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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FENOL FORMALDEHIT TUTKALININ ODUNUN PiROLIZINDEN ELDE
EDILEN BiYOYAG iLE MODIiFiKASYONU VE MODIFiYE EDIiLEN
TUTKALLARININ YAPISMA PERFORMANSLARININ BELIRLENMESI

Metin ASLAN

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Danismani:
Yrd. Dog. Dr. Giinay OZBAY
Ocak 2016, 42 sayfa

Bu calismada, farkli oranlarda biyoyag ile modifiye edilen Fenol Formaldehit (FF)
tutkallarinin  yapisma performanst arastirilmigtir. FF tutkalina fiziksel olarak
karistirilan biyoyagin karisgim oran1t % 10°dan % 30’a kadar arttirllmistir. Biyobazli
fenolik tutkal iiretiminde hammadde kaynagi olarak Sarigam (Pinus sylvestris L.)
talagin kullanilmistir. Biyoyag karisim oranmn {iretilen tutkallarin kiirlenme,
kimyasal, morfolojik ve yapisma ozelliklerine etkisi belirlenmistir. Biyoyag ile
modifiye edilen FF tutkalinin yapisma direncine kuru ve 1slak sartlarin etkisi
arastirilmistir.  Biyoyagin  kimyasal kompozisyonu bazi kromotografik ve
spektroskopik yontemler ile incelenmistir. Daha sonra biyoyag ile modifiye edilen
FF tutkallarinin yapisal analizi Fourier Dontigiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

ile analiz edilmistir. Biyoyagin ve modifiye tutkallarin molekiiler yapis1 FF tutkalina



benzer oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak lignoseliilozik atiklardan elde edilen

biyoyaglar petrol esasli FF recinesini kismen ikame edebilir.

Anahtar Kelimeler : Biyokiitle, biyoyag, fenol formaldehit, piroliz, yapisma direnci.
Bilim Kodu - 1204.5.025



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

THE MODIFICATION OF PHENOL-FORMALDEHYDE ADHESIVE WITH
BIO-OIL OBTAINED FROM PYROLYSIS OF WOOD AND
DETERMINATION OF BONDING PERFORMANCES OF MODIFICATED
ADHESIVES

Metin ASLAN

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Forest Industrial Engineering

Thesis Advisor:
Assist. Prof. Dr. Giinay OZBAY
January 2016, 42 page

This study investigated the bonding performance phenol-formaldehyde (PF) adhesive
containing different amounts of pyrolysis bio-oil. The amount of bio-oil in the PF
adhesive was gradually increased to 30 wt %. Pine wood sawdust was converted into
renewable chemical feedstock for the production of bio-based phenolic adhesive. The
effect of substitution level of the bio-oil on the chemical, curing, morphological
(SEM), and bonding characteristics of the PF resin was determined. The tensile shear
strength of single lap-joint wood specimens bonded with the modified PF was
investigated under indoor and outdoor exposure conditions. The chemical
composition of the bio-oil was investigated using some chromatographic and
spectroscopic techniques. Further structural analysis of bio-oil modified PF resin was
determined using Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy. The bio-oil
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resol had a similar molecular structure to commercial pure phenol resol resin. The
bio-oil could partially substitute for the petroleum-based phenolin commercial

phenolic resins with in expensive phenols derived from ligno cellulosic wastes.

Key Words : Biomass, bio-oil, phenol-formaldehyde, pyrolysis, shear strength.
Science Code : 1204.5.025
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BOLUM 1

GIRIS

Cevresel kaygilar ve endiistrisinin gelisimine bagli olarak enerji ve kimyasal
hammadde iiretiminde fosil kaynaklarin tiiketimini sinirlandirabilecek yenilenebilir

kaynaklarin kullanimina yonelik iilkemizde 6nemli aragtirmalar yapilmaktadir.

Biyokiitle yesil bitkilerin gilines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolamast sonucu meydana gelen biyolojik kiitle ve buna bagl

organik madde kaynaklari olarak tanimlanmaktadir (Goyal, 2008).

Biyokiitle eski zamanlardan beri 6énemli enerji kaynagidir. Giiniimiizde diinya enerji
tedarikinin yaklasik % 10-14’1 biyokiitle den karsilanmaktadir. Biyokiitle kaynaklari
bitkiler ve hayvansal artiklar, gida endiistrisi ve orman yan iiriinleri ile kentsel atiklar

olarak siralanabilir (Saxena, 2009; Onal, 2007).

Biyokiitle; termokimyasal kimyasal, biyolojik ve fiziksel yontemler ile biyoyakitlara
dontistiirtilebilir. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim siire¢lerinden biri
olan piroliz yontemi ile kati, sivi, gaz {iriin elde edilebilmesi nedeni ile en ¢ok tercih
edilen yontemlerden biridir. Yiiksek 1sil degere sahip sivi iiriin, kolay tasiabilir ve
depolanabilir olmasma bagh olarak genelde hedeflenen iirlindir. Sivi {iriin
lyilestirmeler sonrasinda yakit olarak kullanabilir. Ayrica, s1v1 {irlin iyi bir kimyasal

hammadde kaynagidir (Jahirul vd. 2012; Qi vd. 2007).

Biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen sivi1 {iriin; pirolitik sivi, piroliz yagi, biyoyag,
biyo-ham-petrol, biyoyakit, odun sivisi ve odun yagi gibi isimlerle adlandirilir. Sivi
tirtin koyu kahve renkli, akigskan ve belirgin bir is kokusuna sahiptir. Kimyasal olarak
oksijenli bilesikler iceren hidrokarbonlar ve sudan olusan bir karigimdir. Biyoyaglar;

seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninin bozunma reaksiyonlariyla ortaya ¢ikan farkh



boyutlardaki molekiillerden olusmus bir karigimdir. Biyoyaglarin elementel yapisi
petrol esasli yaglardan ¢ok biyokiitlenin elementel yapisina benzer biyoyaglari
olusturan organik bilesikler su, 2-metoksifenoller, katekoller, siringoller, vanilin,
furankarboksialdehitler, ojenoller ve izoojenoller, pironlar, asetik asit, formik asit ve
diger karboksilik asitler seklinde siralanabilir. Ayrica, hidroksialdehitler,
hidroksiketonlar ve fenolik bilesikler sivi iiriiniin kimyasal yapisinin biiylik bir
kismini olusturur. Sivi iirlinde bulunan oligomerik bilesiklerin biiylik bir boliimii
ligninin, geriye kalan kismi ise seliilozun ve hemiseliilozlarin pirolizi sonucunda

olusur (Bridgwater, 2004; Mohan, 2006; Yanik vd. 2007).

Fenol formaldehit tutkalinin (FF) temel bilesenleri, fenol ve formaldehittir. Fenol’iin
temel bilesenleri toliien ve benzendir. Fenol ham petrolden elde edilir. Baglayici
ozelligi ve suya kars1 dayanikli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 kontrplak, yonga
levha, lif levha, plywood ve OSB (Oriented Strand Board) gibi odun esasli kompozit
levhalar iiretimde kullanilan tutkaldir (Uysal ve Kurt, 2005; Sellers, 1996).

Sinirh petrol kaynaklarinin artan fiyatlarina bagli olarak FF gibi sentetik tutkallarin
da girdi maliyetleri siirekli artis gostermektedir. Ekonomik endigelerin yaninda
ekolojiye ve insan sagligina olan olumsuz etkileri de géz oniine alindiginda sentetik
tutkallara alternatif olabilecek bir yontem olarak biyokiitlenin pirolizinden elde
edilen biyoyaglarin tutkal (Bio-based adhesive) iiretiminde kullanilmasina yonelik

onemli calismalar yapilmaktadir (Akesson vd. 2006; Cetin ve Ozmen, 2002).

Bu ¢alismada, biyokiitle kaynagi olarak segilen sarigam (Pinus sylvestris L.) odun
talas1 500 °C’de sabit yatakl reaktorde pirolizi gerceklestirilmistir. Piroliz deneyleri
sonucunda elde edilen biyoyagin GC/MS (Gaz Kromotografi-Kiitle Spektrometre) ve
'H-NMR (Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi) ile kimyasal analizleri
yapilmistir. Fenol formaldehit (FF) tutkali fiziksel karisim ile farkli miktarlarda (%
10-30) biyoyag ikame edilmistir. Elde edilen tutkallarin kiirlenme, morfolojik ve
yapistirma Ozelliklerinde biyoyagi'nin ikame seviyesinin etkisi belirlenmistir. Farkli
karisimlarda biyoyag/FF tutkali ile yapistiritlmis numunelerinin yapigsma direnci BS-

EN 205 standardina gore gerceklestirilmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. BiYOKUTLE

Biyokiitle genellikle karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olusan biyolojik kokenli
organik madde kiitlesi olarak tanimlanabilir. Biyokiitle; ana bilesenleri karbonhidrat
bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli tim dogal maddeler biyokiitle olarak
degerlendirilir. Baz1 biyokiitleler inorganik maddelerin degisik tiirlerini igerebilir.
Biyokiitle tipine bagli olarak inorganik madde miktar1 % 1 ile % 15 arasinda
degisiklik gostermektedir. Biyokiitleden elde edilen enerji ise biyokiitle enerjisi

olarak tanimlanmaktadir (Yaman, 2004).

Biyokiitle kaynaklari; odun ve odun atiklarini, tarimsal {irlinleri ve bu atiklarin yan
tirtinlerini, kentsel kat1 atiklari, hayvansal atiklari, gida sanayi atiklarini, su bitkilerini
ve algleri igerir. Biyokiitle enerjisinin 6nemli kismi odun ve odun atiklarindan,
kentsel kati atiklardan ve tarimsal atiklardan iretilmektedir (Epstein ve Kostrin,
1978).

Biyokiitle; elektrik ve 1sinmada, ulagim sektorii ile kimyasal hammadde olarak
kullanilmak iizere {i¢ ana tip iiriine (kati, sivi ve gaz) doniistiiriilebilir. Biyokiitle

giinlimiizde diinya enerji arzinin yaklasik % 10-14’tnii karsilamaktadir (Saxena vd.
2009).

2.2. BIYOKUTLENIN KIMYASAL YAPISI
Bitkisel kaynakli biyokiitlenin lignoseliilozik yapiya sahip olup, % 40-50 seliiloz, %

20-30 hemiseliilozlar, % 20-25 lignin temel bilesenlerdir. Ayrica diisiik molekiil
agirlikli organik ve inorganik ekstraktifler odunsu biyokiitlede agirlik¢a % 4-10 ara



sinda degisen oranlarda bulunur ve % 1-5 kiil igermektedir (Mohan vd. 2006; Mc
Kendry, 2002).

2.2.1. Seliiloz

Seliiloz, biyokiitlenin yapisindaki glikoz polimeridir. Genellikle lifsel yap1 olusturan
bilesiklerde oldugu gibi, molekiil yapisi bakimindan lineer bir polimerdir. Zincir
bicimindeki molekiillerden olugmaktadir. Seliiloz molekiiliiniin yap1 taslar1 glukoz
anhidrit birimleridir. Bu birimler birbirlerine 1,4-B-glikozidik baglarla birlesmistir.
Iki glukoz birimi C; ve C4 karbonlarindaki hidroksil gruplari arasindaki bir molekiil
suyun uzaklagmasiyla bag yaparlar. Seliilozun stereo-kimyasal yapist Sekil 2.1°de
verilmistir (Deniz, 2012).

(H,0H i (H,0H
OH
OHN\OH 0 ' OH

OH CHOH OH

Sekil 2.1. Seliilozun stereo-kimyasal yapisi.



2.2.2. Hemiseliilozlar

Hemiseliilozlar genellikle kuru odunda % 25-35, yumusak odunda % 28 ve sert
odunda % 35 oraninda bulunmaktadir. Hemiseliilozlar glukoz, galaktoz, mannoz,
arabinoz, gibi degisik polimerlesmis monosakkaritlerin  bir  karigimidir.
Hemiseliilozlar, seliiloza gore daha diisiik molekiil agirligma sahiptir. Sakkarit
monomerlerinin tekrar sayisi seliiloza kiyasla oldukga azdir. Hemiseliilozlar 200-260
°C arasinda bozunarak, seliilloza gore daha ugucu oldugundan daha az kat1 {iriin ve

katran olusturmaktadir (Calkins, 2009).

2.2.3. Lignin

Odunun {igiincii ana birleseni olan lignin kiitlece % 23-33 yumusak odunda, % 16-25
oraninda sert odunda bulunmaktadir. Lignin 280-500 °C arasinda bozunmaktadir.

Ligninin dehidrasyonu seliiloz ve hemiseliilozlara gére daha zordur (Kuduban,

1996).

Lignin guayasil lignini ve guayasil-siringil lignin olarak iki ana gruba ayrilir.
Guayasil lignini igne yaprakli agaglarda bulunan guayasilpropan, p-
hidroksifenilpropan ve siringilpropan initelerinden olusur. Guayasil-siringil lignin
ise siringilpropan ile guayasilpropan initelerinden olusur. Yillik bitkilerde bulunan

lignin, yaprakli agaclardaki lignine benzemektedir (Kirci, 2000).

2.2.4. Ekstraktif Maddeler

Ekstraktif maddeler genellikle odun agirliginin % 3-8’ini olusturur ekstraktif
maddeler tutkal, vaks, yag, tanen, seker, nisasta, boya maddeleri, pektin, protein ve
organik asitler bulunur. Ekstraktif maddeler hiicre ¢eperinde degil, daha ¢ok hiicre
bosluklarinda seklinde bulunur (Akgiin, 2005).

Ekstraktif bilesenler arasinda énemli bir yere sahip olan fenolik bilesenler odunun

dayanikliligim1 olumlu yo6nde etkilemekte, yapt maddesi olarak kullanilabilme



Ozelligini arttirmaktadir. Tanenler dogal olarak bitkilerin kabuk, odun, meyve ve
yapraklarinda degisik oranlarda bulunurlar Baslica yapitasi polifenollerdir. Yani ¢cok
sayida OH gruplarim1 tagiyan benzen tiirevlerini ihtiva ederler. Yiiksek oranlarda
serbest fenolik gruplarda degisen derecelerde kondenzasyon ve polimerizasyon

gosteren maddelerden olusurlar (Sen vd. 2002).

2.3. PIROLIiZ

Piroliz oksijensiz ortamda organik maddelerin yiiksek sicakliklarda termal
bozundurma islemidir. Piroliz, biyokiitleden yakitlarin ve kimyasal iiriinlerin
tiretiminde kullanilir. Saklanmasi, depolanmasi zor olan biyokiitle kaynaklari;
tasinmast ve depolanmast daha kolay olan sivi friinlere piroliz yoluyla

dontistiiriilebilmektedir (Bridgwater ve Bridge, 1991).

Pirolizi sonucunda ii¢ ana liriin elde edilmektedir. Bunlar yar1 koklagsmis kat1 {iriin
bio-car, yag ve gazdir. Piroliz islem sayesinde, degerlendirilemeyen atiklar katma

degeri yiiksek iiriinlere dontstiiriilebilmektedir (Tiftik, 2006)

Kati, stv1 ve gaz iriinlerin verimleri piroliz yontemine ve piroliz parametrelerine
baghdir. Piroliz islemleri yavas ve hizli piroliz olmak {izere iki ana grupta toplanir.
Bu iki yontem, iirlin verimleri ve bilesimleri bakimindan birbirinden farklidir. Kalma
stiresinin uzun oldugu yavas 1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde, kat1 tiriin verimi
yiiksek diizeydedir. Yiiksek miktarda sivi iiriin hedeflendiginde ise, yliksek 1sitma
hizinda ¢alisiimalidir (Bridgwater ve Bridge, 1991).

2.3.1. Piroliz Uriinleri

Piroliz iriinleri; gii¢ santrallerinde, rafinerilerde, gaz tirbinlerinde ve dizel
motorlarda yakit olarak ve buhar kazanlarinda kati-sivi karigimi halinde yakit olarak,
demir ¢elik endiistrisinde kok komiirii olarak kullanilmaktadir (Bridgwater ve
Bridge, 1991).



2.3.1.1. Sivi Uriin

Sivi iiriin yaygin kullanim alani nedeniyle piroliz iriinleri arasinda en fazla tercih
edilenidir. Depolama ve taginma maliyeti diistiktiir. Sivi iirlin elementel bilesim
olarak biyokiitle ile benzerlik gosterir. Biyoyag koyu kahverengi, viskositesi yiiksek,
oksijenli bilesikler iceren organik bir sividir ve polisiklik hidrokarbonlar, fenoller,
yagasitleri, karbonik bilesikler gibi karmasik yapida organik kimyasallar igerir.
Detayl1 incelenecek olursa katrani olusturan organik bilesikler su, guaiacoller,
kathekoller, syringoller, vanilin, furankarboksi aldehitler, eugenol ve izoeugenoller,
pironlar, asetik asit, formik asit ve diger karboksilik asitler olarak siralanabilir.
Ayrica, hidroksialdehitler, hidroksiketonlar ve fenolik bilesikler katranin kimyasal
yapisinin biiylik bir boliimiinii olusturur. Katranda bulunan oligomerik bilesiklerin
biiyiik bir kismi ligninin, geriye kalan kismi seliilozun pirolizi sonucunda olusurlar

(Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2004; Sharma ve Bakhshi, 1991; Qi vd, 2007).

Olusan oligomerik bilesiklerin molekiil agirliklarinin dagilimi 1sitma hizi, reaksiyon
stiresi, parcacik boyutu, sicaklik ve kullanilan biyokiitleye gore farklilik gostermekle
birlikte genellikle 60 ile 300 arasinda degisir. Katranin kimyasal analizinin tam
olarak yapilabilmesi imkansizdir. GC/MS olusan bilesiklerin dagilimlarinin
belirlenmesi i¢in kullanilan yaygin ydntemlerden birisidir (Branca, vd., 2003; Ozbay,
2012).

Ozbay, 2015°de yaptig1 calismada saricam odununun pirolizinden elde edilen
biyoyagi GC/MS analizi ile karakterize etmistir. Biyoyagin yaklagik 90 adet farkli
bilesikten olustugunu ve furanlar, aldehitler, ketonlar, fenoller, organik asitler,
benzenler, alkoller, alkanlar ve poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) olmak {izere 9
ana gruptan olustugunu belirtmistir. Fenollerin biyoyagin igerisinde baskin bilesikler
oldugunu ve fenolik bilesiklerin 2-metil-fenol, 2-metoksi-fenol, 2,3-dimetil- fenol, 2-
metoksi-4-metil- fenol, 2- metoksi -4-metil- fenol, 2- metoksi -4-vinil fenol, 2-
metoksi -4-vinil fenol and 2- metoksi-4-propenli- fenol gibi fenolik bilesiklerden

olustugunu rapor etmistir (Ozbay, 2012).



Oksijen miktarinin yiikksek olmasi biyoyaglarin  geleneksel yakitlar gibi
kullanilmasimi engellemektedir. Oksijen; organik asit, alkol, aldehit, keton ve fenol
bicimlerinde bulunur. Geleneksel yakitlara benzer sivi {iriinler elde edebilmek ig¢in
oksijenin yiikseltgenmesi, suyun uzaklastirilmas1 gerekir. Biyoyagin pH degerleri
diistiktiir. Bunun nedeni bilesimlerinde organik asit (formik asit ve asetik asit)
bulunmasidir (Tsai vd., 2007; Bridgwater ve Bridge, 1991).

Sekil 2.2. Biyokiitleden pirolizinden elde edilen biyoyagin goriintiisii.
2.3.1.2. Kat1 Uriin
Karbonca zengin kat iiriin, kok veya (char) olarak da adlandirilmaktadir. Kat1 piroliz

tirtinlerine yonelik ilgi, dumansiz yakit tiretimine bagli olarak gelismistir (Sungur

Ceylan, 2006).



2.3.1.3. Gaz Uriin

Gaz iriin karmasik parcalanma siireclerinden elde edilen, CH4, H,O, CO, CO,,
doymus ve doymamis hidrokarbonlar1 igermektedir. Gaz iiriin gii¢ santrallerinde,
1isitma islemlerinde, biyokiitlenin kurutulmasinda kullanilmaktadir (Bridgwater ve
Bridge, 1991).

2.4. TUTKALLAR

Tutkallar, yiizeylerini birlestirmek suretiyle degisik maddeleri birbirine baglayan,
inorganik veya organik, dogal veya sentetik maddeler olarak tanimlamaktadir (TS 93

1994).

Sentetik tutkallar, genellikle bir, iki veya daha fazla basit bilesigin kondenzasyonuyla
veya polimerizasyonuyla iiretilen maddeler olarak tanimlamaktadir. Bu tanim aym
zamanda kimyasal olarak modifiye edilmis dogal tutkallar i¢in de gegerlidir. Sentetik
tutkallarin 6zellikleri, temel hammadde oranlarina ve imalat sartlarina bagli olarak
degisebilir. Biitiin sentetik tutkallar, genel olarak termoplastik ve termoset olarak iki
smifa ayrilir (TS 93 1994).

Orman endiistrisinde kullanilan termoset tutkallar genellikle iire formaldehit (UF),

fenol formaldehit (FF) ve melamin iire formaldehit (MUF) tutkallaridr.

2.4.1. Ure Formaldehit Tutkah (UF)

Ure formaldehit tutkallari aminoresin tutkallar sinifinda en &nemli tutkallardan
birisidir. UF tutkallari, iire ile formaldehitin reaksiyonu sonucu olusan bir
kondenzasyon fiiriiniidiir. Ureden f{iretilen sicakta sertlesen amino tutkallari,

polimerlerin kondenzasyonu ile elde edilir (Pizzi, 1994; Cavus, 2008).

Ure formaldehit tutkalinin odun kokenli levha iiretiminde kullanimimin kolay, sicak
presleme sirasinda sertlesme siiresinin kisa, fiyatinin ucuz ve bu tutkaldan {iretilen

levhalarin kalitesinin yeterli olmasi nedeniyle kullanimi yaygindir. Ure formaldehit



tutkalt sahip oldugu bu avantajlardan ayr1 olarak bazi dezavantajlari da vardir.
Ormnegin; suya kars1 direnglerinin az olmasi, dis hava sartlarina dayanikli levhalarin
tretiminde kullanilmamakta ve zamanla ham levhalardan serbest formaldehit
ayrismast meydana gelmektedir. Bu nedenlerinden dolay1 iire formaldehit tutkali

sadece i¢ ortamlarda kullanilmaktadir (Ayrilmis, 2000; Pizzi, 1994; Cavus 2008).

Ure formaldehit tutkalinimn &zelliklerini; sicaklik, reaksiyon siiresi, pH degeri ve iire
ile formaldehitin molar orani etkilemektedir. Urenin formaldehite mol oranmnin
azaltilmasi, serbest formaldehit ayrismasini diisiirmekte, ancak sertlesme siiresinin
uzamasina neden olmaktadir. Ure formaldehit tutkalinin sertlesmesi icin mutlaka bir
asit gereklidir. Ayn1 zamanda 1s1 etkisi de olursa sertlesme ¢ok daha hizlanmaktadir.
Ancak, 1s1 tek basina sertlestirme ve suda ¢oziinmezlik icin yeterli olmamaktadir.
Levha iiretiminde kullanilan odun tiirlerinin pH degerlerine gore tutkal igindeki
sertlestirici oran1 belirlenebilmektedir. Odun tiiriiniin pH degeri diisiik (asidik) ise
sertlestirici orani azaltilir. Aksi takdirde, tutkal sicak prese gelmeden 6n sertlesmeye
ugrar. Ure formaldehit tutkali kullanildig: takdirde son sertlesme igin taslak orta
kisminin 100 °C olmasi gerekmektedir. Bunun yaninda odunun tiirii ve rutubeti, pres
sicakligi ve katki maddeleri de etkili olan diger faktorlerdir (Ayrilmis, 2000; Cavus,
2008).

2.4.2. Melamin-Ure Formaldehit Tutkal

MUF tutkali, sicak pres tutkallarinin &zel bir grubudur. Kuru toz halindeki iire ve
melamin tutkallarinin karisimiyla veya iki ayri tutkallarinin soliisyon halindeki
karisimiyla {iretilmektedir. Su, dis hava sartlarina ve rutubetli i¢ mekan sartlarina

kars1 UF tutkallarma gore daha direngli bir tutkaldir (Pizzi, 1994).

MUF tutkal: iiretiminde yaklasik % 90 melamin, tutkal iiretimine katilir. Tutkal ii¢
asamada Tretilir. Birinci agsama olarak melamin 6 mol formaldehit ile reaksiyona
girer. ikinci asamada melamin, UF ile reaksiyona girerek biiyiik molekiillii baglar
olusturur. Ugiincii asamada ise son kez iire ilavesi yapilir ve tutkal UF’ ye benzer.

Son tirenin ilave edilmesiyle molar orani, serbest formaldehit miktari, viskozite ve
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formaldehit emisyonu azalir. MUF tutkalinin formaldehit emisyonu UF tutkalindan

daha diisiiktiir ve daha fazla su itici 6zellige sahiptir (Kalaycioglu ve Ozen, 2009).

2.4.3. Fenol Formaldehit Tutkah (FF)

Fenolik tutkallar esas olarak fenol (Cg¢HsOH) ile formaldehitin (CH,O)
kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenen polimerlerdir. Farkli ozellikler
kazandirmak tizere fenolik tutkallar fenol yerine metil ve dimetil fenol, kresoller,
paraalkil fenoller veya diger fenol bilesikleri, formaldehit yerine para formaldehit ve
diger yiiksek aldehitler veya bunlarin karisimlarimi kullanarak da sentezlemek

miimkiindiir (Piskin, 1999).

Fenol ve formaldehitin kondenzasyonu asidik veya alkali ortamda gergeklesir ve
sonucta novalak ve resol adi verilen tutkallar olusur. Formaldehit/Fenol<l olmak
izere fenol ile formaldehit’in asidik katalizrler yardimi ile kondense edilmesinden
elde edilen fenol tutkalina novalak adi verilmekte olup, organik alkali ¢oziiciilerde
coziinmektedir ve  kullanilacagi  zaman  paraformaldehit  katilmaktadir.
Formaldehit/Fenol>1 (1,5-2) olmak tizere fenol ile formaldehit’in alkali katalizorler
yardim1 ile kondense edilmesinden elde edilen fenol tutkalina ise resol adi
verilmektedir.  Fenol ve formaldehit belirtilen oranlarda karistirildiktan sonra
reaksiyona baglayabilmesi i¢in ¢ozeltinin pH degerinin ¢ok yiliksek olmasi gerekir ki
bu genellikle ¢cozeltiye NaOH ilavesi ile saglanir. Reaksiyon hizi, yiikselen pH degeri
ile artar ve kondenzasyon ii¢ asamada tamamlanir (Pizzi, 1994; Ozen, 1980; Nemli,
2003; Bozkurt ve Goker, 1990; Kalaycioglu vd., 2003).

Formaldehit fenolik tutkallarin tiretiminde kullanilan en 6nemli aldehit tiiriidiir. %
30-60 agirliginda degisen konsantrasyonlarda formaldehit igeren sulu c¢ozeltiler
kullanilir. Bu ¢6zelti ayn1 zamanda formik asit ve metanol de igerir. Metanol fenolik
tutkal iretim sirasinda yiiksek molekiil agirlikli polioksimetilenlerin  olusup
¢okmesini engeller. Ancak yan reaksiyonlarin olusmasimi Onlemek igin
metanolkonsantrasyonu miimkiin oldugunca diisiik tutmali ve miktar1 6nceden

bilinmelidir.
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Genel olarak fenolik tutkallar her tiirli kosullar altinda yiiksek direng 6zelligine
sahip bulunmaktadir. Uzun zaman ag¢ik hava sartlarina maruz kalmalar1 halinde dahi

gozle goriilen herhangi bir bozulma ve degisiklik meydana gelmemektedir (Hus,
1977).

12



BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1. BiYOKUTLE

Biyoyag iiretimi i¢in Sarigam (Pinus sylvestris L.) odun talasi biyokiitle kaynagi
olarak secilmistir. Ortalama 1-2 mm pargacik boyutundaki drnekler piroliz deneyleri

oncesinde 12 saat stire 100—105 °C sicaklik araliginda kurutulmustur.

3.1.1. Saricam (Pinus silvestris L.)

Saricam iilkemizde ¢cam tiirleri icerisinde en genis yayilimi olan tiirdiir. Ulkemizde
Eskisehir’in Yesildag’dan baslayip doguya dogru Kuzey Anadolu’nun yiiksek
kesimlerini kaplayarak Sarikamis iizerinden Kafkas’lara gecen saricam, Karadeniz
Bolgesinde Of, Siirmene dolaylarinda deniz kiyisina iner. Saricamin Tiirkiye’deki
yayilist genellikle kislart uzun, karli ve soguk gecen daglik alanlarda yaygindir
(Atay, 1977).

Sarigamin yillik halka sinirlar1 belirgin olup, yaz odunu traheidleri radyal yonde ¢ok
yassilasmis, kalin ¢eperli ve dar liimenlidir. Ilkbahar odunu traheidleri genis liimenli
ve ince ceperlidir. Traheidlerin teget ¢apt 10-50 p’dur. Ilkbahar odunundan yaz
odununa gegis olduk¢a hizhidir. ilkbahar odunu traheidlerinin radyal geperlerinde

kenarl gegitler biiyiik ve tek siralidir (Bozkurt ve Erdin, 1992).

Degerli bir oduna sahip olan sarigamda diri odun sarimsi soluk kahverenginde, 6z
odunu ise belirgin kirmizidir. Ozellikle 6z odunlarinda ¢ok sayida tutkal kanali
mevcuttur. Ticarette kirmizi odun olarak bilinen odunlarindan, telgraf ve telefon

direkleri, demiryolu traversleri olmak iizere insaat alaninda, dosemecilikte, cat1 ve
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doseme kirisi, marangoz ve dogramacilikta, kagitcilikta yararlanilmaktadir (Berkel,

1970; Bozkurt ve Erdin, 1997).

Ayrica binalarda aga¢ malzemenin kullanilabilecegi her yerde kullanilabilir. Dar
yillik halkali malzemeden dogramacilikta yararlanilir. Bundan baska mobilya
yapiminda kontrplak yapiminda, dekoratif amacglar i¢in kesme kaplama levha
tiretiminde, tornacilikta, kimyasal odun hamuru eldesinde kullanilir (Bozkurt ve

Erdin, 1992).

Sarigam odunu % 74,3 holoseliilozlar, % 52,2 seliiloz, % 26,3 lignin ve % 8,2
pentozan ihtiva etmektedir (Fengel ve Wegener 1984). Tutus ve arkadaslari, sarigam
odununun (Pinus silvestris L.) kimyasal analizi ve termal 6zelliklerini inceledikleri
calismada holoseliiloz, seliiloz, a-seliiloz, lignin, kiil, soguk su, sicak su, % 1’lik
NaOH ve alkol-benzen ¢oziiniirliiklerinin yiizdelik oranlari sirasiyla % 73,67, % 46,85,
% 6819, % 2857, % 04, % 342, % 3,82, % 16,28 ve % 6,71 olarak
belirlemislerdir. Daha sonra bu kalintinin ana bilesenleri; TGA cihazinda termal
ozellikleri aragtirmislardir. Saricam odun unu ve odun bilesenlerinin termal
bozunmalarinin 300-500 °C sicaklik araliginda gergeklestigini rapor etmislerdir

(Tutus vd., 2006).
3.2. YAPISMA NUMUNELERININ HAZIRLANMASI

Deney orneklerinin hazirlanmasinda kullanilan 30cm x 10cm X 400 cm boyutlarinda
ve sulamali halde yaklasik 600 dm?® hacmindeki saricam kerestesi, Karabiik ilindeki
kereste isletmelerinden tesadiifi metotla temin edilmistir. Aga¢ malzemenin
seciminde, kerestelerinin kusursuz, liflerinin diizgiin, budaksiz, normal biiylime
gostermis, reaksiyon odunu bulunmayan, bécek ve mantar zararlarina ugramamis
olmasina 6zen gosterilmistir. Deney ornekleri, aga¢ malzemenin diri odun kismindan
alinmistir. Lameller, 5Smm x 20 mm x 150 mm boyutlarinda plakalardan
hazirlanmistir. Tiim lameller yapistirma oncesi piiriizsliz ve diiz yiizeyler saglamak
icin Once planya edilmis daha sonra 120°’lik kum zimpara ile zimparalanmistir.
Ahsap lameller, klima odasinda 20 °C ve % 65 bagil nem sartlarinda % 12'lik

rutubete ulagincaya kadar bekletilmistir.

14



3.3. FENOL FORMALDEHIT (FF) TUTKALI

FF tutkal1 Polisan A.S.’den temin edilmistir. Uretici firma tarafindan tutkalin teknik

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Fenol Formaldehit (FF) Tutkalinin teknik 6zellikleri.

Tutkal Yogunluk (20 °C) pH Viskozite (20 °C) Kati madde
(g/cm?) (20 °C) (cPs) miktar
(2 h, 120°C)
(%)
PF 1.201 11 350 47.10

3.4. BIYOYAG URETIMi

Sarigam talaginin pirolizinden elde edilen biyoyagin iiretiminde kullanilan piroliz
deney diizeneginin sematik resmi Sekil 3.1°de verilmistir. Reaktor 2000 cm®
hacminde, 316 paslanmaz ¢elikten yapilmis olup, bu reaktorii cevreleyen 2000 watt
wsitict rezistansh elektrikli firmn bulunmaktadir. Piroliz sicaklik sistemine bagli 1s1l

cift ile Ol¢lilmiistiir.

Her piroliz islemi i¢in 250 gr talas reaktore yerlestirilmistir. Reaktor 15 °C/dk’lik
isitma hizi ile 500 °C piroliz sicakligina kadar 1sitilmig ve bu sicaklikta 30 dk
bekletilmistir. Piroliz islemi sirasinda olusan ugucu iiriinler, 30 ml/dk akis hizindaki
azot gazi ile buz banyosu i¢inde bulunan sivi toplama siselerine siipiiriilmiistiir.
Yogunlasamayan ugucu triinler (gaz iirin) atmosfere verilmistir. Reaktor, piroliz

islemi sonrasi azot gaz akisi devam ederken oda sicakligina kadar sogutulmustur.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 iiriin, s1vi-sivi (dietileter) ekstraksiyonuna

tabii tutulmus ve organik faz ayrimi yapilmistir. Organik faz vakum altinda ve 25 °C
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sicaklikta doner buharlastiricida buharlastirilarak dietil eter uzaklagtirilmis ve fenolce

zengin biyoyag elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Piroliz deney diizenegi.
3.5. BiYOYAGIN KiMYASAL KARAKTERIZASYONU

Elde edilen biyoyaglarin kimyasal karakterizasyonu, GC/MS ve "H-NMR analizleri

ile incelenmistir.

GC/MS analizleri Diizce Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar
Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde bulunan Agilent 6890 N Network GC baglh
Agilent 7890A GC model cihazinda yapilmistir. 30 m uzunlugunda, 0,25 pm i¢ ¢api
ve 0,25 mm film kalinliginda HP-5 tipi kapiler kolonda gergeklestirilmistir. Tasiyici
gaz olarak dakikada 1,2 ml akis hizinda helyum gaz1 kullanilmistir. Baglangi¢ firn
sicakligl 40 °C’ye ayarlanmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. 40 °C’den
175 °C’ye dakikada 2 °C sicaklik artisiyla ulasilmis ve bu sicaklikta 20 dakika
bekletilmistir. Daha sonra 175 °C’den 200 °C’ye 1 °C/dk, 200 °C’den 250 °C’ye 4
°C/dk sicaklik artig hiziyla ulagilmis ve bu sicaklikta da 20 dk bekletilmistir.
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Biyoyagin 'H-NMR analizi Gazi Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimii’nde, Bruker Ultrashield 300 MHz NMR cihazinda yapilmistir. Coziicii
olarak CDClI; kullanilmustir.

3.6. FF TUTKALININ BIYOYAG ILE MODIFiKASYONU
FF tutkali ile biyoyag agirlikga karisim oranlar1 Cizelge 3.2’de verilmistir. Cizelge
3.2°de verilen deney tasarimina gore FF tutkalinin ve biyoyagin gesitli miktarlarda

fiziksel karigimla hazirlanmistir. Mikser yardimiyla homojen karisim elde edilmistir.

Karisim 10 dakika oda sicakliginda bekletilmistir.

Cizelge 3.2. FF tutkali ile biyoyagin karigim oranlari

Karisim oram (%6) FF Tutkal (%) Biyoyag(%0)
FF (Kontrol) 100 0
FF/biyoyag (90/10) 90 10
FF/biyoyag (80/20) 80 20
FF/biyoyag (70/30) 70 30

3.7. FT-IR ANALIiZLERI

FF ve biyoyag ile ikame edilmis FF tutkallarina ait fonksiyonel gruplar, Diizce
Universitesi, Bilimsel ve Teknoloji arasgtirmalar merkezi Laboratuari’nda bulunan
Shimadzu IR Prestige 21 serisi FT-IR spektrum cihazinda tespit edilmistir. Her
spektrum i¢in 8 cm™ ¢oziniirliigiinde 16-12 tarama hizinda 400 ile 4000 cm™

spektral araliginda yapilmistir.
3.8. VIZKOZITE, PH VE JELLESME SURESI ANALIZLERI
FF ve modifiye tutkallarin pH degerleri dijital pH metre (TES-1380) pH metre ile

Ol¢iilmiistiir. Cihazdan alinan pH degerleri kaydedilmistir. Her pH 6lgiilmesi 3’er kez

tekrarlanmistir.
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Tutkallarin ~ viskoziteleri ASTM D1084-08 standardina goére belirlenmistir.
Tutkallarin viskoziteleri dijital viskometre (Brookfield dijital viskometre, model:DV-

[Primer) cihazinda 6lgiilmistiir.

Karigimlarin jel siireleri 100 °C sicaklikta 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan tutkal karisimlari
5 g bir tlipe doldurulmus ve bu tiip birlikte kaynar suya daldirilmigtir. Daha sonra
sabit bir karistirma hizinda karistirma islemi miimkiin olmadig1 bir noktaya kadar

gecen siire karigimin jellesme siiresi olarak tanimlanmaistir.

3.9. YAPISMA TESTLERI

Yapisma performansi testleri BS EN 205 standartlarina gore gerceklestirilmistir (BS
EN 205). Buna gore hazirlanan ahsap lameller farkli oranlarda hazirlanmis
FF/biyoyag tutkallar1 ile yapistirtlmistir. Karigim, her bir deney 6rnegine 180 g/m2
olacak sekilde firga ile siiriilmiistiir. Pres islemi, 130 °C sicaklikta, 10 dakika siire ile
1,6 MPa basing altinda ger¢eklesmistir. Yapisma sonrast 10 mm x 20 mm x 150 mm.
Olgiisiinde kesilmistir (Sekil 3.2.). Yapisma testlerine baslanmadan once deney
numuneleri iklimlendirme dolabinda % 65 +5 bagil nem ve 20°C+2 sicaklik
sartlarinda degismez agirlik degerine ulasincaya kadar bekletilmistir. Her bir karisim
ve kontrol grubu i¢in 30’ar adet deney numunesi hazirlanmig olup, 3 alt gruba
aynistirlmustir. ilk grup hava kurusu, % 65 nem ve 20 °C sartlarda 7 giin siire ile;
ikinci grup 24 saat soguk suda bekletilip ardindan % 65 nem ve 20°C’ de 7 giin siire
ile bekletilmistir. Ugiincii grup ise; 3 saat kaynayan suya ardindan 2 saat soguk suya
konularak muamele edilmistir. Daha sonra hava kurusu orneklerinden baslanarak
yapisma testlerine gegilmistir. Yapisma testleri sonucunda her bir sartta elde edilen
veriler EN 12765. standardina gore smiflandirilmigtir. EN 12765 standardina ait

siiflandirma degerleri Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’ de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Dayaniklik smiflarinin tanima.

Dayaniklik
siniflart Iklim sartlarinin ve uygulama alanlarmin drnekleri

C1 Ahsap rutubet iceriginin %15't gegmedigi i¢ mekanlar

C2 Zaman zaman kisa siirede akan veya yogusan suya maruz
kalinan veya ahsabin nem igerigi %18'i gegmemek kaydiyla
zaman zaman yiiksek nemli havaya maruz kalinan i¢ mekanlar.

C3 Sik sik kisa slirede yagan veya yogusan suya maruz kalinan
veya yiiksek nemli havaya maruz kalinan i¢ mekanlar.
Sik sik uzun siirelerde yagan veya yogusan suya maruz kalinan

C4 kalinan i¢ mekanlar.D1s mekanlarda uygun ylizey kaplamast ile
korunakli hava sartlarina maruz birakilabilir.
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Cizelge 3.4. Ince baglanma hatlar1 i¢in yapistirict mukavementinin asgari degerleri.

Yapistirict Mukavameti (N/mm?)

Sartlandirma serisi Dayaniklilik siniflart

Seri numarasi Siire ve kosul c1® c2® c3® c4®

1 7 Giin standard atmosferde >10 >10 >10 >10

7 Giin standard atmosferde

2 >7 >7 >7
1 Giin (20 £5) C° 'deki
suda
7 Giin standard atmosferde >4

3 3 saat (67 +£2) C° 'deki suda

2 saat (20 +5) C° 'deki suda
7 Giin standard atmosferde
4 3 saat kaynayan suda >4
2 saat (20 £5) C° 'deki
suda

Not 1 Yapisma ve deney arasinda daha uzun sartlandirma siiresinin gerekli olabilecegi yapistirici
imalatcilar1 tarafindan tavsiye edilmektedir.

Not 2 Isaretlemede kullanilan numaralar kalite gdstergesi degildir. Bir yapistirici birden
fazla dayaniklik sinifina dahi olabilir.

1 giin 24 saat

(20 £5) C° ve % (65 £5) C° bagil nemli hava ya da (23 +2) C °ve % (50 £5) C° bagil
nemli hava deney gerekmektedir.

C1-C4 dayaniklik siniflarinin kolonlarinda gdstermis tiim asgari degerler yapistiricinin
simiflandirilmasinda ortalama deger olarak elde edilmelidir.(6rnegin C4 igin sartlandirma
serisi 1,2 ve 4'tiir.)

Deneyler Zwick/Z005 universal test cihazinda gergeklestirilmistir. Cihazin statik
yiikkleme hizi 5 mm / dk olacak sekilde ayarlanmig olup deney, tutkal hatti tamamen
kopana kadar siirdiiriilmiistiir. Birimi Newton (N) olan kopma anindaki maksimum
yik (Fmax), yapisma yiizey alanina (mm?) béliinerek yapisma direnci degerleri

(N/mm?) elde edilmistir. Formiilde verilmistir.

Yd =Fmax/A
Yd = Yapigma direnci (N/mm?),
Fmax = Kopma anindaki maksimum yiik(N),

A =Yapisma yiizey alan1 (mm?).
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Sekil 3.2. Yapigma testi deney drnegi.

Gergeklestirilen yapisma testi verilerin istatistiksel olarak degerlendirilmesinde SPSS
paket programi kullanilmigtir. Calismada, elde edilen sonuglarin anlamli olup
olmadigin1 belirleyebilmek amaciyla % 95 giiven diizeyinde bagimsiz drneklem t-
testi kullanilmistir. Farkliliklarin = boyutunu belirlemede ise Duncan testi

kullanilmistir.

3.10. SEM ANALIZLERI

FF ve FF/biyoyag tutkallari ile hazirlanan 6rneklerin SEM analizleri FEI, Quanta
FEG 250 model cihaz ile 30 kV’luk voltaj artis1 altinda gerceklestirilmistir. Ornekler
tarama Oncesinde vakum ortaminda altinla kaplanmigtir. SEM goriintiileri deney
orneklerinin yapigsma katmanindan alinmis olup, tutkalin yapisma yilizeyindeki

goriiniimii ve dagilimi incelenmistir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1. BIYOYAGI’NIN KIMYASAL ANALIZ SONUCLARI

Sarigam odun talasinin 500 °C piroliz sicakliginda elde edilen biyoyagi’nin kimyasal
yapist GC/MS ve 'N-NMR analizleri ile karakterize edilmistir. GC/MS analiz
sonuglart Cizelge 4.1'de GC/MS kromotogrami ise Sekil 4.1°de verilmistir. GC/MS
analizi gore, biyoyag yaklasik 30 kimyasal bilesikten olusmustur. Biyoyag;
aldehitler, ketonlar, fenoller, organik asitler, benzenler, alkoller gibi ¢ok c¢esitli
bilesikler icerdigi tespit edilmistir. Biyoyagi’nin kimyasal bilesiminde en bakin
bilesik fenollerdir. Biyoyag igeriginde fenol; 2-metoksi-fenol, 2-metil-fenol, 4-etil-2-
metoksi-fenol ve 2-metoksi 4-propenil-fenol olarak belirlenmistir. Bu bilesikler esas
olarak ligninin termal bozunmasi ile elde edilen triinlerdir. Fenolik bilesikler
ozellikle petrolden liretilen sayisiz endiistriyel liriinlerde bulunan endiistriyel 6nemi
olan kimyasal bilesikleridir. GC/MS analiz sonuglari sarigam odun talaginin
pirolizinden elde edilen biyoyagi’nin kimyasal bilesimi daha once farkli biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen biyoyaglarin kimyasal bilesimleri ile benzer oldugu
belirlenmistir (Ozbay, 2015; Bu vd., 2012; Kim vd., 2014; Ingemarsson vd., 1998).
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Sekil 4.1. Biyoyagi’nin GC/MS kromotogrami (A: furfural, B: 2- furanmetanol, C:2-
methoksi-fenol, D: 2-methoxy-4-methil-phenol, E: phenol, F: 4-ethyl-2-
methoxy-phenol, G: 4-methyl-phenol, H: 2-methoxy-4-vinylphenol, I: 2-
methoxy-4-(1-propenyl)phenol).

Cizelge 4.1. Biyoyagimin GC/MS analiz sonuglari.

|

Sumif

RT (dk) | Bilesik ad BiYOYAG
(Alan %)

23.03 2- siklopenten -1-one 1.46 Ketonlar
23.31 2-metil-2- siklopenten -1-one 0.83 Ketonlar
24,70 3- Etil -2- hidroksi -2- siklopenten -1-one 1.79 Ketonlar
25.14 Furfural 4,11 Aldehit
25.54 2,3- dimetil -2- siklopenten -1-one 0.88 Ketonlar
25.85 1-( Furfural)- etanon 1.24 Ketonlar
26.21 3- Metil -2- siklopenten -1-one 1.31 Ketonlar
26.52 2,3- dimetil -2- siklopenten -1-one 0.82 Ketonlar
26.93 5- Metil -furfural 1.93 Aldehit
27.67 Metil Benzoat 0.38 Asit ve

Ester
27.89 2- furanmetanol 411 Alkoller
28.62 borneol 0.26 Alkoller
28.82 1,2-Di metoksi -benzen 0.55 B?nzen .

Tiirevieri
29.42 5- Metil -2(3H)- furanon 0.80 Ketonlar
29.83 3,4- Dimetoksitoliien 0.66 Benzen

Tiirevieri
30.19 3- Metil -1,2- siklopentandion 4.13 Ketonlar
30.62 2- metoksi - fenol 9.53 Fenoller
30.77 2- metoksi -3- Metil - fenol 0.99 Fenoller
32.00 2- metoksi -4- Metil - fenol 15.80 Fenoller
31.20 2,6 dimetil - fenol 4,18 Fenoller
31.79 2- metoksi -5- metilfenol 0.25 Fenoller
32.23 3- hidroksi -2- Metil -4H-pyran-4-one 1.14 Ketonlar
32.50 2- Metil - fenol 2.21 Fenoller
32.58 fenol 2.50 Fenoller
33.18 4- Etil -2- metoksi - fenol 7.46 Fenoller
33,87 dimetil - fenol 1.85 Fenoller
33.94 4- Metil - fenol 431 Fenoller
34.66 4-Allyl-2- metoksi - fenol 1.92 Fenoller
36.09 3- Etil - fenol 0.69 Fenoller
36.67 2- metoksi -4-vinil fenol 2.06 Fenoller
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Cizelge 4.1. (devam ediyor).

38.28 2- metoksi -4-(prop-1-en-1-yl) fenol 12.87 Fenoller

51.39 Vanilin 0.99 Aldehit

55.81 benzendiol 3.72 Alkoller

58.56 4- Metil -1,2- benzendiol 3.04 Alkoller

65,09 n- heksadekanoik asit 2.49 Asit ve

Ester
™

T T T T T T T T T T T T

13 12 1 10 9 8 T 6 5 4 2 ppm

Sekil 4.2. 'H-NMR spektrumu.

'H-NMR analizlerine gore 6,5-9,0 ppm araliginda gizlenen pikler aromatik yapiy1

temsil etmektedir. 5-6,5 ppm araliginda fenolik ve olefinik yapilara ait pikler, 3,3-4,5

ppm aralifinda goriilen piklerin ise halka birlestiren metilen gruplarinin varligin

gostermektedir. 2,0-3,3 ppm araliginda gézlenen piklerin ise aromatik halkaya o

konumunda CHs, CH;, CH protonlarina ait oldugu sdylenebilir. Biyoyagi’nin

agirlikli olarak aromatik bilesiklerden olustugu belirtilebilir. 'H-NMR spektrum

sonuglari da GC/MS sonuglart ile uyusmaktadir.
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4.2. FF VE FF/BiYOYAG KARISIM TUTKALLARIN FT-IR ANALIZLERI

Biyoyagi’nin % 10-30 oraninda FF tutkalina karisimi ile elde edilen modifiye
tutkallar ile FF tutkalinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4,3’te verilmistir. FT-IR
analizlerine gore; 3600-3200 cm™ arasinda gdzlenen pikler aromatik ve alifatik OH
gruplarin temsil etmektedir. C = C aromatik halka titresimlerinin pikleri 1475 ve
1605 cm™ titresim araligina karsilik gelmektedir. FF ve FF/biyoyag tutkallarinin FT-
IR spektrumlari arasinda benzerlik gézlenmistir. FF tutkalinin spektrumunda gériinen
baglarin bircogu FF/biyoyag tutkalinin spektrumlarinda da gozlenmistir. % 20-30
biyoyag katkili modifiye tutkalin FT-IR spektrumlarinda gozlenen 2950 ve 2800 cm”
! araliginda olusan pik alkan gruplarm varligina baglanmistir. Ancak bu pike % 10
biyoyag ve FF tutkali ile modifiye PF tutkal spektrumunda rastlanmamistir. Ayrica,
% 30 biyoyag katkili FF tutkalinin FT-IR spektrumunda yaklasik 1700 cm™ titresim
bandinda yeni piklerin oldugu gozlenmistir. Bu pik FF spektrumlarinda mevcut
olmadigindan FF tutkali igcindeki biyoyag varligi ile agiklanabilir. FF tutkalinin % 10
biyoyag katkili FF tutkalinin, % 30 biyoyag katkili FF tutkalindan daha karmasik
fonksiyonel gruplara sahip oldugu sdylenebilir. Wang vd., 2006 caligmalarinda
biyoyag ile fenol tutkalinin FT-IR spektrumuna ve benzer molekiiler yapiya sahip
oldugunu belirtmislerdir. (Wang vd., 2006) Baska bir ¢alismada ise, Lignoseliilozik
maddelerden elde edilen biyo-fenoliin sentetik FF tutkalinin fenoliin yerine
kullanilabilecegi rapor edilmistir. bir kisminin yerine kullanilmak tizere miimkiin
kilan daha fazla fenolik hidroksil grubuna sahip olan yapisal olarak benzer oldugu
rapor edilmistir. (Zhang vd., 2013) FT-IR spektrumlarindan elde edilen bulgular daha

once konu ile ilgili yapilan ¢aligmalar ile uyumludur.
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Sekil 4.3. Farkli oranlarda biyoyag ile modifiye edilen FF tutkallarin ve FF
tutkalinin FT-IR spektrumlart.

4.3. BIYOYAG/FF VE FF TUTKALLARININ FiZIiKSEL OZELLIKLERIi

Biyoyag/FF farkli oranlari ile FF tutkalinin viskozitesi, jel siiresi ve Ph degeri
Cizelge 4.2' de verilmistir. Biyoyag miktarinin artmasiyla FF tutkalinin viskozitesi
Oonemli Olclide artmistir. Viskozitesi biyoyag i¢in 2125 cPs bulunmus iken, FF
tutkalinin vizkozitesi 310 cPs olarak belirlenmistir. Biyoyagin yiiksek viskozitesi
GC/MS analizi ile belirlenen yiiksek molekiiler agirlikli bilesiklere baglanabilir.
Yiiksek viskozite ayni zamanda biyoyag molekiillerine bagli yan zincirlerin

stiriikleme etkisi ile agiklanabilir.

FF tutkalinin jellesme siiresi 16 dk. iken % 10 biyoyag katkili FF tutkalinin jellesme
stiresi 14 dk dir. % 20-% 30 biyoyag ilavesiyle bu siire tekrar 16 dk ya yilikselmistir.
Jellesme siiresinin azalmasi tutkalin molekiil agirlig1 artmasiyla agiklanabilir. Yiiksek
molekiil agirhikli tutkallarin daha diisiik aktivasyon enerjisine ihtiyact vardir.
Jellesme siiresindeki azalma FF tutkalinin diisiik porimerizasyonundan kaynaklandig:

ve toplam fenol igerigi ile belirlenenden daha diigiik bir reaktivite etkisi oldugu

26



aciklanabilir. Biyoyagin fenol tutkali i¢erisinde 6nemli bir madde haline geldigi ve

reaktif alanlarda artis oldugu varsayilmistir.

FF tutkalinin pH degeri biyoyag igeriginin artmasiyla az miktarda diismistiir. pH
degeri biyoyag i¢in 2,2 olarak bulunurken, FF tutkalinin pH degeri 11 olarak tespit
edilmistir. Biyoyag miktar1 agirlik¢a % 10°dan % 30’a kadar arttirildiginda pH
degeri 10,80 den 10,08’¢ diismiistiir. pH degerindeki azalma biyoyagin igerigindeki
organik asitlere ile agiklanabilir. (Junming vd., 2010) Biyoyag ile farkli
konsantrasyonlarda (% 10, % 20 ve % 30) sentezlenen novalak fenol tutkalinin
kiirlenme 6zelliklerini inceledikleri ¢alismada biyoyag orani arttik¢a tutkallarin

kiirlenme 6zelliklerinde 6nemli diislisler meydana geldigini belirtmislerdir.

Cizelge 4.2. Modifiye tutkallarin fiziksel 6zellikleri.

Agirlikga tutkal Tutkal karisimlarinin karakterizasyonu
Karigimi
Tutkal karisimi
fenol- pH Viskozite | Jellesme
formaldehit |Biyoyag| (25°C) (20 °C, siiresi
% wt cPs dk
Ow) | g ) | @
biyoyag 0 100 2,20 (0.054) |2125 (5.2)
FF 100 0 11.00 (0.09) [310(1.4) |[16(0.5)
FF/ biyoyag 90 10 10.80 (0.37) 345 (4.8) |14 (0.5)
(90/10)
FF/ biyoyag 80 20 10.71 (0.22) 416 (4.4) |16 (0.8)
(80/20)
FF/ biyoyag 70 30 10.34 (0.36) 507 (5.1) |16 (0.6)
(70/30)
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4.4. BiYOYAG iLE MODIFIiYE EDILMIiS FF TUTKALININ YAPISMA
PERFORMANSI

Cizelge 4.2°de deney numunelerinin yapisma direnci degerleri verilmistir. Hava
kurusu sartlart altinda, % 10 biyoyag katkili FF tutkali ile yapistirilan &rneklerin
yapisma direnci degerleri (9,8 N/mm?), istatistiksel olarak % 95 diizeyinde kayda
deger bulunmamis olsa da FF tutkali kullanilarak hazirlanan 6rneklerin yapisma
direnci degerinden (9,4 N/mm?) % 4,25 oraninda daha yiiksek bulunmustur. Bu
artigin baslica nedeni olarak biyoyagdaki zengin fenol igerigi gosterilebilir. Ozgiftci,
2006, yaptig1 calismada kizilgam odun 6rneklerini FF tutkali ile yapistirmis ve hava
kurusu sartlarda yapisma direncini belirlemistir. Kizilgam odununun yapisma direnci
8,90 N/mm? oldugunu bildirmistir (Ozciftci, 2006). Calismada elde edilen bulgular
daha onceki galigmalar ile uyum igerisindedir (Nakos vd., 2001; Chaouch vd., 2014;
Hu vd., 2013).

Biyoyag agirlikca % 20 oraninda arttirildiginda ise Orneklerin yapisma direnci
degerleri 9,8 N/mm®den 8,9 N/mm?ye diismiistir. Ancak bu azalma miktari
yapisma direnci 9,4 N/mm? olan FF tutkalina gore % 95 giiven diizeyinde kayda
deger bulunmamistir (p-degeri: 0,097>0,05). Agrlikca % 30 biyoyag igeren
tutkallarda ise Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi yapisma direncinde kayda deger
azalmalar belirlenmistir (p-degeri: 0,032<0,05). Karisim tutkallarda biyoyag orani
agirlikca % 20 ve % 30 oranlarinda yapigsma direncinin diismesinin nedenlerinden
biri olarak biyoyagin yiiksek vizkosinin permabiliteyi gii¢lestirmesi ile aciklanabilir.
Cizelge 3.4 te verilen standartlarda minimum yapisma direnci degerinin 10 N/mm?
olmasindan dolay1, agirlikca % 10 biyoyag kullanilarak modifiye edilen fenol
formaldehit tutkali 6rneklerinin yapisma direnci degerlerinde EN 12765 C1 sinifinin
minimum standartlara yaklasilmasina ragmen diger tiim 6rnek gruplarinda minimum

standart degerlere ulagilamamistir.

Orneklerin yapisma direnci degerlerinin 24 saat suda bekletme ve kaynatma
islemlerinden sonra azaldig: tespit edilmistir. 24 saat suda bekletme sartlarinda FF
tutkalindaki biyoyag katilm oram1i % 30 kadar arttirnlldifinda yapisma direnci
degerleri 7,2 N/mm%den 53 N/mm®ye distiigii belirlenmistir (p-degeri:
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0,021<0,05). Ancak 24 saat suya daldirma on islemi sonrasi biyoyag katkili
tutkallarin tamami1 C2 dayaniklik sinifindaki minimum standartlar1 saglayamadigi

belirlenmistir.

Deneysel ¢aligmalarda 3 saat boyunca kaynayan suyun ig¢inde ve daha sonra 2 saat
boyunca soguk suyun i¢inde bekletilen agirlik¢a % 10 ve % 20 oranlarinda biyoyag
igeren FF tutkallar1 dayaniklik sinifi C3’iin iistiinde bulunmustur. Ancak bu standardi
agirlikca % 30 biyoyag iceren FF tutkali karsilayamamustir. Ozellikle, 6n islemden
sonra biyoyag katkili tutkallarin yapisma direnci 6nemli dlglide azalmistir (Cizelge
4.3).

Moubarik vd., 2009, yaptiklari ¢alismada misir ve aga¢ kabugu ve tanenden elde
edilen biyobazli fenol tutkali ile irettikleri plywood ile ticari fenol formaldehit
tutkali ile {retilen pylwood panellerin mekanik ve fiziksel Ozelliklerini
karsilastirmislardir. Sonug olarak; (% 15: % 5: % 80) oraninda karisimla elde edilen
biyobazli fenol tutkali ile iiretilen plywood panelin ticari fenol formaldehit tutkali ile
tiretilen plywood panelden fiziksel ve mekanik Ozelliklerinin daha iyi oldugunu

rapor etmislerdir (Moubarik vd., 2009).

Cizelge 4.3. Yapigma direnci degerlerine ait tanimlayici istatistikler ve Duncan testi

sonuglart.
Yapisma direnci (N/mm?)
Hava kurusu 24-n 3-h kaynatma
Suda
sartlari bekletme 2-h suda bekletme
Tutkal
AO.[ss. | PD. | . B a0 |ss.|PD. | .2 |a0.|Ss. | PD. | B8
Gruplar Gruplar Gruplar
biyoyag
FF
(Kontrol) 94 (041 - A 7.2 | 0.53 - A 5.7 |0.48 - A
FF/
biyoyag 9.8 | 0.24 | 0,084 A 6.5 |0.44 0,043 B 5.1 |0.37 | 0,074 AB
(90/10)
FF/
biyoyag 8.9 |0.38 | 0,097 AB 5.8 | 0.52 | 0,029 o 44 |0.45 0,042 B
(80/20)
FF/
biyoyag 7.6 |0.23 | 0,032 B 5.3 | 0.55 | 0,021 o 2.9 |0.59 | 0,011 C
(70/30)
* : Duncan Testi Sonuglari, A.O.: Aritmetik Ortalama S.S. : Standart sapma
P.D. : P-Degeri (% 95 giiven diizeyinde bagimsiz drneklem t-testi).
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Orneklerin yapisma yiizeyinin SEM goriintiileri incelendiginde FF tutkalina agirlikca
% 20’den fazla biyoyag katiliminin FF ve % 10 biyoyag/FF ile kiyaslandiginda
kiirlenme sonrasi yapisma kaybi ve tutkal hattinda ¢atlaklar tesbit edilmistir (Sekil
4.4).

W
}( WU
HV pressure | mag [ WD vac mode det pe 200 pm
4:23:29PM | 20.00 kV 50 Pa 400 x | 17.5mm | Low vacuum | 3.(C ) Quanta FEG Duzce universitesi

1/19/2015 | HY Pressure ] WD vac mode spot | det 30 ym
4:27:53PM | 20.00kV = 50 Pa 3000x | 17.6 mm  Low vacuum @ 3. LFD | Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 4.4. FF tutkalina ait SEM goriintiileri.

30



Quanta FEG Duzce unive

FD

|

L

8

71 8

ce universitesi

Sekil 4.5. FF/biyoyag % 10 tutkalina ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.6. FF/biyoyag % 20 tutkalina ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.7. FF/biyoyag % 30 tutkalina ait SEM goriintiileri.
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FF tutkali ile hazirlanan Ornekler ile kiyaslandiginda, % 10 oraninda biyoyag ile
modifiye edilmis numunelerde daha gii¢lii yapisma gozlemlenmistir (Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6). Fakat daha yiiksek oranlardaki biyoyag igeriginde yapisma yiizeyinde
kiriklar ve catlaklara rastlanmistir (Sekil 4.7).
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, biyokiitle kaynagi olarak segilen sarigam (Pinus sylvestris L.) odun
talasinin  yaklasitk 500 ©°C’de sabit yatakli reaktdrde kullanilarak pirolizi
gerceklestirilmistir. Piroliz deneyleri ile elde edilen biyoyagin GC/MS ve 'H-NMR
analizleri ile kimyasal karakterizasyonu belirlenmistir. FF tutkal ile farkli miktarlarda
(% 10-30) biyoyag fiziksel olarak karistirilarak FF tutkalina ikame edilmistir. Elde
edilen tutkallarin, kiirlenme, morfolojik ve yapisma direnglerinde biyoyagin ikame
seviyesinin etkisi Dbelirlenmistir. Farkli karisimlarda FF/biyoyag tutkali ile
yapistirllmis numunelerinin  yapigma direnci BS-EN 205 standardina gore

belirlenmistir.

GC/MS analiz sonuglarina gore; biyoyag yaklasik 30 adet kimyasal bilesikten
olusmustur. Biyoyag; aldehitler, ketonlar, fenoller, organik asitler, benzenler, alkoller
gibi cok ¢esitli bilesikler icerdigi tespit edilmistir. Biyoyagin kimyasal bilesiminde
en baskin bilesik grubu fenollerdir. Biyoyag iceriginde fenol; 2-metoksi-fenol, 2-
metil-fenol,  4-etil-2-metoksi-fenol  ve  2-metoksi  4-propenil-fenol  olarak

belirlenmistir.

FF ve FF/biyoyag tutkallarmin FT-IR spektrumlari arasinda benzerlik gézlenmistir.
FF tutkalinin spektrumunda goriinen baglarin birgogu FF/biyoyag tutkallarmin
spektrumlarinda da goézlenmistir. % 30 biyoyag katkili FF tutkalinin FT-IR
spektrumunda yaklasik 1700 cm™ titresim bandinda yeni piklerin oldugu
gozlenmistir. Bu pik FF spektrumlarinda mevcut olmadigindan FF tutkalin iginde
biyoyag varligiyla agiklanmigtir. FF tutkali % 10 biyoyag katkili FF tutkali, % 30
biyoyag katkili FF tutkalindan daha karmagsik fonksiyonel gruplara sahip oldugu

belirlenmistir.
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FF tutkalinda biyoyag iceriginin artmasiyla birlikte tutkallarin vizkozitesi dnemli
oOlgiide artmistir. Viskozite degeri biyoyag icin 2125 cPs olarak tespit edilirken, FF
tutkalinda ise 310 cPs olarak belirlenmistir. Biyoyagi’nin yiiksek viskozitesi GC/MS

analizi ile belirlenen yiiksek molekiil agirlikli bilesiklere baglanabilir.

Biyoyag igerigi agirlikca % 10’dan % 30’a arttirlldiginda pH degeri 10,80’den
10.08’e diistiigli belirlenmistir. pH degerindeki bu azalmanin biyoyagin icerigindeki

organik asitlerin neden oldugu diisiiniilmektedir.

Yapigsma direnci sonuglart incelendiginde hava kurusu sartlarinda % 10 biyoyag
katkili FF tutkaliyla yapistirilan 6rneklerin yapisma direnci degerleri FF tutkali ile
yapistirilan yapisma direncinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bunun baglica
nedeni olarak biyoyag icerindeki zengin fenolik bilesikler gosterilebilir. Agirlikca %
30 biyoyag katkili tutkalda ise yapisma direncinde kayda deger bir azalma tespit
edilmigtir. Karigim tutkallarda biyoyag orani agirlikca % 20 ve % 30 oranlarinda
yapigsma direncinin diigmesinin nedenlerinden biri olarak biyoyagin yiiksek

vizkosinin permabiliteyi giiglestirmesi ile agiklanabilir.

Orneklerin yapisma direnci degerlerinin 24 saat suda bekletme ve kaynatma
islemlerinden sonra azaldig: tespit edilmistir. 24 saat suda bekletme sartlarinda FF
tutkalindaki biyoyag katilm orami % 30 kadar arttirildiginda yapisma direnci

degerler1 diistiigii belirlenmistir.

3 saat kaynayan suyun icinde ve daha sonra 2 saat boyunca soguk suyun icinde
bekletilen agirlikca % 10 ve % 20 oranlarinda biyoyag iceren FF tutkallar1 dayaniklik
sinift C3’1in Gistiinde bulunmustur. Ancak bu standardi agirlikga % 30 biyoyag iceren

FF tutkali karsilayamamustir.

Sonug olarak hava kurusu sartlarinda FF tutkalina biyoyag eklenmesi sonucu elde
edilen tutkallarin yapisma direnci degerlerinde artis belirlenmistir. Bu durum
biyoyagin icerindeki yiiksek oranda bulunan fenolik bilesiklerden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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Atik  lignoseliilozik kaynaklarin  pirolizinden elde edilen biyoyag degerli
kimyasallarin iiretiminde petrolden iiretilen kimyasallarin yerine ikame edilebilir.
Kimyasal sentez ile bu tutkallarin daha yiiksek mekanik direngler saglanmasi

beklenebilir.

Bu calisma kimyasal {iretiminde biyo bazli yeni kimyasallarin {iretilmesinin 6nemini
ortaya koymustur. Bu baglamda atik maddelerin katma degeri yiiksek kimyasallara
dontstiirilmesi  konusunda o6zel sektor {iiniversite is birliginin gerekligine

inanilmaktadir.
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