarakteristik pikler oldugu
Giurginca vd., (2007) tarafindan bildirilmektedir. 1613-
1450 cm™de goriilen pikler yapida aromatik halkanin
varligint gostermektedir (Chupin vd., 2013; Ping vd., 2012;
Ooa vd., 2009; Puica vd., 2006; Kim ve Joongkim, 2003,
Laghi vd., 2010; Ozacar vd. 2006). Ladin tanen
orneklerinde 1285-1279 cm™ arasinda goriilen piklerin
flavonoid bazli tanenler igin karakteristik pikler oldugu
bildirilmektedir (Edelmann ve Lendl, 2002). Mese taneni
spektrumunda 6zellikle 1600-900 cm™ bélgesinde ladin
taneni Orneklerine gore bariz fark goriilmektedir. Bu
sonuglar mese taneninin biiyiik oranda monomerik bilesikler
ve hidrolize tanenler igirmesinden  kaynaklandigi
diistiniilmektedir.
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Sekil 4. Ladin tanenlerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 5. Mese tanenlerine ait FTIR spektrumu

4. Sonug ve oneriler

Calisma kapsaminda elde edilen sonucglara gore ladin
kabuk taneni ile tiretilen biyotutkal ticari fenol formaldehit
tutkalina benzer yapisma performansi 6zelliklerine sahiptir.
Bu ozelliklerinin yaninda yerli, dogal ve yenilenebilir
hammadden iiretilmesi, ¢ok daha disiikk formaldehit
emisyon Ozellikleri gdstermesi, uzun raf omrii ve diisiik
maliyeti ile petrol bazli fenol kullanilarak iiretilen fenol
formaldehit tutkalindan daha tstiindiir. Ladin taneni tutkali
kullanilarak endiistriyel olarak i¢ ve dis kullanima uygun
ahsap levhalarin iiretilmesi miimkiinken mese taneni tutkali
bu haliyle yalnizca i¢ kullanima uygun levha iiretiminde
kullanilabilir. Ancak mese kabuk taneni ile {iretilen
biyotutkal formiilasyonlari, %10-20 gibi oranlarda fenol
formaldehit, iire formaldehit, izosiyanatlar gibi sentetik
tutkallar ile takviye edilmesi durumunda islak dayanimi
iyilestirilerek levha iiretiminde kullanilabilir.
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