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Yiksek Lisans
OZET

KARGI (Arundo donax L.) YILLIK BITKISINDEN ELDE EDILEN BiYO-YAGIN
ODUN KORUMA MADDESI OLARAK ETKINLIGININ ARASTIRILMASI

Selgcuk AKBAS

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Orman Endiistri Miithendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Ali TEMiZ
2011, 112 Sayfa

Bu tez calismasinda; kargi yillik bitkisinden elde edilen biyo-yagin odun koruma maddesi
olarak etkinligi arastirilmistir. Biyo-yag, piroliz yontemiyle (450-525°C) elde edilmis
olup iirlin verimi % 45 sivi, % 30 kat1 ve % 25 gaz olarak gerceklesmistir. GC/MS
kullanilarak yapilan biyo-yagin analizinde baslica bilesenler % 7,1 metoksi fenoller, %
5,87 lignin tiirevli fenoller, % 5,72 sringoller bulunmustur. Biyo-yagin yikanmasini
onlemek icin epoksitlendirilmis keten yagi (ELO) kullanilmis olup empreye yontemi
olarak dolu ve bos hiicre yontemleri uygulanmistir. Yikanmis Ornekler, EN 113
standardina gore beyaz (Trametes versicolor) ve esmer (Poria placenta, Gloephyllum
trabeum, Coniophora puteana) ciiriiklik mantarlarina maruz birakilmiglardir. Agirlik
kayiplar1 % 10 biyo-yag grubu hari¢ olmak iizere, test drneklerinde % 3’lin altinda
gerceklesmistir. AWPA-E4 testinde; ELO ile ikinci defa muamele edilmis olan
orneklerdeki su alma miktarlar1 (% 4-30) yar1 yariya azalmistir. Yikanan sularmm GC/MS
analizinde, en az yikanan grup, % 20 biyo-yag+ELO Ornekleri olmustur. Yikanan sularin
zehirlilik testinde % 10 biyo-yagda en yiiksek mantar gelisimi, ikinci hafta sonunda
Trametes versicolor’da (3 cm) olmustur. Yapilan termit calismasinda (Reticulitermes
flavipes); test grubunda agirlik kaybinin olusmadigi, kontrol grubunda ise ortalama %
82’lik bir termit etkinligi belirlenmistir. Biyo-yagin odundaki mekanik direngler

iizerindeki etkisi arastirildiginda genel bir diisiis meydana geldigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Piroliz, Biyo-yag, Mantar ciiriiklik, Termit, Su alma, Mekanik
ozellikler
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Master Thesis
SUMMARY

EFFICIENCY OF BIO-OIL OBTAINED FROM GIANT REED (4rundo donax L.) AS A
WOOD PRESERVATIVE

Selgcuk AKBAS

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Forest Industrial Engineering Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Ali TEMIZ
2011, 112 Pages

In this thesis, It was aimed to determine the efficiency of bio-oil obtained from Giant reed
(Arundo donax) as a wood preservative. Bio-oil was produced by pyrolysis process (450-
525°C) which product yields were consist of 45 % liquid, 30 % solid, 25 % gas. The main
components of bio-oil by using GC/MS were 7,1 % guaicols (methoxy phenols), 5,87 %
lignin-derived phenols, 5,72 % syringols (dimethoxy phenols). Samples were treated with
epoxidized linseed oil (ELO) in order to prevent leaching of bio-oil. Full cell and empty
cell methods were applied for treatment. Leached samples were exposed to white
(Trametes versicolor) and brown (Poria placenta, Gloephyllum trabeum, Coniophora
puteana) rot fungi according to the EN 113 standard. Weight losses of treated samples
were found less than 3 % except for samples treated with 10 % bio-oil. According to
dimensional stability test, the amount of water absorbed decreased (4-30 %) for the
samples treated second time with ELO. The lowest leached group was determined for 20
% bio-01l+ELO through GC/MS analysis of leached water. As a result of inhibition test,
the highest development of mycelium growth was found Trametes versicolor (3 cm) at the
end of the second week. For termite test; no termite activity was found on the test
samples, however 82 % of termite activity was determined for control samples. Regarding

mechanical properties, bio-oil decreased the mechanical strength of the samples.

Key Words: Pyrolysis, Bio-oil, Wood decay, Termite, Water absorption, Mechanical
properties
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Odun ve yillik bitkilerin, tarih boyunca insan hayatinda ¢ok énemli bir rolii olmustur.
Ik ¢aglardan itibaren bu materyaller sigmak yapiminda, yemeklerin pisirilmesinde, arag ve
gereclerin  yapiminda  kullanilmistir.  Insanoglu bu  malzemelerin  avantajlarni,
islevselliklerini, giiciinii, kolay islenebilmesini ve estetik acidan iyi oldugunu cabuk
ogrenmistir. Misir piramitlerinde, az dayanikl tiirlerden yapilmis malzemeler dahi binlerce
yildir kuru sartlar altinda kaldig1 i¢in giiniimiize kadar ulasabilmistir. Buradan anlasildigi
gibi agac malzemenin kullamildig1 yapilarmm hala saglam bir sekilde bulunmalari,
malzemenin 1yi korunmasi durumunda uzun yillar hizmet verebilecegini gostermektedir.
(Bozkurt vd., 1995; Rowell, 2001).

Ahsap malzemeler sahip olduklar1 istiin 6zelliklerinden dolayr bir¢cok alanda
kullanilmakla birlikte biyotik (mantar, bocek, deniz zararhlari, termitler vb.) ve abiyotik
faktorlerin (UV 1gmlari, yanma, vb.) bozundurucu etkisi altinda kalabilmektedir. Ozellikle
cliriitiicii mantarlar burada birinci derecede etkili olmaktadir. Diger yandan bir¢ok tropik
bolgelerde termitler ciddi zararlar meydana getirmektedir. Bu etkilere karsi, agac
malzemenin dogal haldeki dayanimi tek basina yeterli olmamaktadir. Tiim bunlar, agac
malzemenin istenilmeyen ve Onlem alinmasi ihtiyacit gosteren ozellikleridir. Biyotik ve
abiyotik faktorlere karsi Onlem almak ve kullanim Omriinii uzatmak icin ahsap
malzemelerin koruyucu kimyasal maddelerle islem gormesi gerekmektedir. Ahsap
malzemelerin korunmasinda; su bazli, organik ve yagh karakterdeki kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Bakir igeren su bazli emprenye maddeleri ile birlikte organik bazli PCP
(pentaklorofenol) ve yagl karakterdeki kreozot en 6nemli odun koruma maddelerinin
basinda gelmektedir. CCA’nin yapisinda bulunan arsenikten dolay1r bu maddenin insanla
temas eden yerlerde kullanilmas1 Avrupa Birligi ve Amerika tarafindan 2004 yilinda alinan
kararlarla yasaklanmistir. CCA’nin kullanimmnin sinirlandirilmasi nedeniyle Tanalith E,
ACQ, Bakir Sitrat gibi yeni nesil emprenye maddeleri odun koruma sektdriinde
kullanilmaya baslanmistir. Gelistirilen bu formiilasyonlarin yapilarinda bakirin bulunmasi

nedeniyle hala ¢evresel agidan sorgulanmaktadirlar. Odun koruma alaninda g¢evre dostu



formiilasyonlar ve uygulama yontemleri gittik¢e popiiler olmaktadir (Aslan, 1998; Yildiz,
2000; Y1ldiz, 2002; Temiz vd., 2004; Temiz vd., 2010).

Bat1 diinyasi, 1920’lere kadar lignoseliilozik materyalleri endiistride yogun bir
sekilde kullanmakla birlikte plastigin sektore girmesi ile birlikte bu oran hizli bir azalma
siirecine girmistir. Artan diinya niifusuna paralel olarak ¢evresel duyarhliklarin artmasi ve
fosil yakitlarmin azalmasi nedeniyle yenilenebilir ve ¢cevre dostu materyallere olan ihtiyag
artmaktadir. Bunun sonucu olarak da orman endiistri sektdriinde yenilenebilir kaynaklar ve
bu kaynaklardan elde edilecek tirtinler dikkati gekmeye baslamaktadir (Rowell, 2001).

Bunun sonucunda, son yillarda basta odun olmak iizere diger bitkisel biyokiitleden
elde edilen enerji ve kimyasal madde {retimi arastirmalarin agirlik merkezini
olusturmaktadir. Modern diinyada arastirmalarin birinci hedefi enerji liretiminde dogal
dengenin korunmasi olacaktir (Alma, 2007).

Bu tez calismasinda; biyokiitleden enerji ve kimyasal madde iiretimlerinde yaygin bir
sekilde kullanilan piroliz yontemi denenmistir. Karg1 (4drundo donax L.) yillik bitkisinin
pirolizi ile elde edilen biyo-yagm odun korumadaki etkinligi yapilan laboratuar

calismalariyla ortaya konulmaya ¢alisilmistir.

1.2. Kiiresel Isinma ve Enerji

Ekonomik ve sosyal kalkinmada en onemli girdilerden biri olan enerji, glinlimiizde
kisi basma iiretilen veya tiiketilen enerji miktarlar1 olarak {ilkelerin refah diizeylerini
belirlemektedir. Halen gelismekte olan iilkelerin hizla biiyliyen ekonomilerinin artan enerji
ihtiyaci, diinya enerji talebindeki artisin Oniimiizdeki yillarda da belirgin 6lgiide devam
edecegini gostermektedir. Diinyanin enerjiye olan gereksiniminin sonucu olarak fosil yakit
tiketimi ve birim fiyatlar giderek artmaktadir. Diinya enerji ihtiyacmm % 34,8’ini
karsilayan petroliin 41 yil, % 21,1’ini karsilayan dogalgazm 62 yil, % 23,5’ini karsilayan
komiirtin ise 230 yil rezerv kullanim siiresinin bulundugunu en son yapilan istatistiki
verileriler gostermistir (Maniatis, 2004; Demiral vd, 2009; Tiftik, 2006). Bu sebeple
cevreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglanabilecek ileri teknoloji enerji sistemleri
bilimsel ¢aligmalarda incelenen arastirma konularinin baginda gelmektedir. Kiiresel 1sinma
kadar kiiresel 1sinmaya neden olan faktorlerde onemlidir. Bu faktorlerden en 6nemlisi de

fosil kaynakli olanlarin (komiir, petrol ve dogal gaz ), diinyada ¢ok biiyiik bir oranda enerji



iretiminde kullanilmas1 sonucu agiga c¢ikan sera gazlari ve Ozellikle karbondioksit
salinimlaridir.

1850 ile 1998 doneminde fosil yakit kullanimi1 ve ¢imento iiretiminde kaynaklanan
yaklagik 270 Gt (gigaton), arazi kullanim degisikligi sonucunda ise 136 Gt karbon,
karbondioksit (CO,) olarak atmosfere salinmistir. Sonucgta atmosferdeki karbondioksit
iceriginde 176 Gt karbonluk bir fazlallkk meydana gelmistir. Bunun sonucunda
atmosferdeki karbon dioksit oran1 285 ppm’den 366 ppm’e yiikselmistir. Burada en biiyiik
pay enerji lretimi i¢in fosil yakit kullanimi ve sanayi iiretimine aittir. Depolanmis
karbonun salimimindaki dengesizlik sonu hos olmayan kiiresel iklim degisikligi siireci
iizerindeki etkisi simdilerde herkes tarafindan kabul edilmektedir. 1989 ve 1998 yillari
arasinda tek basma fosil yakitlarinin kullanilmasi 6,3 Gt (veya 109 ton ) karbondioksit
salinimia neden olmustur (Williamson, 2006; Alma, 2007).

Yapilan arastirmalara gore; her yil insan kaynakli net 3,2 milyar ton karbon
atmosfere salinilmaktadir. Atmosfere salman CO;’in % 43’1 atmosferde kalmakta, geri
kalan 230 Gt karbon okyanuslar ve kara ekosistemleri tarafindan geri emilmistir. Yeni
agaclandirmalar ya da genclestirilen ormanlar kurulduktan itibaren 20-50 yil gibi bir
siirede ancak havadaki karbonu emebilmektedirler (Alma, 2007).

Iklim sistemi {izerine insanin etkisini ve baskismni azaltabilmek i¢in Birlesmis
Milletler nezdinde hazirlanan ‘iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi’, 1992 yilinda Rio’ da
diizenlenen Cevre ve Kalkinma Konferansi’nda iilkelerin imzasina agilmistir. Gelismis
ilkelerin 2000 yilinda sera gazi emisyonlarini 1990 yili seviyesine indirme sarti
getirilmigtir.  1997°de  Kyoto’da hazirlanan protokolde iilkelerin 1998-2012 yillar:
arasindaki sera gazi salinimlarint 1990 yili seviyelerine gore en az % 5 azaltma
yiikiimliligi getirilmistir (TCV, 2006).

Kiiresel 1sinma tehlikesine kars1 Kyoto anlagmasini imzalayan ve gaz salmimina
sinirlama getirmeyi kabul eden iilkeler, sanayi kuruluslarinda anlagsmaya uygun olacak
diizenlemelerin yapilabilmesi amaciyla 6nemli maliyetlerle kars1 karsiya kalmaktadirlar.
Anlagmaya taraf olan iilkeler arasinda Avrupa Birligi iilkeleri ve birlige aday konumda yer
alan Tiirkiye’de bulunmaktadir. Anlasmay1 imzalayan iilkeler biyo-yakitlar yardimiyla gaz
salmimini azaltirken tretim giiclerinde olusacak azalmalar1 engellemek ve sanayilerin
katlanmak zorunda olacaklar1 maliyetleri diisiirmek istemektedirler. Bu nedenle orman

driinleri, lignoseliilozik kaynaklar, biyo-atiklar gibi endiistriyel {iriinleri fosil yakitlar



yerine kullanarak gaz salinimlarmni azaltmak istemekte ve bu {riinlerin ticaretine
yonelmektedirler (Sahin, 2010).

Biyokiitle, iklim degisikligini yavaslatmada onemli rol iistlenmektedir. Biyokiitle
kullannminin artmasi1 ve enerji sektoriine entegrasyonu {iic sekilde olabilecektir
(Williamson, 2006):

1- Enerji kaynagi olarak fosil yakitlar1 yerine ahsap malzemenin kullanilmasi sera
gaz1 emisyonunu azaltmaktadir. Biyokiitle {riinlerinin enerjiye doniistiiriilmesi i¢in
gazlastirma ve sivilastirma gibi yontemlerin uygulanmasiyla karbondioksitin depolanmasi
biyoiiriinler i¢inde devam etmektedir. Yenilenebilir biyokiitle kaynaginin iiretiminde ve
kullanilmasinda neredeyse karbon emisyonu notrdiir.

2- Yakit olarak kullanilmayip farkli amaglar i¢cin ormanlarin kullanilmas: halinde
dahi atmosferi temizleyip karbon depolayabilmektedir. Buradaki problem, niifusun
artmastyla ormanlarin yerini tarimsal alanlarin almasidir. Boyle devam etmesi halinde
ormanlarin depolama gorevini yeterli sekilde siirdiiremeyecegini diisiiniilmektedir. Bu
ylizden asil ¢oziimiin ‘biyokiitleden yakit elde etmenin yollarmin aranmasi’ olacagini
gostermektedir.

3- Celik, beton ve aliiminyum gibi yiiksek enerji gerektiren {irlinleri kullanmak
yerine odunsu materyallerin kullanilmasi karbon emisyonunu bertaraf edebilecektir.

Biyokiitle enerji kaynagmin doniisiim sistemlerine dogrudan entegrasyonu, en
onemli kalic1 ¢oziimdiir. Yapilan calismalar kW/saat basina yakilan odundaki karbon
emisyonun, komiirden tretilen elektrik enerjisinin sadece % 5-10’u arasinda oldugunu
gostermistir. Odundan iiretilen etanolun ulasimda benzin yerine kullanilmasi halinde 1,5
km basina sera gazi emisyonunu % 65 azaltabilecegini, benzine katilarak karigim halinde
kullanilmas1 halinde ise % 85 azaltabilecegi ortaya cikartilmistir. Kiiresel biyokiitle
kaynag1 2050 yilinda 100-400 EJ(ekza joule)/y1l’a ¢ikabilirse potansiyel olarak sera gazi
etkisinin % 20 ila % 55 arasinda bir diisiisiin olacag1 tahmin edilmektedir (Williamson,

2006).

1.2.1. Birincil Enerji Kaynaklan

Gilintimiizde kullandigimiz enerjinin ¢ok biiylik bir kismini birincil enerji kaynaklar1
olarak bilinen komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarindan saglanmaktadir.

Milyonlarca yil bitkilerin ve hayvanlarin ¢iliriimesiyle olusan bu kaynaklar artan niifusa



paralel olarak 2000’11 yillarda 9285 Mtep (milyon ton esdegeri petrol) olmustur. 2000
yilinda diinya enerji tiiketiminin 8089 Mtep’i petrol, dogal gaz, komiir gibi fosil
yakitlarindan, 610 Mtep’1 hidrolik enerjiden, 584 Mtep’i niikleer enerjiden karsilanmistur.
Fosil yakitlari, fiyatlarinin her gecen gilin artmasmin yani sira yanmalart sonucu cevre
iizerindeki zararli etkileri, iilkelerin basa ¢ikmasi gereken ana problemlerden birisidir

(TCV, 2006).

1.2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

Yenilenebilir enerji kaynaklari, birincil enerji kaynaklarinin talebi kargilayamamasi,
karbon saliniminin ¢evreye olan baskisi ve diinyadaki insan popiilasyonun artmasmin bir
sonucu olarak, biiyiik bir 6nem kazanmustir.

Sera gazi salinimini azaltmada tarimsal ve ormancilik sektoriiniin rolii giinden giline
onem kazanmaktadir. Tarim ve ormancilik sektorii 1990 yilinda Avrupa Birligi’nin basta
CH4 ve N,O gazlar1 olmak iizere sera gazi emisyonunu diisiirmede % 11 katkis1 olmustur.
Tarmm ve ormancilik sektorii, 2000 yili Mart ay1 iginde eylem planma adapte edilerek
komisyon tarafindan Avrupa iklim Degisikligi Programina dahil edilmistir. Bu alan sadece
sera gaz1 emisyonunu azaltmanin 6nemini degil ayn1 zamanda endiistri sektdrleri ve enerji
icin yenilenebilir materyallerin saglayicis1 ve karbon baglayicilarmmn da 6nemini goz
ontine ¢ikartmistir (Bauen, 2005).

Yenilenebilir enerji kaynaklari; enerjinin kaynagma gore, giines kaynakli, diinya
kaynakli ve ay kaynakli olmak {tizere Tablo 1’de gosterildigi gibi {lic grupta

incelenebilmektedir.



Tablo 1. Giines, diinya ve ay kaynakli olarak yenilenebilir enerji kaynaklarmin
siniflandirilmasi (Ates, 2001).

Ana Birincil enerji Dogal enerji Teknik enerji -
e o e Kullanim enerjisi
kaynak kaynaklan doniisiimii doniisiimii
Su giig tesisleri
Su Buharlagsma, Yagis (hldroelektrlk Elekirik enerjisi
Santralleri)
Atmosferdeki hava . A .. .. .. |Elektrik ve mekanik
h ) Riizgar enerjisi tesisleri .
areketi enerji
Riizga . I i i
uzgar Dalga hareketi Dalga enerjisi tesisleri gzl;.t;lk ve mekanik
GUNES Yer ve atmosferin o
Is1 pompalari Is1 enerjist
1SInmasi
Toplayicilar Is1 enerjisi
Giines 1smlar1 . Solar hiicreler (giines . .
Giines 1smlar1 . Elektrik enerjisi
pilleri)
Is1 giig tesisleri Is1 ve elektrik enerjisi
Biyokiitle Biyokiitle tretimi Doniisiim tesisleri Yakit enerjisi
DUNYA  |Yer merkezi 1sis1 Jeotermal enerji Jeotermal giic tesisleri [Is1 ve elektrik enerjisi
AY Ay cekimi giicii Gel-git olay1 Gel-git gii¢ santralleri | Elektrik enerjisi

Avrupa Birligi, enerjinin hidrolik, riizgar, giines ve biyokiitle gibi yenilenebilir

kaynaklardan {iretilmesini tesvik etmek ve desteklemek icin CO, emisyonu yaratan

yakitlara ek vergi getirilirken yenilenebilir kaynaklardan iiretilen enerji i¢in gerek cesitli

vergi muafiyetleri gerekse de yatirim destekleri uygulamaktadir (TCV, 2006).

Petrol, dogalgaz ve komiir gibi birincil enerji kaynaklarmin yerine alabilecek,

cevreye olumsuz etkisi olmayacak, yenilenebilir enerji kaynaklarini; giines enerjisi, riizgar

enerjisi, hidrolik enerji, jeotermal enerji, hidrojen enerjisi, deniz dalga enerjisi ve biyokiitle

enerjisi olarak swralayabiliriz. Tablo 2’de Tiirkiye'nin yenilenebilir enerji kaynaklari

potansiyeli (Mtep) goriilmektedir.



Tablo 2. Tiirkiye'nin yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyeli (Mtep: Mega Ton
Esdegeri Petrol), (Cebeci, 2005).

Dogal Teknik [Ekonomik
Yenilenebilir Enerji Tiirii Kullanim Enerji Tiirii Potansiyel | Potansiyel| Potansiyel
Giines Enerjisi o
Elek.Enj. (milyar kWh)| 977000 6105 305
Is1 (Mtep) 80000 500 25
Hidrolik Enerji ) .
Elek.Enj. (milyar kWh) 430 215 124,5
Direkt Riizgar Enj. Karasal L
Elek.Enj. (milyar kWh) 400 110 50
Riizgar Enerjisi| Direkt Riizgar Enj. o
Denizsel Elek.Enj. (milyar kWh) - 180 -
Deniz Dalga Enj. . .
Elek.Enj. (milyar kWh) 150 18 -
Jeotermal Enerji ) )
Elek.Enj. (milyar kWh) - - 1,4
Is1 (Mtep) 31500 7500 2843
Biyokiitle Enerjisi
Y ! Yakat 30 10 7
(klasik Mtep)
Yakat
(modern Mtep) 20 40 2

1.2.2.1. Biyokiitle ve Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, biyolojik kokenli fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Ana bilesenleri
karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal kdkenli tiim dogal maddeler biyokiitle
enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise biyokiitle enerjisi olarak
tanimlanmaktadir (Acaroglu, 2008).

Gilintimiizde biyokiitle enerjisi ¢ok az CO, emisyonuna sahip ti¢lincii biiyiik
yenilenebilir enerji kaynagi olarak bilinmektedir. Bunun anlami, diinya enerji tiiketiminin
% 14-15’in1 biyokiitle enerjisi olusturmaktadir. Yapilan ¢alismalara gore yenilenebilir
enerji kaynagi olan biyokiitlenin enerji esdegeri 2880 EJ (65376 Mtep) olup bu deger 1997
yilt diinya enerji tiiketiminin yaklasik 8 katma esittir. Bundan dolay1 son gelismelerle
biyokiitle enerjisinden yararlanma, fosil yakitlarmin azligindan olusan baskiy1 azaltip
cevre kirliligine de ¢6ziim olacagina inanilmaktadir (Dangzhen vd., 2009; Ertas 2010).

Biyokiitle, organik atiklarin yani sira bitkisel yag atiklari, tarimsal hasat atiklari,
tarim ve orman Uriinlerinden ve bu tirlinlerin islenmesi sonucu ortaya ¢ikan yan iiriinlerden

elde edilen kati, sivi ve gaz gibi yakitlarin tiimiine verilen isimdir. Biyokiitle; esasen



fotosentez ile giines enerjisinin toplandig1 ve depolandig1 ortamlardir. Diinya iizerinde yer
alan biyokiitlenin yaklasik % 90’1 ormanlarda bulunmakta ve diinya ormanlarmin yillik net
biyolojik tiretimi yaklagik 50x1019 ton olarak tahmin edilmektedir (OGM, 2008).

Odun (enerji ormanlari, ¢esitli hizli biiyliyen tiirler), yagli tohum bitkileri (kolza,
mustr, hashas, aycicegi, soya, vb.), karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, kepek, pancar,
enginar, vb.), elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum, miskantus, vb.), protein
bitkileri (bezelye, fasulye, bugday, vb.), bitkisel artiklar (dal, sap, tag, saman, kok, kabuk,
vb.), hayvansal atiklar ile sehirsel ve endiistriyel atiklar biyokiitle enerji teknolojileri
kapsaminda degerlendirilmekte ve mevcut yakitlara alternatif ¢ok sayida kati, sivi ve gaz
yakitlarma ulasilmaktadir (Karaosmanoglu, 2008).

1 kg tas kdmiirii igin 15-17 m’, 1 kg kuru odun i¢in ise 7- 9 m® havaya ihtiyag vardur.
Bir ton tag komiirii 1smmma amaciyla yakildiginda atmosfere ortalama 2,8 ton CO;
salinmaktadir. Bir ton odunsu biyokiitle yakildiginda ise atmosfere ortalama 0,73 ton CO,
salmmaktadir. Yanma sonunda, odunun brraktig1 kiil miktar1 daha az olup agirligiin %

1’1 kadardir. Bu deger linyit i¢in % 15, kok ve antrasit i¢in % 5’tir (URL-1, 2009).

1.2.2.2. Biyokiitle Enerjisinin Genel Durumu

Uygarligin baslangicindan itibaren Diinya’daki enerji kaynagi olarak ana roli
istlenen biyokiitle, bircok iilkede endiistriyellesmenin ilk asamalarmmda temel dayanak
noktast olmustur. Diinya orman {iriinlerinin en 6nemli kullanimi odundan enerji elde
edilmesidir. Son 10 yillik dénemde yillik 3-3,5 milyar m’ odunun % 50’sinden fazlasi
yakit olarak kullanilmistir. Geriye kalan kisitm marangoz (kereste atdlyesi), kagit hamuru
ve odun esasl triin (panel) {iretimi i¢in kullanilmaktadir. Bu islemlerin her biri enerji
iiretimi i¢cin uygun atik olusturmaktadir. Boylece odun isleyen sanayilerin, atiklardan elde
ettikleri enerji de hesaba katilirsa tiim hasat edilen odunun % 60-70°1 yakit olarak
kullanilmaktadir (Williamson, 2006; Silveria, 2005).

Biyokiitleden elde edilen enerji diinyanm birincil enerji kaynaginin yaklasik %
14°Uni teskil eder, bu yaklasik 5 milyon niifuslu gelismis kiicilik bir lilkenin enerji tiikketimi
kadardir (40 EJ/y1l). Toplam siirdiiriilebilir biyokiitle enerjisi 100 EJ/y1l yada mevcut
toplam enerji tiiketiminin % 30’una denk gelmektedir. Buna ragmen 2050 yilinda yaklasik
400 EJ/yr biyokiitle enerjisi olasidir (tahmini diinya enerji talebinin % 50°s1). Biyokiitleye

olan talepte artis, fosil yakitlara erigebilirlik ve onlarin maliyetine baghdir. Mevcut



durumda petrol, dogalgaz ve komiir ucuz fakat ¢evreye zarar veren enerji kaynaklaridir.
Geligmis iilkeler enerji icin ¢ok ciddi sekilde fosil yakitlara bagimlhidir ve iilkeden iilkeye
degismekle birlikte, toplam enerji tiiketimlerinin sadece % 2’si odundandir. Gelismekte
olan iilkelerde bunun aksine hane ve sanayi enerji kaynaginin biiyilkk kismi odun ve
komiirden temin etmektedir. 13 gelismekte olan iilkede odun, toplam birincil enerji
tikketiminin % 90°nm1 ve 21 llkede ise % 70’inden fazlasimi olusturmaktadir. Toplamda
gelismekte olan iilkeler, diinyadaki toplam odun yakitmin % 75’ini tiikketmektedir
(Williamson, 2006).

Ozellikle Orta ve Kuzey Avrupa iilkeleri biyoenerji kullaniminda lider durumdadir.
Toplam enerji gereksiniminin Finlandiya % 22’sini, Isve¢ % 18’ini, Avusturya % 14’{inii
biyokiitle santrallerinde odun ve bitki atiklarini1 yakarak /gazlastirarak karsilayan ilk ti¢

iilkedir (URL-2, 2009).

1.2.2.3. Biyokiitle Potansiyeli

Biyokiitle enerjisi diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gore siireklilik arz etmesi,
depolanabilmesi gibi avantajlar1 vardir. Diinyada biyokiitleden elde edilebilecek yilik
enerji, 1,120,000 MW’1 samandan, 500,000 MW’1 hayvan atiklarindan, 1,360,000 MW’1
orman atiklarindan, 2,400,000 MW’1 ¢oplerden ve 17,700,000 MW’1 seker kamis1 gibi
lignoseliilozik bitkilerden olmak {izere yaklasik 23.080.000 MW civarinda biiyiik bir
potansiyele sahiptir (TCV, 2006).

Devlet Istatistik Kurumu 2007 verilerine gére, iilkemiz tarim ve orman alanlarmin %
27,2°sini orman, % 27,9’unu ekili tarim alanlari, % 7’°sini nadas alanlar1 ve geriye kalan
kismmi ise ¢ayir ve mera arazileri, sebze ve meyve bahgeleri olusturmaktadir. Bu
arazilerden 6nemli miktarda biyokiitle iiretimi elde edilmektedir. Elde edilen {iriinler asli
kullanim alanlarinda degerlendirildikten sonra 6nemli miktarlarda atiklar olusmaktadir.
(DIE,2007).

Ayrica iilkemizde I¢ Anadolu, Giineydogu Anadolu ve Cukurova gibi genis alanlarda
tarim yapilmaktadir. Bu alanlardan elde edilen tahil ve tohumlarin iiretimi yapildiktan
sonra bitkilerden geri kalan kisimlar yakilmakta ya da toprak altinda kalmaktadir. Ulkemiz
onemli miktarda bugday, tahil saplari, kendir saplar1 ve diger tarimsal atik potansiyeline

sahiptir (Mengeloglu vd., 2002).
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Tirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli Tablo 3’te, tarimsal atik potansiyeli ise Tablo

4’te verilmistir.

Tablo 3.Tirkiye’ nin yillik biyokiitle potansiyeli (Saracoglu, 2008).

Biyokiitle Yillik biyokiitle (milyon ton)

Yillik bitkiler 55
Cok yillik bitkiler 16
Orman artiklari 18
Tarim endiistrisi atiklar1 10
Odun endiistrisi atiklari 6

Diger 7

Toplam 112

Tablo 4. Ulkemizde bulunan tarimsal atik potansiyeli (Deniz vd., 2010).

Tiirkiye’nin Lif Kaynaklar: Kullamlal')ilir Sap Miktar:
(milyon ton)

Bugday samani 19
Arpa samani 6
Mistir sap1 4
Pamuk ¢igegi kabugu 4
Aycicegi kabugu 2.7
Seker kamigi atigi 2.3
Findik kabugu 0.8
Yulaf samani 0.5
Cavdar samani 0.4
Pirin¢ kabugu 0.9
Meyve kabuklari 0.1
Asma ¢ubugu 0.6
Toplam 31,3

Tirkiye'nin yillik biyokiitle potansiyeli yaklasik 32 Mtoe (milyon ton petrol
esdegeri)’dir. Toplam kullanilabilir biyoenerji potansiyeli ise yaklasik 17,2 Mtoe olarak
tahmin edilmektedir. Niifus artisina paralel olarak orman kaynaklar1 azalmaktadir. Bu
yiizden hammaddenin rasyonel sekilde kullanimi, kullanilmis malzemelerin geri doniistimii
ve yeni hammadde kaynaklar1 bulma 6nemli hale gelmistir. Orman kaynaklar1 bakimindan
zengin olan iilkelerde dahi orman endiistrisinin hizli gelismesiyle, odun atiklarma ve

alternatif kaynaklara artan talepler mevcuttur (Mengeloglu vd., 2002).
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1.2.2.4. Biyokiitle Kaynaklan

Enerji tretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel kaynaklar,
hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde smiflandirabiliriz (URL-3, 2010).

A. Bitkisel Kaynaklar; orman triinlerini, 5-10 yil arasinda biiyiiyen agac tiirlerini
iceren enerji ormanlarini, bazi su otlarini, algleri ve enerji bitkilerini sayabiliriz. Enerji
bitkileri olan tath sorgum, seker kamisi, misir gibi bitkiler; diger bitkilere gére CO, ve
suyu daha 1yi kullanmakta, kurakliga kars1 daha dayanikli olmakta ve fotosentetik
verimleri daha yiiksek bulunmaktadir. Bu bitkilerden alkol ve degisik yakitlar
iretilmektedir.

B. Hayvansal Atiklar; Hayvansal glibrenin samanla karistirilip kurutulmasi suretiyle
elde edilen tezegin kdylerde yakit olarak kullanimi oldukca yaygindir. Hayvansal giibrenin
oksijensiz ortamda fermantasyonu ile iiretilen biyogazin diinyada kullanimi da oldukc¢a
yaygindir. Herhangi bir atiktan metan meydana gelisi, bakteriler tarafindan iki kademede
gergeklestirilir. Once karmasik organikler, asit bakterileri tarafindan ugucu yagh asitlere
dontstiiriiliir. Sonra olusan asitler metan bakterileri tarafindan metan haline getirilir. Elde
edilen gaz % 55-70 metan, % 30-45 karbondioksit, az miktarda hidrojen siilfiir ve su
bilesimine sahiptir. Biyogazin 1s1l degeri, karisimdaki metan yiizdesine bagl olarak 1900
ile 27500 kJ/m’ arasinda degismektedir.

C. Sehir ve Endiistri Atiklari;; Cop depolanan yerlerde ve evsel atik su aritma
tesislerinde olusan aritma ¢amurlar1 eger Onceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal
aktiviteleri durdurulmamigsa aerobik organizmalar tarafindan ayristirilarak metan gazina
dontstiiriilmektedir. Metan gazi ayn1 zamanda sera etkisinin olugsmasinda en az
karbondioksit ve su buhar1 kadar etkili oldugundan olusumu kontrol altna almarak
degerlendirme yoluna gidilmelidir. Bu amagla ¢Op toplanan alanlarda olusan gazlari
toplayacak sekilde sondaj borular1 belirli bir diizene gore yerlestirilerek olusan gazlar
toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve gaz
jeneratoriinde elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama alanlar1 ise dogal gaz sisteminde
ve araglarda yakit olarak, kimya sanayinde saf metan haline getirilerek kullanma olarak

siralanabilmektedir.
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1.2.2.5. Biyokiitle Bilesenleri

Biyokiitlenin temel yapismi seliilloz, lignin, hemiseliilloz ve anorganik maddeler
olusturmaktadir. Dallanmamis yapidaki 1-4 [ glikozidik baglardan olusmus
homopolisakkarit olan seliiloz, biyokiitlenin yapisindaki en yaygin glikoz biyo-polimeridir.
Seliilozun molekiil agirhigi, elde edildigi kaynaga bagli olarak genis bir aralikta (50 bin—
1.5 milyon) farklilik gosterir. Hemiseliilozun molekiil agirlig1 ise 30 bin’den kiiciik olup
yapisinda, bes karbonlu sekerler (D-ksiloz ve L- arabinoz) ve alt1 karbonlu sekerler (D-
galaktoz, D-glukoz ve D-mannoz) ile iironik asit, 4-O metilglukuronik asit ve galakturonik
asit kalintilar1 bulunur. Lignin, diger polisakkaritlerin aksine ii¢ boyutlu bir polimerdir ve
bu yapist sayesinde baglayicilik gorevini iistlenmektedir. Yapisinda fenil-propan tiirii
gruplar, koniferil ya da buna benzer propan birimlerini icermektedir (Fengel ve Wegener,

1984; Sinha vd., 2000; Hafizoglu ve Deniz, 2011).

1.2.2.5.1. Seliiloz

Seliiloz, genellikle lifsel yapi olusturan bilesiklerde oldugu gibi, molekiil yapisi
bakimimdan lineer bir polimerdir. Zincir bicimindeki molekiillerden olusmaktadir. Odun
hiicre ¢eperinin en onemli bileseni olan seliiloz, B-D- glukopiranoz birimlerinin B-(1,4)-
glikozidik baglar ile birlesmesi sonucu meydana gelen bir homopolisakkarittir. Seliiloz
molekiilii lineer bir yapiya sahiptir ve B-D- glukopiranoz zincir birimleri sandalye
konfirmasyonu seklinde bulunurlar. Selilloz molekiiliinde her bir glukoz birimi 180°
donerek oksijen kopriisiiyle birbirlerine baglandigindan dolay, seliiloz molekiilii gerilimsiz
ve kimyasal ataklara kars1 oldukca direngli bir yap1 sergilemektedir. Bir bitki seliilozunun
polimerizasyon derecesi (bir seliiloz zincirindeki glukoz birimlerinin sayist) normal olarak
7500-15000 arasindadir (Sjostrom, 1993; Hafizoglu ve Deniz,2011). Seliilozun yapisi,
Sekil 1'de goriilmektedir.
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Sellobioz

Sekil 1. Seliilozun kismi yapist (Rowell, 2005).

10-25 nm cap aralifinda mikrofibril denilen ¢ok siki ve diizenli bir makromolekiiler
yap1 olusturmak i¢in, molekiil ici ve molekiill dis1 hidrojen baglar1 ile birbirlerine
baglanmasiyla seliiloz zincirleri olusmaktadir. Mikrofibriller, fibrilleri ve son olarakta
selilloz molekiiliinii meydana getirmektedir. Lineer molekiiller arasinda meydana gelen
hidrojen baglardan dolayi, seliilloz molekiilii oldukca yliksek oranda kristalin bolgeye
sahiptir. Bitkiler arasinda, kristallik derecesi farklilik gostermektedir (Adam vd., 2005).

Seliiloz miktari, hiicre ceperinde farkl sekilde dagilim gostermektedir. En fazla
selilloz, sekonder c¢eperde S, tabakasinda bulunur. Orta lamel ve kabarcikli (sigilli)
tabakada seliiloz bulunmamasma ragmen, primer ¢eperde % 12’nin altinda, sekonder
ceperde % 48-66 civarinda seliiloz bulunabilmektedir. Yaz odununda, ilkbahar odununa
gore daha fazla seliilloz bulunur. Ayrica yaprakli agaclarda reaksiyon odunu olusumuna
cekme odunu denilmekte, ¢cekme odunu da normal oduna gore daha fazla seliiloz

icermektedir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

1.2.2.5.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, dallanmig gruplar iceren amorf bir heteropolisakkarittir. En 6nemli
seker birimleri; ksiloz, arabinoz, mannoz, glukoz, glukuronik asit ve galaktozdur.
Hemiseliiloz, lignin ve seliiloz arasinda baglanma rolii oynamaktadir. Amorf bir yapiya
sahiptir ve seliilozanlar ve polilironidler olmak {tizere iki kategoriye ayrilmaktadirlar.
Seliilozanlar; mannan, galaktan ve glukozan gibi heksozanlarin ve ksilan, arabinan gibi
pentozanlarin oldugu tek sekerli monomerlerden olusmaktadir. Polilironoidler ise fazla
miktarda hekzuronik asit ve bazi metoksil, asetil, serbest karboksilik gruplar iceren
hemiseliilozlardir. Hemiseliilozlarin bilesimi, 6zellikle yaprakli ve igne yaprakli agac
tiirlerinde olmak tizere oldukg¢a farkhidir. Yaprakli agaclardaki hemiseliiloz ksilan icerigi

bakimindan olduk¢a zengindir ve az miktarda da mannan icermektedir. Igne yaprakli
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agaclarm hemiseliilozu ise mannan seker birimince zengin olup, 6nemli miktarda da ksilan
icermektedir (Adam, 2005).
Sekil 2'de yaprakli agac hemiseliillozunun yapisi ve Sekil 3'te de igne yaprakli agag

hemiseliilozunun yapis1 gosterilmektedir.

GH,0H ki HgkaH “
o o
I o H H n —0—'oR o
a_MhoH [ o —heR 2 Mo o—_
0 ]
o H EHy O BH;BH
HO

i I-  R-D-Glukopiranoz(p-D-Gp)
@ - R-D-mannopiranoz{f-0- Mp 3
CHa H
- o-D- Galaktopiranoz(o-D-Galp)

R= CH3;0OH weya H

Sekil 2. Yaprakli aga¢ hemiseliilozu: O-asetil-galaktaglukomannan (Hafizoglu ve
Deniz, 2011).
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—0 OH 0 0 — 00—
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HOHC
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Sekil 3. ligne yaprakli aga¢ hemiseliilozu: Arabino-4-O-metilglukuronaksilan
(Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Igne yaprakl agaclarin hemiseliilozlarmin yapisal 6zellikleri Tablo S'te, yaprakli

agaclarm hemiseliilozlarinin yapisal 6zellikleri Tablo 6'da verilmistir.
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Tablo 5. igne yaprakli aga¢ hemiseliilozlarmin yapisal dzellikleri (Rowell, 2005).

Hemiselilloz Tipi | Odunun %/si Yap tasen] B‘les“‘;m oram | Bag
B-D-Manp 3 1—4
Galaktoglukomannan 5-8 B-D-Glup 1 1—4
a-D-Galp 1 1—6

-D-Man, 4
%-D-Glug | 1—4
Galaktoglukomannan 10-15 1—4
a-D-Galp 0.1 156

Asetil 1
B-D-Xylp 10 1—4
Arabinoglukuronoksilan 7-10 4-O-Me-a-D-GlupA 2 1-2
a-L-Araf 1.3 1-2
B-D-Galp 6 1—4
. 1—-6
g:g;‘;ogalakta“ 5-35 a-L-Araf 2-3 1—6
B-D-Arap 1-3 1-3
B-D-GlupA Eser miktar | 1—6

Tablo 6. Yaprakli agac hemiseliilozlarinin yapisal dzellikleri (Rowell, 2005).

Bilesimi
- . . o 1o

Hemiseliiloz Tipi Odunun %'si Yapt taslan Mol oram | Bag
B-D-Xylp 1 14

Glukuronoksilan 15-30 4-O-Me-a-D-GlupA 1—2

Asetil
7
B-D-Manp 1-2 1—4
Glukomannan 2-5 B-D-Glup 1 14
1.2.2.5.3. Lignin

Igne yaprakli aga¢ odunlarmm % 30’unu, yaprakh aga¢ odunlarinm ise % 20’sini
olusturan lignin, odunun en O6nemli bilesenlerinden biridir. Molekiil yapis1 itibar1 ile
fenilpropan birimlerinden olusan lignin, ti¢ boyutlu diizlemde dallanmis ve karmagik yapili
bir polimer olarak yer almaktadir. Kimyasal yapist tam olarak belirlenememis olan ligninin
polimerizasyon derecesi de kesin olarak bilinmemektedir. Ligninin {i¢ boyutlu polimerleri

C-O-C ve C-C baglarindan olusmaktadir (Hafizoglu ve Deniz, 2011).
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H5CO OCH3

OCH4
HaCOH HzCOH
CH,OH
RgrR,—© HCH—O —-2Ho HEH - O O o CH20H

Sekil 4. C-O-C ve C-C baglarinin olusumu (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Lignin p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol olmak {izere sentezlenebilen

ii¢ yap1 tagina sahiptir. Bunlar Sekil 5’te verilmistir.

CH_OMH CiH,OH CHLOH
| i

cH cH cH

1) 1 13

cH CcH CH

OCH, CHLD OCH,

oH oH oH

A B C

Sekil 5. Lignin yapitaglarinin kimyasal yapisi: (A) p-kumaril alkol, (B) koniferil alkol,
(C) sinapil alkol (Rowell, 2005).
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Lignin genel olarak iki gruba ayrilarak incelenmektedir:

a- Guayasil Lignini: Igne yaprakli aga¢ odunlarmin igersinde bulunan lignindir.
Guayasil propan p-hidroksifenil propan ve siringil propan iinitesinden olusan guayasil
ligninin, % 80-96'lik gibi biiyiik bir boliimii guayasil propan {iinitesinden meydana
gelmektedir. Igne yaprakli agaclarda ligninin % 24-33 (Klason lignini) oraninda yer
almaktadir. Metoksil oran1 % 15-16'dir.

b- Guayasil-Siringil Lignini: Genellikle yaprakli agaglarda ve yillik bitkiler
icerisinde bulumaktadir. P-hidroksifenil propan iinitesi eser miktarda igerir. Bu iinitelerin
birbirine orani bitki cinsine gore degismektedir. Lignin oran1 igne yaprakli aga¢larinkinden
daha az olup, % 16-24 arasinda degismektedir. Metoksil orant % 17-22 kadardir
(Hafizoglu ve Deniz, 2011; Sjostrom, 1993). Sekil 6’da, Guayasil ve Siringil birimleri

gosterilmistir.

O GUAYASIL O SIRINGIL

OCH, HLC OCH,

~

OH OH

Sekil 6. Lignini olusturan yapisal birimler (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

Lignin, odundaki diger polisakkaritlerin aksine hidrofobik yapida olup, odunun su
almasii sinirlamaktadir. Bu 6zelligi oduna sert ve kati bir goriiniis katmaktadir. Ligninin
yogunlugu 1,37 g/em’ olup sitildiginda 135 C’nin iizerinde yumusamaya baslayip
termoplastik fenol reginesi gibi davranmaktadir (Antal, 1983; Hafizoglu ve Deniz, 2011;
Kirci, 2009). Sekil 7°de ligninin molekiil yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 7. Lignin molekiilii (Hafizoglu ve Deniz, 2011).

1.2.2.5.4. Odun Ekstraktifleri

Odunun su ve nétral organik ¢oziiclilerde ¢ozilinebilen kismina odun ekstraktifleri
denilmektedir. Ekstraktifler, zamk, yag, recine, seker, mum, nisasta, alkoloid ve tanen gibi
cok farkli kimyasal bilesenlerden olusmaktadir. Ekstraktiflerin igerigi 6z odun ve diri
odunda oldugu gibi tiirler arasmnda da farkliliklar gostermektedir. Ekstraktifler oduna
kendine 6zgii renk ve koku vermenin yani sira gecirgenlik, dis hava kosullarina dayanim,
bocek ve mantar ataklarma kars1 dayaniklilik da saglarlar (Alen, 2000; Hafizoglu ve Deniz,
2011).

Odun ekstraktifleri odunun petrol eteri, dietil eter, diklormetan, aseton, metanol ve su
gibi notral ¢oziiciilerde ¢oziinebilen bilesikleri kapsamaktadir. Odunda belirli miktarlarda
bulunan ekstraktiflerin odunun dayanikliligi, rengi, selilloz hammaddesi olarak
kullanilabilme ve diger Ozellikleri lizerine dikkate deger Olciide etkisi bulunmaktadir.
Ekstraktif maddeler, lipitler, terpenoidler, fenoller, tropanlar, glikozitler, kiiciik molekiillii
karbonhidratlar, pektinler, nisasta ve proteinler bilesenleri gibi ¢ok farkli bilesik tiplerini

icermektedir. Sekil 8’de, agagtaki baz1 ekstraktif maddelerin kimyasal yapilar1 verilmistir.
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HC
H,C

CH,0—
HO

Sekil 8. Odunda bulunan bazi ekstraktiflerin kimyasal yapilari: (a) abiyetik asit, (b) a-
pinen, (c) pinosilvin, (d) pineresinol, (e) gallik asit, (f) a-,p-, y-thujaplicin
(Rowell, 2005).

Ekstraktif miktari; agacin tiiriine, yetisti§i yerin toprak yapisina ve iklimine gore
farklilik gosterir. Bulundugumuz iklim kusaginda yetisen agaclarda ekstraktifler % 0,52
arasinda degismektedir (Fengel ve Wegener, 1984; Holmbom, 1999). Tablo 7°de cam

tiirlerimizin ekstrakt miktarlar1 verilmistir.

Tablo 7. Cam tiirlerimizin ekstrakt miktarlar1 ve ekstrakt bilesimleri
(Hafizoglu ve Deniz,2011).

Coziicii Saricam | Karacam | Kizilgam

Petrol eteri ekstraktifleri 2,7-3,0 3,2-3,3 1,1-1,5

Yag asitleri 62,2-64,3 | 77,1-78,4 | 30,7-32,3

Regine asitleri 23,6-25,7 | 12,4-13,7 | 57,6-60,4

Sabunlagmayanlar 11,6-12,7 | 7,7-10,7 7,3-11,7
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1.2.2.6. Biyokiitlenin Ana Cevrim Teknolojileri

Biyokiitleden {iriin elde etmek i¢in yararlanilan yontem ve doniisiim islemleriyle elde

edilen yakitlar, Tablo 8 ve Tablo 9°da siiflandirilmistir. Biyokiitlede uygulanan yontemler

ii¢ gurup altinda incelenmektedir.

a)Fiziksel Yontemler
b)Isil Yontemler

¢)Biyokimyasal yontemler

Tablo 8. Biyokiitle enerji ¢evrim yontemi ve doniisiim islemleri (Aslan
vd., 2006).

Cevrim Yontemi Déniisiim islemi

Sikistirma

Kurutma
Eksraksiyon
Ayirma
Boyut Kiigiiltme
Karbonizasyon
Kimyasal Hidroliz
Yakma
Kirma
Dehidrojenerasyon
Hidrojenerasyon
Kismi Oksidasyon
Piroliz
Buhar Uretimi
Aerobik ve Anaerobik Fermantasyon
Biyofotoliz
Kompostlama

Fiziksel Yontemler

Isil Yontemler

Biyokimyasal Yontemler

Tablo 9. Elde edilen yakitlar (Oztiirk, 2008).

Biyokiitle kaynag1 | Cevrim Yontemi | Yakitlar Uygulama Alanlan
Orman atiklari Havasiz ciiriitme Biyogaz Elektrik tiretim
Tarim atiklar Piroliz Etanol [sinma
Enerji bitkileri Dogrudan yakma Hidrojen Su 1sitma

Hayvansal atiklar Fermantasyon Metan Otomobiller

Copler(organik) Gazlastirma Metanol Ugaklar
Algler Hidroliz Sentetik yag Roketler
Enerji ormanlar1 Biyofotoliz Dizel Uriin kurutma
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1.2.2.7. Biyokiitlenin Isisal Parcalanmasi

Glinlimiizde enerji amacli kullanilan biyokiitlenin biiylik bir kismi termokimyasal
yontemle 1s1 ve elektrige doniistiiriilmektedir. Biyokiitleden; kati, siv1 ve gaz yakitlar elde
etmede kullanilan termokimyasal islemler artan bir ilgi gérmektedir. Biyokiitlenin enerjiye
doniistiiriilmesinde kullanilan teknolojinin basit ve ¢gabuk uygulanabilir olmasi, enerjinin az
masrafla doniistiiriilmesi, ekonomik olmasi, yenilenebilir kaynaklara dayali olmasi,
dogadaki mevcut olan dengeyi bozmamasi, su, hava ve ¢evre kirliligine yol agmamasi gibi
avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedir (Tasar ve Duranay, 2010; Tiftik, 2006; Olgun
vd., 2000).

Biyokiitlenin 1s1sal parcalanmasini (Sekil 9) Gazlastirma, Karbonlastirma ve Piroliz

olmak tizere ii¢ ana baslik altinda inceleyebiliriz.

& e e a2 3 P : =
DEnil s iim ) Birincil Uriin D&niisimii :_Il:k:l_nc:_l
Teknolojisi Trimnler Uriinlar
o - H“‘l? Kimyasallar
FPIROLIZ —1 " = s
"‘-\\_‘ = Benzin
\“'»x Tar & \\1 T
gL \"" Metanol
GAZL S A N
AZLAST IRMA R‘“A
BaE \\‘ Amonyak
TRARMA — — Elektrik
T — Ts1 S
HAZANLAR
= S

Sekil 9. Isisal parcalanma ve tiriinler (Bridgwater, 1994).

1.2.2.7.1. Gazlastirma

Gazlastirma, karbon igeren biyokiitle gibi katilarin yiiksek sicaklikta bozunmas: ile
yanabilir gaz elde etme islemidir. Odundan gaz iiretimi, 19. ylizyilin ortalarinda gaz yagi
lambalarinda kullanilmasiyla baslanmistir. Yeni tiretim yontemleriyle beraber, 20. ylizyilin
baslarindan itibaren otomobillerde kullanilarak devam etmistir. Gazlastrma islemi
sirasinda biyokiitle, denetimli bir sekilde yakit hiicresine verilen hava ile yakilmaktadir.
Uretilen gaz temizlendikten sonra kazanlarda, motorlarda, tiirbinlerde 1s1 ve gii¢ iiretilmek
iizere kullanilmaktadir. Anorganik artiklar ve yag-katran fraksiyonlar1 da siire¢ i¢inde

iretilmektedir. Ayrica kiiciik olgekli biyoelektrik iiretimi saglanmaktadir. Biyokiitleden
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gazlastirma ile elde edilen temizlenmis gaz yakiti, 1s1 ve buhar iireten kazanlarda direkt
kullanilabilmekte veya Stirling motorlarda % 30 verimlilikte elektrik tiretimi igin
kullanilabilmektedir. Basin¢li gazlastirma tribiinlerinde ise % 40 veya daha fazla
verimlilikte elektrik iiretimi yapilabilmektedir. Karbonmonoksit ve hidrojeni, alkol ve
hidrokarbon yaglariyla kombine ederek gilinlimiiz araclarinin yakitlar1 icin daha elverisli
hale getirilebilmektedir. Gazlastirmada, odunun yiiksek sicaklikta isitilmasiyla (1200-
1400°C) diisiik oksijen atmosferinde gerceklestirilmektedir. Gazin 1s1 hacmi, gazlastrmada
kullamlan havanin ya da buhar/oksijenin olmasina baglh olarak 3-20 MJ/m’ arasinda
olmaktadir. Gazlastrmada kullanilan biyokiitle kaynaklarini {i¢ ayr1 sinifta incelenirse
bunlar; misir saplari, bugday, piring, ay¢igegi vb. bitkilerin samanlar1 gibi tarim atiklari,
ceviz kabugu, erik, kayis1 ¢ekirdekleri vb. gida islem sonrasi atiklar ile orman triinleri ve
atiklaridir. Gazlastirma dort ana evrede gerceklesmektedir; kurutma, buharlastirma,
gazlastirma ve yanma (Brown vd., 2006; Williamson, 2006; Tiftik, 2006).

Bir gazlastirma ajani ile yanabilir gaz iirlinlere doniisiim islemi, biyokiitlenin
kurutulmasi ile baglanip, yakitin nemi uzaklastirildiktan sonra buhara doniistiiriilmesi ile
devam etmektedir. Bircok biyokiitle kaynagi gazlastirmaya uygun olmasina ragmen, ideal
olarak hammaddenin nem igerigi % 5-35 araliginda tutulmasi gerekmektedir. Nem orani
arttikga gazin kalori degeri diismekte ve hacimsel olarak yanabilir gaz olan CO miktar1
diiserken CO, miktar1 da artmaktadir. Kuru biyokiitle daha sonra 700°C’nin iizerine
isitilarak gazlastirilmaktadir. Karbonca zengin sentetik gaz CO,, CO, H,, CH4, H,O, az
miktarda agir hidrokarbonlar, gazlastirma ajanindaki inert gazlar, kiiciik karbon graniilleri,
kiil ve katran gibi ¢esitli fraksiyonlar icermektedir. Islem ekipmanlarmmn elde edilebilir
olmas1 ve komiir gazlastirmasindan elde edilen deneyime karsin, arastirmalarin biiyiik bir
boliimii, biyokiitle kaynagmin gazlastiracak 1siy1 saglayan uygun gazlastiricinin se¢imine

odaklanmaktadir. Ticari amagla kullanilan gazlastiricilar {i¢ ana baslik altinda 6zetlenebilir:

a) Diisey sabit yatakli reaktor (VFB)
b) Akiskan yatakli reaktor
¢) Kapali akish gazlastirici

Gazlastirma, yakma ile kiyaslandiginda atik bertarafi i¢in ¢cevre dostu ve modern bir
secenektir ¢iinkii sentez gaz temizlendigi icin NOx ve SOx gibi kirleticilerin salinim

miktar1 daha azdir. Yakmayla kiyaslandiginda kisith oksijen miktar1 sebebiyle daha diisiik
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hacimde baca gazma sahiptir. Gazlastirma sonucu olusan yan iiriinler genellikle tehlikesiz
olup, stabilizasyon veya yol iyilestirme malzemesi gibi kullanilabilmektedir. Cikan
iirtiniin % 80’1 sentez gaza doniistiiriilebilmektedir. Geleneksel komiir yakma gazlastirmasi
ile karsilastirildiginda elektrik tiretiminde Megavat basina % 50 daha az CO,, % 10 daha
az NOx ve % 90 daha az SOx emisyon avantaji saglamaktadir (Demirbas, 2002; Belgiorno
vd., 2002; Alma, 2007; Williams vd., 1995).

1.2.2.7.2. Karbonlastirma

Farkli sicaklik bolgelerinde meydana gelen karbonlasmada organik maddeler (odun,
turba, maden komiirii v.b), havasiz ortamda kimyasal parcalanmaya ugramaktadirlar.
Suyun 170°C’de buharlasmasi tamamlandiktan sonra yiiksek sicakliklarda odun
polimerlerinin parcalanma tepkimeleri agiga ¢ikmaktadir. Karbonlastirma isleminde % 8-
15 arasi nem oranlari tercih edilmektedir. 200-350°C sicakliklar arasinda ekzotermik
bosalma reaksiyonlar1 meydana gelerek metanol, asetik asit, katran, CO ve su agiga
cikmaktadir. 350°C’nin tizerindeki sicakliklarda ek katran iriinleri olusmaktadir. Catlama
siireci ve dehidrasyon tepkimeleri 500 C’den daha yiiksek sicakliklarda olusmaktadir. Elde
edilen odun komiirii kuru odunun yaklasik % 28-38’1 arasinda olup, odun tipine ve
karbonlastirma isleminin son sicakligina bagl olarak degismektedir. Odun komiiriiniin
kalori degeri ise 30 kJ/kg olarak bilinmektedir. Karbonlagma islemi sonucu agiga ¢ikan gaz
bilesenleri ise yaklasik olarak % 50 CO,, % 35 CO, % 10 CH4 ve % 5 diger hidrokarbon ve
H,’dir. Gaz karnisimmm yaklasik kalori degeri 8,9 MJ/m’ olmaktadir. Odunun
karbonlastirilmasindaki sivi Uriinler ise sulu kisim ve katran olmaktadir (Tutus ve Akgiin,
2001).

Odun komiirii, odunun havasiz bir ortamda komiirlestirilmesinden elde edilen kati
kismidir. Hava olmaymca odun, kiil oluncaya kadar yanmadan kimyasal olarak
parcalanarak komiir halini alir. Odun kOmiirii, kimya endiistrisinde (karbon disiilfit,
sodyum siyanit ve karpit imali), metaliirjide (demir filizinin aritilmasi, demir silikon ile saf
silikon iiretimi, ¢celigin sertlestirilmesi, bakir filizinin aritilmasi, kalay filizinin aritilmasi),
c¢imento endiistrisinde yakit olarak, aktif karbona doniistiiriilmesi (su aritma, klorlama, gaz
aritma, pil sanayi, ilag sanayi, katalizor olarak), filtrelemede (igme suyu filtrasyonu, sigara

filtresi), gaz jeneratdrlerinde (makineler icin gaz iiretimi, iceceklerin karbonizasyonu),
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meyvelerin kurutulmasinda, baski endiistrisi gibi birbirinden ¢ok farkli ve ¢ok sayida
endiistri alaninda kullanilabilmektedir (Cisdik, 2008).

Komiirlestirmenin ilk safhasi, odunun 100°'C'de tam kuru hale getirilmesidir.
Sicakligm 280 C'ye kadar yiikselmesine kadar ¢ikan enerji, ocaga doldurulan odunlarm bir
kisminin yanmasindan kaynaklanir ve endotermik bir reaksiyondur, yani enerji absorbe
etmektedir. Odun, tam kuru hale gelip ve sicakligi 280°C'ye ulasinca, kendiliginden
bozulmaya baglamakta ve odun kémiirii olusmaktadir. Odun komiiriiniin yani sira su buhari,
metanol, asetik asit ve baskaca katran olmak {izere bircok karmasik kimyasal maddeler ile
basta hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksitten olusan yogunlagsmayan gazlar meydana
gelmektedir. 280 C’nin iizerindeki sicakliklarda odunun kendi kendine bozunmasi yani
komiirlesmesi ile enerji serbest hale gelmekte ve boylece ekzotermik, yani 1siveren, bir
reaksiyon olugsmaktadir. Disaridan daha fazla 1s1 verilmez ise, islem durmakta ve sicaklik
400°C’ye ulagmaktadir. Elde edilen komiir onemli miktarda katran artiklari ve kil
icermektedir. Bu kdmiiriin agirlikli olarak sabit karbon miktar1 % 65-70, kiil miktar1 % 3-5,
katran miktar1 ise % 30 civarinda olmaktadir. Daha fazla 1sinmasi ile katran uzaklastirilarak,
sabit karbon miktar1 arttirilmaktadir ancak bu durumda komiir verimi azalmaktadir (Alma,

2007).

1.2.2.7.3. Piroliz

Organik maddeler oksijensiz ortamda 1sitilirsa ortaya ¢ikan termal parcalanma
siirecine piroliz ad1 verilmektedir. Biyokiitleden yararlanmak i¢in en uygun ve kullanislh
yollardan biri biyokiitlenin pirolizidir. Bu a¢idan simdiye kadar biyokiitlenin pirolizi,
bircok calismaya konu olmustur. Ayrica piroliz, gazlastirma ve yakmanm ilk evresini
olusturmaktadir. Bu yiizden biyokiitleden yararlanmak i¢in temel olarak biyokiitlenin
pirolizi tizerinden durulmaktadir (Fan vd., 2009).

Lignoseliilozik kat1 atiklarin pirolizi sonucunda, sivilagtirmaya benzer sekilde ii¢ tane
ana Uriin elde edilmektedir. Bunlar, kati {iriin, yag ve gazdir. Piroliz islemi sayesinde,
degerlendirilemeyen atiklar kati, sivi ve gaz iirtinlere doniistiiriilebilmektedir. Bu {iriinlerin
bilesim ve oranlari, biiyiik 6l¢iide girdi tipine ve reaksiyon kosullarina baghdir. Biyokiitle
atiklarinin pirolizi ile elde edilen bu {i¢ temel lriinden cesitli sekillerde yararlanmak
miimkiin olmaktadir. Ornegin; biyokiitlenin pirolizi sonrasi elde edilen sivi1 iiriinler alkol,

eter, ester veya diger kimyasal yakitlar olarak tanimlanabilmektedir. Bu {iriinlerden biyo-
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etanol, tasitlarda performansi yiikseltmek icin benzinle karistirilip kullanilabilmektedir.
Ayrica bu sivi driinler rafine yakitlara ulasabilmek amaciyla ileri islemlere tabi
tutulabilmekte, petrol rafinerisi girdisi ve benzeri akimlara karistirilabilmektedir. Kati iirtin
direkt olarak yakilabilmekte, sikistirilarak odun biriketi haline getirilebilmekte ve aktif
karbon gibi kullanilabilmektedir. Elde edilen hidrokarbonca zengin gazin ise 1s1l degeri
yiiksek oldugundan ¢esitli amaglarla kullanilabilmektedir.

Piroliz siireci iginde, biyokiitledeki rutubet ilk olarak 110°C’de buharlagsmakta ve
bunu takiben 200-260°C’de hemiseliilozun, 240-340°C’de seliilozun pargalanmasi ve 280-
500°C’de ise ligninin parcalanmas1 meydana gelmektedir. Sicaklik 500°C’ ye ulastiginda
piroliz reaksiyonu neredeyse bitmektedir. Sekil 10’da yanma siireci i¢indeki degisiklikler
gosterilmistir. Selillozun piroliz reaksiyonu iki basamakta meydana gelmektedir. Birinci
basamakta sicaklik 300°C’den daha diisiiktiir. Meydana gelen temel degisimler; molekiil
agirliklarinda ve polimerizasyon derecesinde diisme, serbest radikallerin olusumu, suyun
elimine edilmesi ve karbonil ile karboksil gruplarinin olusmasidir. Bu olaylar esnasinda
CO, CO,, seklinde gaz salinim1 artmakta ve geriye kati atik kalmaktadir. Bu atigin yapisi
baslica kristal seliilozdur. 300 C’nin tizerinde gergeklesen ikinci basamakta ise kat1, yag ve
gaz trlinlerin olusumu baslamaktadir. Seliillozun yiiksek sicaklikta bozusum iiriinleri ise
anhidroseliiloz ve levoglukozandir. Olusan yagdaki temel bilesen levoglukozan (% 38-50),
buharlagabilmekte ve artan sicaklikla beraber parcalanabilmektedir. Sicaklik arttikga kati
madde miktar1 azalmakla beraber hemiseliiloz ve seliilozun parcalanmasi, ligninden daha
diisiik sicakliklarda meydana gelmektedir. Piroliz siirecinin tamaminda fraksiyon kiitlesine

bagli olarak siv1, kat1 ve gaz tliriin miktar1 da degiskenlik gostermektedir (JIE, 2007).
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Bitkisel yapinin {i¢ temel bileseni arasinda bulunan hemiseliilozlar 1s1 karsisinda en
hassas olanidir. Bu nedenle 200-260°C arasinda bozunabilmektedirler. Bu bozunma,
seliillozda oldugu gibi muhtemelen iki basamakta ger¢eklesmektedir. Bu basamaklar,
polimerik yapinin ¢dzilinebilen bilesenler i¢inde bozunmasi ve monomer birimlerinin ileri
bozunmaya ugrayarak ugucu lriinlere doniisiimii olarak ifade edilebilmektedir. Seliilozla
karsilastirildiginda, hemiseliilozlar daha fazla gaz, daha az yag ve kati {iriin gruplari
vermektedirler. Ancak seliilozdaki durumun aksine bu reaksiyonlar dizisinde levoglikozan
olusumu seliilozdaki kadar olmamaktadir. Bunun yerine elde edilen yagda, temel bilesenler
asetik asit, formik asit ve birka¢ furfural tiirevi bulunmaktadir (Yaman 2004; Demirbas
2004; Mohan vd., 2006).

Lignin, seliilloz ve hemiseliiloza gore daha yiiksek sicaklikta (280-500°C arasinda)
bozunmaya ugramaktadir. Bu reaksiyonda kati iiriin olusumu, seliillozun pirolizine gore
daha coktur. Bununla beraber, pek ¢ok aromatik birimin biiylik bir cesitlilikle bir arada
bulundugu makromolekiiler yap1 nedeni ile, hi¢bir bilesen digerine gore baskin ¢ikip temel
iirlin halini alamamaktadir. Piroliz sonrasi ele gegen iiriin, sulu distilat metanol, asetik asit,
aseton ve su icermektedir. Elde edilen sivi iirlin, baglica fenol, guyakol, 2,6-dimetoksi
fenol gibi fenolik bilesenlerden olusmaktadir. Gaz firiin ise ligninin yaklasik % 10’unu

olusturup, metan, etan ve CO; igermektedir (Demirbas 2004; Mohan vd., 2006).

1.2.2.7.3.1. Pirolizin Mekanizmasi

Biyokiitlenin biyoenerjiye termokimyasal doniisiimiiniin ilk basamagi olan piroliz
islemi olduk¢a karmasiktir. Isitma hizi, reaktor tipi, tasiyici gaz ve biyokiitlenin bilesimi
gibi bir¢ok faktore baghdir. Lignoseliilozik yapiya sahip biyokiitlenin ana bilesenleri olan
seliiloz, lignin ve hemiseliiloz oldukga farkli reaksiyonlar gosterdiklerinden dolay1 pirolizi
oldukca karmasiktir (Lee ve Fasina, 2009; Bridgwater, 2003). Tablo 10’da piroliz

teknolojileri ve degiskenleri verilmistir.
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Tablo 10. Piroliz teknolojileri ve degiskenleri (Ertas, 2010).

Piroliz teknolojileri| Reaksiyon siiresi| Isitma hiz1 | Sicakhik (°C) Uriinler
Karbonlastirma Giinlerce Cok diisiik 400 Kati
Yavas piroliz 5-30 dk Diisiik 600 Sivi, kati, gaz
Hizl1 piroliz 0.5-5 sn Cok yiiksek 650 Biyo-yakit
Flash piroliz
Sivi <1 sn Yiiksek <650 Biyo-yakit
Gaz <l sn Yiiksek > 650 Kimyasal, gaz
Ultra piroliz <0.5sn Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum piroliz 2-30 sn Orta 400 Biyo-yakit
Hidropiroliz <10sn Yiiksek <500 Biyo-yakit
Metanoliz <10sn Yiiksek <700 Kimyasallar

Geleneksel olarak odunun pirolizi, diisiik sicakliklarda ve uzun islem siirelerine bagli
olarak kati {iriin miktarinin fazla oldugu bir uygulama olarak bilinmekteydi. Bunun aksine
daha ¢ok modern veya hizli piroliz olarak adlandirilan 400-500°C’de ve ¢ok kisa islem
siiresi olan, sivi lrlinlin maksimum oldugu yontem uygulanmaktadir. Bu yontemde
biyokiitle, kuru agirligmin % 75’ine kadar sivilastirilabilmektedir (Williamson, 2006).

Ana piroliz yontemleri; yavas ve hizli piroliz olarak siniflandirilmaktadir: Yavas
piroliz, uzun yillardir komiirlerde uygulanan klasik bir yontemdir. Zamanimizda
metaliirjide, Ozellikle celik endiistrisinde gerekli olan kokun iiretiminde uygulanan
karbonizasyon iglemi yavas pirolizin en bilinen, tipik bir 6rnegidir. Yavas pirolizde en
onemli parametreler sicaklik ve siire olmaktadir.

Hizli pirolizi yavas pirolizden ayiran en belirgin 6zellik 1sitma hizi ve maddenin
piroliz ortaminda kalig siiresidir. Hizl1 pirolizde maddenin piroliz ortaminda kalma siiresi
milisaniye-saniye mertebesindedir. Ozellikle komiirlerin — alternatif degerlendirme
yollarindan biri olan ¢abuk piroliz, kdmiirden hidrokarbonlarin elde edilmesi acisindan
etkin bir metottur.

Yavas piroliz ile hizli piroliz arasinda ugucu iiriin verimi agisindan bir hayli fark
vardir. Hizli pirolizde ugucu iiriin verimi biiylik oranda artmaktadir. Diisiik 1sitma hizi ve
uzun kalma siiresinden dolay1 yavas pirolizde olusan birincil ugucu iiriinler reaksiyon

ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, iigiinciil par¢alanma iirlinleri vermekte ve
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tekrar katiya doniisme tepkimeleri olusmaktadir. Bu doniisiim olaylar1 ise ucucu iiriin
verimini azaltmaktadwr. Hizli pirolizi etkileyen parametreler ise maddenin cinsi
(yapisindaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin oranlar1), sicaklik, 1sitma hizi, partikiil boyutu
ve basmgctir. Serbest diismeli reaktdrde partikiil boyutu arttik¢a, reaktorde kalma siiresi
azalmaktadir. Partikiil boyutu ile reaksiyon siiresi ters orantili bir hal almaktadir.
Reaktordeki kalma siiresi, ayn1 zamanda tasiyic1 gaz gegirilerek de degistirilmektedir.
Reaktor icinden gaz gecirilmesi ile iriinler siirliklenerek ikincil, tigiinciil parcalanmaya
firsat bulamadan sistemden ayrilmasi saglanmaktadir. Bu da sivi dirlin  verimini
arttrmaktadir (Yaman, 2004; Onay vd., 2001).

Piroliz ile yiiksek oranda sivi {iriin elde etmek i¢in ¢ok sayida reaktor arastirilmastir.
Bunlardan en popiiler olanlari; akiskan yatakli reaktor ve kabarcikli reaktorlerdir. Ayni
zamanda sirkiilasyonlu akiskan yatak, derin kopiirme akiskan yatakli, girdap, vakum etkili
yatak ve tasima yatakli reaktdrler de mevcuttur. Bu reaktdrler reaksiyon sicakligini
hammaddeye hizli bir sekilde iletmek i¢in kusursuz akigkan yatak 1s1 transfer
karakteristiklerini kullanilmaktadir. Vakum pirolizi ile kuru olarak agirlikca % 60 gibi
yiiksek oranda sivi triin elde etmek miimkiindiir fakat buhar alikonma siiresi hizli
pirolizdeki kadar kisa olmasina ragmen kat1 1sitma hizi diisiik ve kat1 alikonma zamani ¢ok
yiiksek olmaktadir (Bridgwater vd., 2002).

Gilintimiizde gelisen teknolojilere bagli olarak piroliz sitemleri ve reaktorlerde hizl
gelismeler olmaktadir. Amerika’da NREL adindaki sirket odun parcaciklarinin sicak gaz
akisii helozonik halinde reaktér duvarinda geciren girdap reaktorii gelistirmistir. Bu
sekilde, odun parcaciklarina siirekli ayni seviyede sicaklik uygulanmaktadir. Hollanda’da
BTG sirketi, sicak kumun ortalama sicakligini reaktér yoniinde merkezka¢ kuvveti ile
dagitan doner reaktor tipini gelistirmistir. Birgok akigkan yatakli reaktorde gelismeler
olmustur. Japonya’da AIST sirketi mikrodalga kullanarak pirolizi gerceklestirmeyi
basarmistir. Mikrodalga odunu icten 1sitabilmektedir ki bu sekilde biiyiik boyutlu
tomruklar bile direkt olarak kullanilabilmektedir. Enerji verimliligi i¢in bu caligmalara

devam edilmektedir (JIE, 2007).

1.2.2.7.3.2. Piroliz Evreleri

Oksijensiz ortamda karmagik organik molekiiller 400-600°C sicaklik bdlgesinde

parcalanarak yanmakta ve gazlar, katran, zift agiga c¢ikmaktadir. Odunun pirolizi 4
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karakteristik bdlgeye ayrilmaktadir. Birinci bolge 200°C’ye kadar olan sicaklik bdlgesi
olup burada su, CO,, formik asit ve asetik asit aciga ¢ikmaktadir. ikinci bdlge 200-280°C
sicaklik bolgesi olup; su buhari, formik asit, asetik asit, bir miktar CO ac¢iga ¢ikmaktadir.
Bu asamada, reaksiyon hala endotermik olup gazlarn biiyiik bir kism1 yanmaz nitelikte
olmaktadir. Ugiincii bdlge 280-500'C arasinda olup yogun bir ekzotermik reaksiyon
baslamaktadir. 280-400°C arasinda yaklasik 880 kJ/kg 1s1 agiga cikar. Yanabilir gazlar,
oncelikle CO ve CHy olup, formaldehit, formik, asetik asit ve metanol ve sonraki asamada
da bir miktar H, agiga c¢ikmaktadir. Kiiciik katran damlaciklar1 gaz akimiyla
nakledilmektedir. Dérdiincii bolge 500°C’in iistii olup burada reaksiyonlar yogun bir
sekilde devam etmektedir. Yiiksek diizeyde yanabilir maddeler, CO, H,, metanol ve aseton
olusmaktadir. Karbonla su buharmin temasindan CO ve H, elde edilmektedir (Alma,

2007).

1.2.2.7.3.3. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu, piroliz ortami, reaksiyon siiresi, basing,
reaktor tipi ve katalizor olarak siralanabilmektedir. Sicaklik, kati, s1vi, gaz iiriin verimini ve
bu iirlinlerin icerigindeki bilesenleri etkileyen en onemli degiskendir. Isitma hizi ve
sicakligr arttikca gaz Uriin verimi artarken, diisiik sicaklikta sivi iirlin verimi artmaktadir.
Sicaklik iletiminde ©Onemli olan parcacik boyutundaki artis, kat1 iirlin verimini
arttirmaktadir. Piroliz ortamindaki tasiyic1 gaz kullanilmasi ortamdaki ucucu bilesenlerin
ikincil reaksiyonlara ugramadan ortami terk etmesine yardimci oldugundan sivi iiriin
veriminin artmasini saglamaktadir. Yine sivi iiriin 6zelliklerini 1yilestirmek i¢in uygulanan
basing ve reaksiyon siiresi ile kullanilan katalizorler pirolizde 6nemli rol oynamaktadir

(Bridgwater, 2003)

1.2.2.7.3.4. Piroliz Tiirevleri

Aromatik, alifatik, naftenik hidrokarbonlar; sekerler, alkoller, organik asitler, eter,
aldehit ve ketonlar gibi tiirevleri olmakla birlikte yaklasik 200 bilesikten olusmaktadir
(Kartal vd., 2010).
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1.2.2.7.3.5. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Biyo-yag, kat1 iiriin ve gaz iirlin elde edilmektedir. Piroliz sonucu meydana gelen kat1
irliniin gozenekli bir yapisi olup aktif karbon gibi kullanilabilmektedir. Kati {iriin,
inorganik kisimdan ve doniistime ugramayan karbonsu organik kisimdan olugmaktadir.
Gaz iirtin ise piroliz sonucu meydana gelen ve yogunlasmayan doymus ve doymamis
hidrokarbon karisimlarindan meydana gelmektedir. Gaz bilesimi H, CO, CH, CO, HO ve
organik bilesenlerin gazlarindan olusur. Gaz {iriin gii¢ santrallerinde ve 1sitma islemlerinde

enerji amaglh kullanilmaktadir (Ertas, 2010).

1.2.2.7.3.5.1. Piroliz Uriinii Olarak Biyo-yag

Biyo-yag, biyokiitleden elde edilen koyu kahverengi ve kendiliginden akiskan yakit
swvisidir. Piroliz sonucunda elde edilen yag, piroliz yagi, piroliz sivisi, ham biyo-yag, biyo-
yakit yagi, odun sivisi, odun yagi, odun damitigi gibi bir¢cok isimde anilmaktadir.
Yenilebilir yaglar veya petrol yagi gibi bir yag degildir. Ciinkii iceriginde % 25’lere varan
su bulunmaktadir. Piroliz, kii¢iik parcacikli biyokiitlenin yiiksek sicaklikta oksijen
yoklugunda once buharlasip sonra kondense edilmis siviya doniigmesidir. Piroliz sonucu
olusan triinler, uygulanan yontem, besleme sekli ve diger bazi1 etmenlere gore degismekle
beraber genel olarak % 65-72 siv1 biyo-yag, % 15-20 kat1 komiir ve % 12-18 sivilagmayan
gazdan olugmaktadir (Temiz vd., 2008).

Biyo-yagi, petrol tiirevleri gibi depolanabilir, tasmabilir, gaz ve kazan tribiinlerinde,
diisiik ve orta hizlardaki dizel motorlarinda, 1s1 ve gii¢ iiretiminde kullanilabilir. Stlfiir
icermediginden SO, (siilfiir dioksit) emisyonu {iretmemesi karbon emisyonunda notr
olmas1 ve petrole gore yaklasik yaris1 oraninda NOx (nitrojen oksit) iiretmesi avantajli
yonlerinin basinda gelmektedir. Biyo-yag, asidik olup uzun siire bekledigi zaman ligninin
cokmesiyle heterojen hale gelebilmektedir. Fakat kolaylikla cesitli karistiric1 yontemler
kullanilarak homojen hale getirilebilmektedir. Taginma isleminde korozyon yapma 6zelligi
haricinde petrole gore bir¢ok avantajlar1 vardir. Biyo-yagdaki ticareti hizlandirmak icin
Iklim Degisikligine Coziimler Birligi tarafindan yapilan arastirmaya gore biyo-yagm 2012
yilinda 4,5 milyon ton (tam kuru agirlik) biyokiitle kaynagindan saglanacagi tahmin

edilmektedir (IEA Bioenergy Task 40, 2006).
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Biyo-yagin 6zgiil agirligi yaklasik olarak 1,10-1,25 arasinda olup sudan ve petrolden
cok az fazla, orijinal biyokiitlenin hacim agirligindan ise 6nemli dl¢lide agir olmaktadir.
Viskozitesi ise kullanilan tiiriin kimyasal bilesen ve su igerigine bagl olarak degisken olup
25 cP’den baslayip 1,000 cP’ye kadar ¢ikabilmektedir. Oksijenli bilesiklerinin miktarindan
dolayr su gibi polar egiliminde olup, bu yiizden hidrokarbonlar ile kolayca
karisamamaktadir. Is1 hacmi petrolle kiyaslandiginda (18,052-18,911 Btu/lb), 11,175
Btu/lb (26 Mj/kg)’nin altindadir. Yapilan son ¢alismalar 1s1ginda en ¢ok 1s1 hacminin dalli
tary, misir kocani, misir ve kaba yonca’da oldugu agiklanmistir. Biyo-yagm genel fiziksel
ozellikleri Tablo 11°de, genel uygulama alanlar1 Sekil 11°de verilmistir. (Sadaka ve

Boateng, 2009).

Tablo 11. Piroliz Yaginm fiziksel 6zellikleri (Sadaka ve Boateng, 2009).

Piroliz Yagimin Fiziksel Ozellikleri
Fisizisel ozellik Genel deger
Rutubet % 15-30
pH 2,8-4,0
Ozgiil agirlik (g/cm’) 1,1-1,2
Elementer analiz
C% 55-64
H % 5-8
0% 27-40
N % 0.05-1,0
Kiil % 0,03-0,30
Is1 hacmi (MJ/kg) 16-26
Viskozite cP
(104°F ve % 25 su) 25-100

[ PIROLIZ YAGI ]
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SINGAZ [ RECINELER.
KAZANLAR DIZEL MOTORLAR UZERINDEN GUBRELER ASETIK
MIKROTRIBUNLER HIDROJEN ASIT, sU
_J YUKSELTME iTICILER SEKERLER

Sekil 11. Piroliz yaginin uygulama alanlari
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1.2.2.7.3.5.2. Odun Koruma Maddesi Olarak Biyo-yag

CCA’nin, diinyanin biitiin {ilkelerinde ve bdlgelerinde miikemmel performansiyla
kabul gérmiis; hemen hemen biitiin kullanim yerlerinde oduna zarar veren zararlilara kars1
son derece etkin olan bir emprenye maddesi oldugu bilinmektedir. 2004 yilina kadar
diinyada en c¢ok tiiketilen emprenye maddesi olan CCA, binalarda ve insanlarla yakin
temasin oldugu yerlerde odun koruma maddesi olarak kullanilmasi basta ABD ve AB
iilkeleri olmak tizere bir¢ok iilkede yasaklanmis durumdadir. Son yillarda artan cevresel
baskilardan dolayr CCA’nin yerine daha ¢evre dostu bakir iceren ahsap koruyucu
formiilasyonlar (ACQ, AAC, Bakir Azole, Bakir Sitrat) kullanilmaya baslanmistir. Bakir,
mantarlara kars1 sahip oldugu yiiksek orandaki zehirlilik etkisinden dolayi, son 50 yildir
emprenye endiistrisinde pek ¢ok odun koruma formiilasyonlarmda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bakir iceren emprenye maddeleriyle odun arasindaki etkilesim, hem
emprenye maddesinin performanst hem de bu maddelerin ¢evresel etkileri bakimindan
onemlidir. CCA yerine daha ¢evre dostu emprenye maddeleri gelistirilmeye
calisilmaktadir.

Yeni yapilan caligmalar, c¢evre dostu islem ve kimyasal maddeler {izerine
yogunlastigr bildirilmektedir. Odun korumada maddeleri endiistrisinde yeni arayislarin
iretilen maddelerin ¢evreye zarar vermemesi ve insan sagligin tehdit etmemesi lizerinde
oldugu bilinmektedir. Odun koruma maddesi olarak biyo-yag tek basina kullanildig: gibi
su bazli yada organik bazli koruyucu maddelerle kombinasyon halinde de
kullanilabilmektedir. Bu yeni uygulama ayrica yeni emprenye uygulamasimni da piroliz
fraksiyonlar1 sonucu getirmektedir (Temiz vd., 2004; URL-4, 2002 ).

Biyo-yagin odun koruma alaninda degerlendirilmesi son yillarda arastirilmaya
baslanmis olup yapilan ileri caliymalarda biyo-yagmn, bireysel kullanimi veya diger
bilesiklerle birlikte kullanilmasi {izerine odaklanmaktadir. Bakir metalleri ve iyonlar
lignoseliilozik yapida zararhlara karsi zehirlilik etkisi gostermektedir. CuSO, gibi bakir
iceren bilesiklerin biyo-yaga eklenmesi onlarin mantarlara karsi olan etkinligini
arttrmaktadir. “YESIL’ teknoloji olarak adlandirilan 6z odun ekstraktiflerinin ve temel
yaglarin kullanilmasi odun koruma endiistrisinde de yeni gelismeleri de beraberinde
getirmektedir. Mantar ve bocege karsi, antioksidan oldugu, zayif bag yapan maddelerin

veya metallerin bag yapmasinda, su iticilik saglamada kullanilabilecegi bildirilmektedir.
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Yeni iirlin olan biyo-yag ile ahsap malzemenin korunmasi ileriye doniik acik bir

uygulamadir (Kartal vd., 2010; Mourant vd. 2007; Mourant vd., 2000).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Deneme Materyali

Bu c¢alismada kullanilan kargi (Arundo donax) yillik bitkisi, Cevre ve Orman
Bakanlig1 Ege Ormancilik Arastirma Enstitiisii’nce izmir’in Urla ilgesinde 38°21'3.43"K
enlemi ve 26°48'39.15"E boylamindan temin edilmistir.

Kargi, lilkemizde ¢ogunlukla Ege ve Akdeniz bolgesinde yayilis gosteren bir yillik
bitkidir. Poacease ailesi, Arundo cinsi olan Arundo donax baskin bir tiir olup hizli
biiyliyen, tropik ve subtropik iklim haricinde diger iliman ve nemli bdlgelerde ¢abuk
adapte olabilmektedir. Sap, nod ve internodlardan olusmaktadir. Internodlarm i¢i bostur. 7-
8 metre kadar boy atabilen kargi, yetiskin govdesi i¢i bos ve yaklagik 2 cm ¢apindadir. 60
cm’e kadar uzayabilen yapraklar 2-6 cm enindedir. Yaz sonu ¢igeklenmekte gri-yesil tiiylii
sorguca benzeyen 40-60 cm’lik ¢igekler agmaktadir. Kok rizomlartyla ¢ogalma gdsteren

karg1 (Arundo donax) yayilmaci bir tiir olarak taninmaktadir (Bezirci, 2007; URL-5, 1992).

Sekil 12. Karg1 (Arundo donax) yillik bitkisi

Yurdumuzda ¢it, cardak ve sepet yapiminda, sarilici ve tirmanict bahge bitkileri

yetistirmede destek olmasi i¢in yetistirilmektedir. Ayrica i¢i bos olup gdvdesinden ney



35

miizik aleti yapilmaktadir. Su kenarlarinda yetisen Phragmit es australis tiriiniin govde ve
yapraklari cardak ve damlar1 6rtmede kullanilmaktadir (Tanker vd., 1993).

Yiiksek seliiloz icerigi ve biyokiitle liretiminin yiiksek olmasindan dolay1 kargi yillik
bitkisi, kagit hamuru ve enerji liretimi i¢in olduk¢a elverisli bir kaynaktir. Bu iirlinlin
yetistirilmesi odun ihtiyacini azaltici rol istlenerek kurak alanlardaki ormanlarin
korunmasmi saglamaktadir. Kagit endiistrisinde giiniimiizde lif iiretimi i¢in aranan bir
materyalidir (Bacher vd., 2001).

Ege Ormancilik Arastirma Enstitlisi'nce temin edilen kargi yillik bitkisi,
Kahramanmaras Siit¢ii Iimam Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi
laboratuarlarina almmugtir. Tepe ve kok kismi alimmig Orneklerin dal bogumlar1 ve
yapraklar uzaklastirilmistir. Golgede kurumaya birakildiktan sonra kibrit  ¢opil
biiyiikiigiine kadar kiigiiltiilmiis kargi yillik bitkisi, Willey degirmeninde dgiitiilerek 40 ve
60 mesh'lik eleklerde elenmistir. 60 mesh'lik (250 ) elek iizerinde kalan odun tozlari, agz1

kapali cam kavanozlarda saklanarak kimyasal analizlere tabi tutulmuslardir.

Sekil 13. Willey degirmeninde 6giitiilen Kargi (Arundo donax) materyali
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2.1.2. Deneme Materyalinin Kimyasal Analizi
2.1.2.1. Rutubet Miktar

Rutubet tayini i¢in, Ornekler daha Onceden temizlenerek etiivde kurutulmus ve
103+£2°C’ de sabit tartima getirilmis porselen krozeler kullanilmigtir. Sabit tartima getirilen
porselen krozelerin agirligi not edildikten sonra yaklasik 2 g 6rnek hassasiyeti 0,0001 olan
hassas terazide tartilarak porselen krozeye konulmustur. Bu kez i¢inde Ornegin de
bulundugu porselen kroze yine 103+£2 °C’ deki etiivde sabit tartima gelinceye kadar
tutulmustur. Kuru 6rnek ve krozenin toplam agirligini belirten son tartim ve daha 6nceden
belirlenen bos kroze agirligindan faydalanarak, kurutma sonunda 6rnekte meydana gelen
agirlik kaybi ve dolayisiyla icerdigi rutubet miktar1 hesaplanmistir. Rutubet miktari,
asagidaki formiile gore hesaplanmistir (Anonim, 1992; TAPPI-264, 1997).

Bunlara gore orneklerin rutubeti (1):

% r =T x 100 (1)

my

esitliginden hesaplanmistir. Burada;
m, = Hava kurusu 6rnek agirhigi (g)

mo = Tam kuru haldeki 6rnek agirhig (g)

2.1.2.2. Alkol Benzen Coziiniirliik Tayini

Alkol benzen ¢oziiniirliik deneyi ile kargi yillik bitkisinin yapisinda bulunan yag,
mumsu maddeler, re¢ine ve tanen gibi maddelerin miktarlarini belirlenmesi amaglanmustir.
Arastirma materyali 6rnekleri TAPPI T 264 OM—88 standardina gore Sokselet cihazinda
bir kisim alkol ve iki kisitm benzen karisimi ile 6-8 saat siireyle ekstraksiyona tabi
tutulmustur. Orneklerden ekstrakte edilen kisim, tam kuru drnege oranla yiizde olarak

hesaplanmistir (Anonim, 1992).
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2.1.2.3. Suda Coziiniirliik

2.1.2.3.1. Soguk Su Coziiniirliigii

Soguk suda ¢oziiniirliigiiniin belirlenmesi amaciyla kargi yillik bitkisine ait 2’ser
gram materyal bir 500 ml'lik erlenmayer igerisine konularak, lizerine 300 ml saf su ilave
edilmistir. Bu karisim 23+£2°C’ de 48 saat siireyle sik sik karistirilmistir. Bu siirenin
sonunda Ornek hassas bir sekilde 2 nolu krozelere siiziilerek, saf suyla yikanmis ve
103+2°C de etiivde 24 saat siire ile kurutulmustur. Bu agirlik baslangi¢ tam kuru agirligina
oranlandiginda soguk suda ¢6ziinen madde miktar1 yiizde olarak hesaplanmistir (Anonim,

1992).

2.1.2.3.2. Sicak Su Coziiniirliigii

Sicak su ¢oziiniirligiiniin belirlenmesi amaciyla 100 ml saf su ile 2°ser g 6rnek, 250
ml'lik erlenmayer igerisine tartilarak konulmustur. Erlenmayer geri sogutucu baglanmis
kaynayan su banyosuna konularak, 3 saat bekletildikten sonra 2 nolu krozelere siiziilmiis
ve sicak saf suyla yikandiktan sonra 103+2°C de etiivde 24 saat siire ile kurutulmustur. Bu
agirlik baslangic tam kuru agirligia oranlandiginda sicak suda ¢oziinen madde miktari

yiizde olarak bulunmustur (Anonim, 1992).

2.1.2.4. %71’lik NaOH Coziiniirliigii

% 1’lik NaOH ¢06ziiniirligii; mantar ¢iirtikliigiintin veya 1s1, 151k, oksidasyon vb.
degredasyonun derecesi hakkinda bilgi verebilir. Odunun mantar ¢iiriikliigii arttikca alkali
cOzilinlirliigi de artar. Kargi yillik bitkisinin sodyum hidroksitte ¢ozlinlirliigliniin
belirlenmesi amaciyla 2’ser g materyal 250 ml’lik erlenmayer i¢ine konulmus, iizerine %
I’lik NaOH ¢ozeltisinden 100 ml ilave edildikten sonra beherin agzi kapatilmis ve su
banyosuna (87—100°C) yerlestirilmistir. Beherin su banyosuna yerlestirilmesinden sonraki
10. 15. ve 25. dakikalarda 3 defa karistirilmistir. 1 saat sonra beherdeki karisim 2 nolu
krozeden stiziilmiis ve her bir erlenmayer 100 ml sicak saf su ile yikanarak 6rnekle beraber

2 nolu krozeye alinmistir. Sonra 25 ml % 10’luk asetik asit ile 6rnek i1yice yikanmustir.
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Bunu takiben 6rnegi asitten arindirmak icin sicak saf su ile tekrar yikanarak, 103+2°C de
etivde 24 saat siire ile kurutulmustur. Bu agrlik baslangic tam kuru agirhigina

oranlandiginda ¢oziinen madde miktar1 yiizde olarak bulunmustur (Anonim, 1992).

2.1.2.5. Holoseliiloz Tayini

Bu ¢aligmada, holoseliiloz tayini sodyum klorit yontemi kullanilarak yapilmistir. Bu
yontemde; sodyum klorit (NaClO;), buzlu asetik asidin etkisiyle, aktif yiikseltgen olan
kloriti (ClO,) serbest birakir. Boylece lignin yiikseltgenerek, suda ¢oziinebilen tiirevlerine
dontisir ve c¢oOzeltiye gecer. Karbonhidratlar ise bu islem esnasinda degismez ve
holoseliiloz olarak ¢éziinmeden kalir. Sodyum klorit metoduna gére holoseliiloz tayini i¢in,
her bir deneyde, hassas olarak tartilarak hava kurusu halindeki yaklagik 5 gram 6rnek
kullanilmistir. Karg yillik bitkisi 6rnegi, 160 ml su, 1,5 gram NaClO, ve 10 damla (0,5 ml)
buzlu asetik asit 250 ml’lik bir erlenmayere konulmus ve 1 saat siire ile 78-80°C’deki su
banyosunda tutulmustur. Bu karisimm bulundugu erlenmayerin agzi ters cevrilmis 50
ml’lik bir erlenmayer ile kapatilmis ve reaksiyon siiresince zaman zaman erlenmayer
calkalanarak karistirilmistir. Bir saat sonunda su banyosundan alinan karigima 1,5 gram
sodyum klorit ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilerek ayni sekilde bir saat daha su
banyosunda tutulmustur. Bu islem 4 kez tekrarlandiktan sonra su banyosundan alinan
erlenmayer reaksiyona son vermek amaciyla, bir buz banyosunda sogutulmustur. Sogutma
isleminden sonra erlenmayer i¢indeki siispansiyon, daha dnceden 103+£2°C’ deki etiivde
sabit tartima getirilerek ve darasi alinmig 2 numarali cam krozeden siiziilmiistiir. Siizme
islemi sonunda cam kroze i¢inde kalan sar1 renkteki holoseliiloz kalintisi, 6nce aseton ile
daha sonra soguk saf su ile birkag kez yikanmis ve 103+2°C’deki etiivde kurutularak sabit
tarttma  getirilmistir. Ornegin holoseliiloz igerigi, deney verilerinden faydalanilarak,

ornegin tam kuru agirliginim yiizde orani seklinde hesaplanmistir (Wise ve Karl, 1962).

2.1.2.6. Seliiloz Tayini

Selilloz miktar1 tayininde Kurscher - Hoffner yontemi kullanilmistir. Bu maksatla,
daha 6nce alkol-benzen ¢oziliniirliigiine tabi tutulmus 2 gram ornek alinmistir. 10 ml nitrik

asit (HNO;) ile 40 ml etanol (C;HsOH) oOrnekler iizerine ilave edilmis ve su banyosu
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icerisinde yavas yavas kaynamaya birakilmistir. HNO; etkisiyle yagh karakterdeki
maddeler ¢oziinmektedir. Hemiseliilozlar hidrolize olmakta ve lignin nitrofenolik
bilesiklere doniismektedir. Karisimdaki alkol ise seliilozu HNO;’in  etkisinden
korumaktadir. Bir saatlik kaynamadan sonra tam kuru agirligi belli olan kroze (2 nolu)
yardimiyla ¢ozelti siiziilmiistiir. 10 ml HNOs—40 ml C;HsOH’den olusan yeni ¢ozelti ile
kroze iizerinde kalan test Ornegi yikanarak balona aktarilmis ardindan 1 saat siireyle su
banyosunda kaynatilmistir. Son siizme isleminde test Ornegi saf su ile yikanarak
icerisindeki kimyasal maddeler uzaklastirilmistir. Kroze 103£2°C’de etiiv icerisinde tam
kuru agirliga gelinceye kadar kurutulmustur. Desikatore alinan krozeler sogutularak tam

kuru agirhigi 6l¢iilmiis seliiloz miktar1 belirlenmistir (Kiirschner ve Hoffer, 1969).

Sekil 14. Elde edilen seliiloz, holoseliiloz, lignin bilesenleri

2.1.2.7. Lignin Tayini

Bu ¢aligmada lignin tayini i¢in, TAPPI T 222 om—88 standardinda belirtilen Klason
lignini metodu kullanilmigtir. Lignin tayini esnasinda reaksiyonun daha verimli olmasi ve
islem sonundaki slizme sorunlarinin Onlenmesi amaciyla tiim ornekler holoseliiloz
tayininde oldugu gibi ekstraksiyon iglemine tabi tutulmustur. Kargi yillik bitkisi 6rnekleri,
lignin tayininden dnce alkol-benzen karigimi ile ekstrakte edilmistir. Lignin tayini igin, 6n
islemlere tabi tutulmus ve rutubet miktar1 bilinen ornekten hassas terazide (0,0001 g
hassasiyette) tartilarak yaklasik 1 gram 6rnek 50 ml’lik behere aktarilmistir. Beherdeki

Ornegin tlizerine, daha dnceden hazirlanmis olan % 72’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinden 15 ml
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ilave edilerek ve bir baget yardimiyla karistirilmistir. Ornek, asit i¢inde dagildiktan sonra
20°C’deki su banyosunda, cam bagetle sik sik karistirilmak suretiyle agzi kapali olarak
bekletilmistir. Bu siirenin sonunda beherdeki materyal, saf su ile yikanarak 1000 ml’lik bir
sifli erlenmayer i¢ine alimmistir. Daha sonra erlenmayerdeki bu karisim, asit
konsantrasyonu % 3’e diisene kadar saf su ile seyreltilmistir. Seyreltme islemi sonunda %
3’liik asit derisimini saglayabilmek i¢in, su banyosundan alinan beher i¢cindeki 15 ml’lik
karisima, yikamada da kullanilan saf su da dahil olmak iizere toplam 560 ml saf su ilave
edilmistir. Icinde ¢dzeltinin bulundugu 1000 ml’lik erlenmayer bir geri sogutucu takilarak
elektrikli 1sitict yardimiyla, ¢ozelti 4 saat boyunca kaynatilmistir. 4 saatlik siire sonunda,
erlenmayerdeki siispansiyon, onceden 103+2°C’deki etiivde sabit tartima getirilmis 4
numarali bir cam krozeden siiziilmiistiir. Cam kroze {izerindeki kalinti, serbest asitleri
uzaklastirmak amaciyla sicak saf su ile yikandiktan sonra, kroze 103+2°C’deki etiivde
sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur. Ornegin igerdigi lignin miktari, deney
verilerinden faydalanilarak, kuru odun agirliginin yiizde orami olarak hesaplanmistir

(Anonim, 1992).

2.1.2.8. Alfa Seliiloz Tayini

Onceden holoseliiloz tayinine tabi tutulan 6rnekten 2 gram alinarak, alfa-seliiloz
tayininde kullanilmistir. Ornek behere konulduktan sonra iizerine 10 ml % 17,5’ luk NaOH
cozeltisinden ilave edilip, iyice karistirilmistir. Bu islemden 5 dakika sonra 5 ml %
17,5’luk NaOH ¢o6zeltisinden tekrar ilave edilip karistirilmis ve bu islem 5 dakika arayla
iki kez tekrar edilmistir. Karigim 20°C’deki su banyosunda 30 dakika bekletilmistir. Bu
siirenin sonunda karisima 33 ml saf su ilave edilerek ve karistirilmistir. 1 saat siireyle
bekletildikten sonra 2 nolu krozeden saf su ile siiziilmiistiir. Her bir 6rnek sirayla % 8,3’liik
NaOH ¢ozeltisi ve saf suyla yikandiktan sonra lizerine % 10’luk asetik asit dokiilerek 3 dk
vakum yapilmadan bekletilmistir. Tekrar saf suyla yikanip, etiivde kurutulmus ve
tartilmistir. Bu agirlik baslangi¢c tam kuru agirligina oranlandiginda alfa seliiloz % olarak

bulunmustur (Anonim, 1992).
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2.1.2.9. Kiil Tayini

Kiil orani, kargt yillik bitkisinin 575+25°C’de yakilmasiyla elde edilen yanmadan
kalan mineral kisimdwr. Eger sicaklik 600°C’nin iizerine ¢ikarsa karbonhidratlar
bozunmakta, silis ve silikatlar camsi bir 6zellik almaktadir. Kiil oraninin belirlenmesinde

TAPPI T 211 OM-85 standard1 uygulanmistir (Anonim, 1992).

2.1.2.10. Karg1 Yillik Bitkisinin Karbonhidrat Oranlarinin Belirlenmesi

Almanya’nimm Hamburg kentinde bulunan vTI (Johann Heinrich von Thiinen Institut)
enstitlistinde yapilan ekstraksiyon sonrast Borat WPS programu kullanilarak Kargi
materyalinin igerdigi seker oranlar1 tespit edilmistir. Yapilan analizler sonucu sellobiyoz,
ramnoz, mannoz, arabinoz, galaktoz, ksiloz, glikoz oranlar1 belirlenmistir (Ugar ve

Balaban, 2003).

2.2. Piroliz islemi

Piroliz islemi sabit yatakli Heinze reaktoriinde gergeklestirilmistir. Piroliz deneyleri
316 numarali paslanmaz celikten yapilmis 1000 cm’ hacmindeki reaktér ve bu reaktdrii
distan ¢evreleyen 2000 W giiciinde, rezistansli ve izolasyonu gerceklestirilmis bir ceket
icerisinde yapilmistir. Pirolizin yapildigi reaktor sistemi Sekil 15'te gosterilmistir.

Yapilan her bir piroliz deneyi i¢in yaklasik 300-380 g Ornek tartilarak reaktore
yerlestirilmis ve reaktoriin kapagi kacak olmamasi i¢in yiiksek sicakliklara karsi dayanakli
amyant conta ile iyice sikistirilmistir. Sekil 15'te de goriildiigii gibi sistemin tiim elemanlar,
seri olarak baglandiktan sonra sogutma suyu acilmistir. Piroliz deneyinde olduk¢a 6nemli
olan sicaklik kontrolii ve buna bagl olarak verilen azot miktar1 kontrol panelinde istenen
seviyelere ayarlanmistir. Atmosferik basing altinda, 10°C/dk 1sitma hizinda ve 100 ml/dk
azot akis hizinda piroliz edilerek deney gergeklestirilmistir. Piroliz sicakligi genelde ilk
buhar ¢ikis1 gozlendigi andan itibaren (90-120°C) tasiyici gaz akisi baslatilmistir. Kapali
sistemde yapilan tiim piroliz deneylerinde 1sitma hizi 10°C/dk olmak tizere sabit
tutulmustur. Sicaklik seviyesi istenilen degere geldiginde (450-525°C) yaklasik 30 dakika

daha bu sicaklikta beklenilmis ve gaz ¢ikisi kontrol edilerek deneye son verilmistir.
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Sekil 15. Piroliz sistemi (Ertas, 2010).

Sonugta piroliz doniistimiinden kati, sivi ve gaz iirlinleri elde edilmistir. Toplam alt1
kez yapilan piroliz c¢alismasinda sivi iriin verimi hesaplanmistir. Sistem geregi 1/3
oraninda kati-sivi-gaz eldesi s6z konusudur. Kullanilan tiim kaplarm darasi alinmis ve
piroliz isleminden sonra, s1vi toplama kaplarmnda birikmis olan {iriin (katran ve su) karigimi
dikolorometan (DCM) ile yikanarak ayirma hunisine alimmaistir. Su, siv1 {iriinden faz farki
ile ayrilarak dekantasyon yontemi ile miktar1 belirlenmistir. Sivi iirlin, icerdigi yiiksek
ucucu bilesiklerden dolay1 cam/plastik kaplarda 5°C’de saklanmustir (Sekil 16).

Kuru ve kiilsiiz biyokiitleyi tanimlayan organik madde miktar1 (OMM) asagidaki

formiil ile hesaplanmustur;

KY+NY

) X MM] )

Sulu faz verimi asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir;

MMXxNY

SM
] 3)

OMM

Sulu faz (%) = [

KY: Hammaddenin kiil igerigi (%)
NY: Hammaddenin nem igerigi (%)
MM: Madde miktar1 (g)

SM: Sulu faz miktar1 (g)
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Sekil 16. Piroliz eldesi olan biyo-yag

2.2.1. Biyo-yagin Analizleri

Piroliz eldesi olan biyo-yagin analizleri Almanya’nin Hamburg kentinde bulunan vTI
(Johann Heinrich von Thiinen Institut) enstitiisii kimya bdliimiinde bulunan analitik

cihazlarla yapilmistir.

2.2.1.1. Karl Fisher Titrasyonu (KFT) ile Biyo-yagin icerdigi Su Miktari

Biyo-yagin su iceriginin bilinmesi son derece dnemlidir. Siv1 iiriin igerisindeki su,
1s11 degeri, alevlenme sicaklhigini ve viskoziteyi diisiirmektedir. Biyo-yagin igerdigi su
orani, ASTM D1744 standardina gore “MKC 501 D” Karl Fischer titratorii ile
belirlenmistir.

Schott Titro Line alpha cihazi ile Siilfiiroz asit (kiikiirt dioksit gazinin sulu bir formu)
kullanilmistir. Hacimsel Karl Fischer titrasyonu i¢in tek bilesenli reaktif olan Hydranal
Composite 2 (34806) Hidranal metanol hizlandirict (37817) ile otomatik olarak titrasyon
yapilmistir. Meydana gelen reaksiyon asagidaki gibi gergceklesmektedir.

SO, +H,0 ————» H,SO5+I 4)
H,SOs+ H,0+, ————» H,SO,+2HI
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2.2.1.2. Biyo-yagin pH’1mn Belirlenmesi ve Viskozite Ol¢iimii

Emprenye islemlerinde kullanilan seyreltik piroliz (% 10) ve etanol ¢dzeltisinin
asitlik derecesi WTW (pH 3300i) pH metre yardimiyla belirlenmistir. Olgiim 6ncesi
kalibrasyon yapilmis olup, pH metre cihazinin dogruluk sapmasi +0.003 olmustur. Bu test
17,3°C’deki ortamda yapilmustir.

% 10 Piroliz ve etanol ¢ozeltisinin viskozitesi DIN 51562 standardma gore, bir
Schott sabit sicaklik su banyosunda (CT 1650) oturtulan, otomatik kapilar viskosimetre ile

yapilmistir. Olgiim 55°C” de U-viskozimetre ile yiiriitiilmiistiir.

2.2.1.3. Elementel Analiz

CE enstriimantal CHNS Flash 1112 L analiz cihaz1 ile 950-1000°C’deki yiiksek
sicaklikta ve toplam oksijen metoduyla yaklasik 2 mg olarak tartilan sivi organik bilesik,
yakma yoluyla piroliz sivisinin element ytizdeleri tespit edilmistir. Bu cihazda tasiyici gaz
olarak Helyum gaz1 (He), yakici gaz olarak ise Oksijen gazi kullanilmaktadir. Oksijen
ayrica yiizde oran olarak farklilig1 gostermede kullanilmaktadir. Calisma baslamadan 6nce
numunedeki yada  kullanilan organik  c¢ozeltideki su  oram1  bulunmustur.
Cihazin calisma prensibi ii¢ ayr1 adimda agiklanabilmektedir. Ik asamada numune drnegi
olan biyo-yag, kalay (Sn) bir kapsiile konulmus ve daha sonra yakilarak yiikseltgenmistir.
Sonugta olusan gaz karigimi, tastyici inert bir gaz ile (He) bir kromatografi kolonuna
gonderilmektedir. Burada Oksijen (O,) gazi ile yakilarak olusan ve ayrilan karisim gazlari
bir termokondiiktif dedektére (TCD) yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktar: ile
orantili bir elektrik sinyali elde edilmektedir. Bu elektrik sinyali daha sonra spektrumda
elde edilen egri alanlariyla orantili olarak 6rnegin elementel bilesim yiizdesini vermektedir.
Bu sekilde sividaki nitrojen, karbon ve hidrojen oranlar1 belirlenmistir. Calismada toplam 3
mg sivi almmis olup kiiciik kalay kapstillere 0,025 ml 6rnek konulmus ve bu islem her

ornek i¢in 2 kez tekrarlanmistir.
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2.2.1.4. GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi ) Analizi

Biiyiiklikce Ayirma Kromatografisi (SEC) olarakta bilinen, Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC) ROTH marka cihaz ve POLGEL metodu kullanilarak, molekiilleri
tanecik boyutlarina gore ayristiran bir kromatografik yontemdir. Bu yontem polimerlerin
molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi tayininde hizli ve kesin sonug¢ almak i¢in
kullanilmaktadir. Sicaklik: 30-220°C arasinda degiskenlik gostermekte fakat bu test
boyunca 60°C uygun goriilmiistiir. Ham biyo-yag (3,45 mg) ve % 10 biyo-yag + % 90
etanol (4,50 mg) ¢oOzeltisi olmak tiizere iki test yapilmistir. Hazirlanan ornekler 0,2
milimikron 6l¢eginde filtre edilerek homojen karigim olmas i¢in 24 saat doner silindirlere
yerlestirilmistir. Bu asamadan sonra drnekler bilgisayar ortaminda isimlendirilerek deney
baglatilmistir. Debi olarak 0,800 ml/dk olarak belirlenmis olup dalga boyu 254 nm’dir.
Cihazdaki enjeksiyonlar1 temizlemek i¢cin % 10’luk konsantrasyonda 3 ml, ham piroliz
swist i¢in ise 2 ml Dimetilsiilfoksit (C,HSO) ve % 1’lik LiBr (Lityum bromiir) katilmigtir.
Analizde dispersite (bir maddenin taneciklerine ayrilma yetenegi, ¢6ziilme yetenegi); Mw
yani agirlikca ortalama molar kiitle g/mol ile My yani sayica ortalama molar kiitle
g/mol’iin oranlanmasiyla bulunmaktadir. Formiilasyonu asagida verilmistir. ki

konsantrsayon arasindaki farki bu yolla ortaya c¢ikartilmistir.

D =M, /M, )

D= Numunlerin homojenlik derecesinin bir 6l¢iisii olan dagilim degerleri
Mn= Sayica ortalama molar kiitle

M w= Agirlik¢a ortalama molar kiitle

2.2.1.5. GC/MS Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi

GC/MS, GC (Gaz Kromatografi) ve MS (Kiitle Spektrometresi) linitelerinin birlikte
calistirilarak yap1 aydinlatmasi ve miktar tayininde kullanilan bir cihazdir. Cihaz GC ve
GC/MS f{initesi olarak kullanilabilmektedir. Gaz kromatografi / kiitle spektrometre sistemi
biyolojik ya da dogal sistemdeki yiizlerce maddeyi ayni anda tamimak amaciyla

kullanilmaktadir. GC {initesi, Finnigan Trace GC Ultra, injeksiyon, kolon, dedektor, kolon
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firm1 ve otomatik o6rnekleyici olmak iizere bes kisimdan olusmaktadir. MS {initesi ise
Finnigan Trace DSQ, EI (elektron iyonizasyonu) ve CI (kimyasal iyonizasyon) olmak
iizere iki adet iyonlastrma modu i¢ermektedir. Kiitle araligi 1-1050’udur (Skoog vd.,
1998).

GPC’de oldugu gibi biyo-yag filtrasyon yapilarak sivi tiiplere yerlestirilmis ve bu
tiiplere interner standart katilmustir. Interner standart (aseton icerisindeki fluoranthen 204, 1
makro g/ml) miktar1 i¢in; 60 mg s1v1 ¢ozelti icin 1 ml interner standart kullanilmaktadir.
Yapilan calismada kullanilan biyo-yag miktar1 77,89 mg’dwr. Bu ylizden; 77,89 / 60
orantyla 1,300 mikrolitre interner stadandart (fluoranthen) kullanilmistir. Enjeksiyonun
sicaklig 250°C ve basmci ise 226 N/m*’dir. MS’de (Kiitle Spektrometresi) ise sicaklik
45°C’de baslayip dakikada 3°C artarak 280°C’ ye ulagsmustir. Detektorde ise 280°C’de
kalmigtir. Caligma siiresince grafik pikleriyle sivi icerisindeki maddelerin kiitle araligi
olusturulmustur. Yapilan analizde asitler, aromatik olmayan ketonlar, furanlar, benzenler,
katekoller, aromatik ketonlar, lignin tiirevli fenoller, metoksi fenoller, dimetoksi fenoller

ve diger ¢esitli bilesenler ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

2.3. Epoksitlendirilmis Keten Yaginin (ELO) Hazirlanmasi

Epoksi re¢inesinin kullanimi, 1940’larin sonlarinda ticari hale gelmesinin ardindan
hizla kullanimi devam etmektedir. Birgok 6zelligi oldugu i¢in kullanimma 1lgi
duyulmaktadir. Yaygin olarak cam, elyaf takviyeli plastik ve kaplamalar, yapistiricilar,
alcak basingli dokiimlerde kullanilmaktadir. Son yillarda ise fonksiyonel epoksitler UV
kurutma teknolojisinde katyonik baslangici i¢cin kullanilmaktadir. Epoksi grubu tasiyan
akrilik kopolimerler (poli metilmetakrilat-ko-glisidil metakrilat vb.) potansiyel tasiyici
matriks olarak bazi 6nemli avantajlar (6rnegin amino, tiyol ve fenolik gruplar ile, liml
deney kosullar1 altinda kolay ve kararli kovalent baglar1 olusturabilmeleri ve yiiksek
mekanik kararlilik gibi) gostermektedir (Chen vd., 2002).

Zehirli kimyasallarin kullanim1 giin gectikge artan ¢evresel sorunlar1 da beraberinde
getirmektedir. Bu yiizden keten yagi gibi cevreye karsi daha hassas yeni kimyasallarin
kullanilmas1 amag¢lanmaktadir. Keten yagi geleneksel olarak odun yiizeyine siiriilen dogal
bir su itici kimyasal olarak odun korumada kullanilmaktadir (Megnis vd., 2001). Odun ile
bir epoksi reaktifinin reaksiyonunu; hiicre duvari hidroksil gruplarinin son derece gergin

olan epoksi gruplarindaki iic elamanli halkalariyla tepkimesi, eter bagi olusumuna neden
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oldugu diisiintilmektedir. Boyle bir tepkime daha sonra baska bir epoksit ile reaksiyona
girebilecek OH grubuna bagli olan bir iirliniin olusmasma neden olabilmektedir. Sonug
olarak orijinal OH’lara oligomerlerin baglanmas1 gerceklesmektedir. Odun ile epoksitlerin
reaksiyonunda genellikle katalizor olarak tersiyer aminlerin kullanilmasi gerekmektedir.
Epoksitler 6z oduna gore, diri oduna kars1 daha fazla reaktiftir. Seliilozdaki alkali sismesi
ve kendiliginden olusan monomerlerin polimerizasyonu, fibrillerin i¢yapilarinda

olugsmaktadir (Hill, 2006). Sekil 17°de epoksi ile odun bileseni arasindaki bag yapisi

goriilmektedir.
o OH
/ \ Ho
% OH + H, <|: R = o G R

H

Sekil 17. Epoksi ile odun bileseni arasindaki bag yapis1 (Hill, 2006).

Isve¢’in Uppsala kentinde bulunan, SLU (Swedish University of Agricultural
Sciences) iiniversitesinin laboratuarlarinda yapilan bu g¢aligmada; keten yagi hidrojen
peroksit ile oksidasyon yonteminde oldugu gibi iyot-146 ile soguk preslenmis keten
tohumu yag1 hazirlanmistir. Epoksi keten yagm 4-6 iiniteden olusmaktadir. Iyot sayisi
yagin 100 g’daki cifte baglar ile reaksiyona girebilen iyot sayisina esittir. 146 numarasi,
yagin 100 g’daki cifte baglarin 0,57 mol oldugu anlamina gelmektedir. Cifte baglarin %
97’s1 olan kalint1 iyot numarasi epoksidized (epoksi olan) anlamma gelmektedir. Yapilan
calismada 100 g epoksitlenmis keten yagi 0,46 mol epoksi gurubu tasidigi belirlenmistir.
Asetik asit epoksi halkalarmin agilmasi i¢in bir katalizér olarak kullanilmistir. Tahmini
siregler sunlardir: ELO ile odun bilesenleri veya epoksi grup ile asetik asit ilavesi
reaksiyon polimerizasyon reaksiyonunu baslatmaktadir. Asetik asit ile ELO’yu
isittigimizda  viskozitenin yiikselmesi zorlagmaktadir. Ayrica odunun emprenyesinde
boyutsal kararlilik ve su iticilik saglanmas1 beklenmektedir

Epoksitlendirilmis keten yagi ile biyo-yagin birlikte kullanilmasindaki amag ise:
Biyo-yag ile birlikte kullanilarak yagin odundan yikanmasi engelleyecegi ve biyo-yagin

ise mantara kars1 etkili olabilecegi varsaymmidir.
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Sekil 18. Epoksitlendirilmis keten yaginin hazirlanmasi

2.4. Emprenye Yontemleri

Emprenye islemleri Isve¢’in Uppsala kentindeki, SLU (Swedish University of
Agricultural Sciences) tiniversitesindeki laboratuarlarda yapilmistir. Agag tiirii olarak
Sarigam (Pinus sylvestris L.) odunu kullanilmigtir. Kullanilan 6rneklerin her biri tiim odun
Ozelliklerini barindiran budaksiz, diizgiin lifli, 10 mm’de 2,5-4,0 yillik halka olan ve
herhangi bir kusur igermeyen diri odun kismmdan almmustir. Tim ornekler emprenye
sonrasi uygulanacak her bir test i¢in uygun boyut dlgililerine getirilmis ve emprenye dncesi
agirliklar1 tespit edilmistir.

Kullanilan emprenye yontemleri ise Bethell (dolu hiicre) ve Riiping (bos hiicre)
yontemleri olmustur. Biyo-yagin % 10 ve % 20 oraninda ayr1 ayr1 konsantrasyonlar1 etanol
ile ¢oziindiiriilerek hazirlanmistir. Biyo-yaglarin emprenyesinde dolu hiicre yontemi
kullanilirken ELO’nun emprenyesinde bos hiicre yontemi tercih edilmistir.

Dolu hiicre yonteminde 10 dk siiren % 65°lik vakumun ardindan 20 dk siiren yiiksek
basmg (10 bar) uygulanmistir. Islem tamamlandiktan sonra sistem agilmis ve Ornekler
emprenye sonrast agirliklar1 tespit edilmistir. Emprenye sonrasi Ornekler etiive

yerlestirilerek 65°C’de 24 saat kurutulmustur.
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Sekil 19. Emprenye sistemi (dolu hiicre yontemi)

Yapilan ¢alismada ikinci emprenye asamasinda yani biyo-yag ile emprenye edilen
orneklerin tekrar ELO yagi ile bos hiicre metodu (Riiping) kullanilarak emprenye islemi
yapilmustir. Ornekler kiigiik bir otoklav icerisine konarak 20 dk boyunca 1,25 bar 6n basing
uygulanmistir ve daha sonra ELO silindire verilerek 50 dk siire ile 2,5 bar uygulanmistir.
Yagmn yiiklemesi bittikten sonra 5 dk siirecek son vakum baslatilmistir. Emprenye sonrast
ornekler, dibinde sadece asetik asit olan bir desikatore konulup 3 saat stireyle 100°C’deki
etiive konularak polmerizasyon asamasi gergeklestirilmistir (Sekil 20). Emprenye Oncesi ve
sonras1 agirliklar yardimiyla Orneklerin retensiyon miktarlar1 asagidaki formiile gore

hesaplanmuistir.

GXC

R===x10 (g/cm?) (6)

GT,-T,

T,: Emprenye sonrasi 6rnek agirligi (g)
T;: Emprenye Oncesi 6rnek agirligi (g)
C: Cozelti konsantrasyonu (%)

V: Ornek hacmi (cm?)
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Sekil 20. Emprenye sistemi (bos hiicre metodu ile ELO muamelesi) ve desikatorde
asetik asit uygulamasi

2.5. Yikanma Testi

Ciiriikliik testi oncesi 0rnekler yikanma testine tabi tutulmusglardir. EN 113 standardi
boyutundaki érnekler AWPA E11-97 standardinda belirtilen bekletme siirelerinde yikanma
islemi gerceklestirilmistir. Kondisyonlama (2340,5°C ve % 50+2 bagil nem) sonrasi odun
ornekleri 2 hafta siireyle deiyonize su kullanilarak yikanma islemi yapilmistir. 6-24-48 ve
bunu takip eden her 48 saatte bir kullanilan su yerine ayni1 miktarda su eklenmistir. Deney
toplam 14 giin siirmektedir (AWPA E11, 1997).

Biitiin deney boyunca toplanan farkli konsantrasyondaki yikanma sulari, kaplara

konularak 7°C’deki dolapta her tiirlii bakteri ve diger etmenlere karsi korunmustur.

Sekil 21. Yikanma testi
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2.6. Mantar Ciiriikliik Testi

Isveg, SLU (Swedish University of Agricultural Sciences) iiniversitesinin odun
koruma laboratuarlarinda yapilan bu ¢alismada kullanilan biyo-yaglarin beyaz ve esmer
clriiklik mantarlarina karsi dayanimlar1 arastirilmistir. Biyo-yag ve ELO ile emprenye
edilen 15x25x50 mm boyutlarindaki saricam ornekleri EN 113 standardina gore esmer
(Coniophora puteana, Gloephyllum trabeum, Poria placenta) ve beyaz ciiriiklilk mantarina
(Trametes versicolor) kars1 test edilmistir. Ciirtikliik testi oncesi tiim gruplar yikanma
islemine tabi tutulmuglardir.

EN 113 standardina gore ii¢ grup 6rnek kullanilmaktadir. Emprenye edilen deney
ornekler (e;); mantarlarin tahribine birakilan bu 6rneklerin sayisi, denemeye alinacak her
bir emprenye maddesi konsantrasyonu i¢in ve her bir mantar tiirii i¢cin en az 4 adet
olmustur. Emprenye edilmemis ornekler (e, ;); emprenye edilen drneklerin (e;) sayisina
esit hazirlanarak, onlarla birlikte kolle kiiltiir sisesine birer tane konulmustur. Yine
zehirlilik etkisi kontrol 6rneklerinde (e, ), mantarm canlilik giiciinii kontrol etmek i¢in
kullanilmaktadir. Bu 6rnekler, kondisyonlandiktan sonra mantar asilanmis kolle sisesine
konarak oOrneklerde meydana gelen agirlik kaybindan mantarm yeterli canlilik giiciinde
olup olmadigma karar verilmektedir. Diizeltme katsayis1 ornekleri (e3); bu Ornekler
emprenye edilmis Orneklerle ayni Ozellikte olup diizeltme katsayisin1 hesaplamakta
kullanilmistir. Her konsantrasyon i¢in 4 adet 6rnek hazirlanmis olup, mantar asilanmamis
her kolle kiiltiir sisesine 2 6rnek konulmustur. Test sonunda bu 6rneklerdeki agirlik farki,
e; oOrneklerinin agirhgindaki farkliliklar1 diizeltme faktorii olan (C)’y1 belirlemek icin
kullanilmaktadir. Mantar kiiltiirti olarak malt-agar karigsimi kullanilmakta ve 50 g malt, 20-
30 g agar 1000 ml’ye tamamlayarak ¢6zelti hazirlanmaktadir. Hazirlanan ¢ozelti 1sitilarak
(60-70°C) kolle kiiltiir siselerine 3-4 mm kadar konulmakta ve siseler agzi pamukla
kapatilarak 121°C’de 20 dk siireyle otoklavda sterilize edilmektedir. Bu asamadan sonra
mantar asilamas1 yapilmaktadir. Mantar gelisimi saglandiktan sonra kolle kiiltiir siselerinin
icerisine test ve kontrol 6rnegi yerlestirilmektedir. Daha sonra siselerin agzi pamuk ile
kapatilip 22+1°C ve % 70+5 bagil nemde klima odasinda yaklagik 16 hafta tutulmaktadir.
Orneklerde meydana gelen agirlik kaybi EN 113 standardina gore diizeltme faktorleri
dikkate almarak hesaplanmistir (EN 113, 1996). Formiile gore; my test 6ncesi agirligi, ms

ise test sonras1 agirligi ifade etmektedir.
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Mmo—ms

% agirhik kaybr = %100 (7)

mo

2.7. Su iticilik ve Boyutsal Kararlihk Testi

6,4x25x50 mm (LxRxT) boyutlarinda hazirlanan test ve kontrol 6rneklerinin su
iticilik ve boyutsal kararlilik testlerit AWPA E4 (2003) standard: kullanilarak yapilmistir.
Deney oncesi test ve kontrol 6rnekleri klima odasinda 27+2°C’de ve % 65+5 bagil nemde
bir hafta siireyle kondisyonlanmistir. Bu sekilde ilk boyutlar 6l¢tildiikten sonra her bir grup
farkl1 beherlere konularak iizerleri tamamen destile su ile doldurulmustur. Ornekler su
ylizeyine ¢ikmamasi icin tizerlerine agirliklar konulmustur. Tiim 6rnek gruplar1 15 dk, 45
dk, 90 dk, 3 s, 24 s ve 48 s araliklarla sular1 degistirilmis ve her seferinde tiim boyutlar ve
agirliklar otomatik kumpaslarla 6lgiilerek veriler bilgisayara aktarilmistir. Calisma sonunda
orneklerin tam kuru agirhiklar1 i¢in etiivde 40, 60, 80 ve 103°C’ye kademeli olarak
cikartilarak kurutulmustur. Tam kuruma sonunda agirlik farki 6nemsenmeyecek kadar
diisiik olduktan sonra tiim boyut ve agirliklar tekrar kumpas yardimiyla belirlenmistir. Bu
sekilde &rneklerin baslangigtaki rutubet orani tespit edilmistir. Orneklerdeki su iticilik

ylizdesi ve su alma oranlarmi asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

E =2=2x100 (8)

1
E= Su iticilik oran1 yiizdesi (%)

S1=Kontrol 6rneklerindeki su alma orani (%)

S2=Emprenyeli 6rneklerdeki su alma orani (%)

sA0 =22 « 100 )
1241
SAO=Su alma yiizdesi (%)

w, = Orneklerin doymus su ile 6lgiilen agirliklar:

w) =baslangictaki kuru agirlik
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Sekil 22. Boyutsal kararlilik testi

2.8. Yikanma Testi Sularinin Analizleri

Farkli periyotlarda yikanma islemlerine tabi tutulan 6rneklerden elde edilen yikanma
sular1 toplanmistir. Yikanma suyuna karisan kimyasal maddeler GC/MS’te belirlenirken,

bu maddelerin mantarlara etkisi ise zehirlilik testi (Inhibition test) ile ortaya konulmustur.

2.8.1. Zehirlilik Testi (Inhibition Test)

Yikanma testinden sonra her konsantrasyon i¢in ayri1 kaplarda yikanma sulari
toplanmistir. Bu sular 7°C’deki dolapta her tiirli bakteri ve diger etmenlere karsi
korunarak deney igin hazir tutulmustur. Hamburg Universitesi, Orman Fakiiltesi, Biyoloji
Boliimii laboratuarlarinda gergeklestirilen bu testte; toplanan sularla her konsantrasyon igin
300’er ml ¢ozelti hazirlayacak sekilde % 2 Agar (6 g Cero Agar Bakto Hochre) ve % 4
Malt (12 g Malzextract Merk) katilmistir. 20 dk sterilizasyon i¢in otoklavda bekletilen bu
¢ozeltiler mantar asilama boliimiine getirilmistir (Sekil 23). Ug esmer (Coniophora
puteana, Gloeophyllum trabeum, Poria placenta), bir beyaz cliriiklik mantar1 (Trametes
versicolor) olmak iizere dort mantar tiirii kullanilarak her bir konsantrasyon i¢in 3 tekrar
yapilmistir. Kontrol 6rneklerini ise EN 113 ciiriikliik testinde oldugu gibi ayni1 oranlarda
mineral i¢eren igme suyu ile malt-agar ¢ozeltisi hazirlanmistir. Toplam 48 adet petri kab1
kullanilmistir. Bu ¢ozeltilere mantarlar miimkiin mertebe petri kaplarinin ortasina

konularak asilama islemi bitirilmistir. 22+1°C ve % 70+5 bagil nemde klima odasinda 2



54

hafta boyunca zehirlilik testi devam ettirilmistir. Her bir grup i¢cin mantar gelismeleri
Olgiilerek deney sonlandirilmistir. Tablo 12°de bu test i¢in kullanilan ¢ozelti gruplar1 ve

mantar tiirleri verilmistir.

Tablo 12. Zehirlilik testinde kullanilan ¢6zelti gruplar1 ve mantar tiirleri

Cozelti Cozeltiler (Yikanma Kullamlan Mantarlar Mantar
Numaralari Sulari) Numaralari
0 Kontrol (sadece Malt-Agar
¢ozeltisi)

1 %20 Biyo-yag Coniophora puteana 1
Gloeophyllum trabeum 2

2 %20 Biyo-yag ve ELO Poria placenta 3

Trametes versicolor 4
3 %10 Biyo-yag
4 %10 Biyo-yag ve ELO

Sekil 23. Zehirlilik testi uygulamast

2.8.2. Yikanma Sularinin GC/MS Analizleri

Her konsantrasyon i¢gin 250 ml’lik balon jojelere 150 ml AWPA E-11 testinden elde
edilen sivilar dokiilmiistiir. Balon jojelerdeki bu su daha sonra Propanediol ve H,O (1:1
oranda) ¢Ozeltisi olan su banyosuna yerlestirilmistir. Propanediol kullanilmasinin nedeni
ise donma noktasi -28°C oldugu i¢in yaklasik 30 dk bekletilen ¢ozeltileri ¢ok hizli bir
sekilde dondurmaktadir. Bu sekilde Christ Freeze Dryer (dondurarak kurutma, Sekil 24)
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icin ornekler hazir hale getirilmistir. Bu cihazda -78°C ve 1,030 mbar vakum uygulayarak
4 basliga balon jojeler yerlestirilmistir. 24 saat sonrasinda donmus c¢ozeltideki su
molekiilleri alinarak geriye kati yikanmis bilesenler kalmistir. Balon jojelerin ¢alisma
oncesi agirliklart ile kurutma sonrasi agirliklar 6lglilmiis ve kalan madde miktar1 tespit
edilmistir. Daha sonra 1 ve 4 nolu balon jojelere 5’er ml aseton, 2 ve 3 nolularada 5’er ml
etanol katilmistir. Buradaki ama¢ GC/MS icin kati materyali hazirlayip ¢6zmektir.
Hazirlanan ¢ozeltiler dort adet 1,5ml’lik kiigiik tiiplere 1’er ml olarak hazirlanmustir.
GC/MS analizinde kiigiik tliplere interner standart ilave edilmemistir ¢iinkii yikanan
bilesenlerin oranlarim kiitle fark: yerine, tiim ¢ozeltideki hacmi-alan olarak karsilagtirma

imkani1 olmustur.

Sekil 24. Freeze dryer (dondurarak kurutma metodu) cihazi

2.9. Termit Testi

Termit tarama testi Almanya’nin Hamburg kentinde bulunan vTI (Johann Heinrich
von Thiinen Institut) laboratuarlarinda Dr. Uwe Noldt tarafindan gelistirilen bir yontemdir.
15x25x25 mm (TxRxL) boyutlarinda hazirlanan Ornekler emprenye sonrasi tam kuru
agirliklar1 hesaplanarak deney igin hazir hale getirilmistir. Bu ¢alismada A gurubu olarak
% 20 biyo-yag konsantrasyonu, B gurubu % 20 biyo-yag ve ELO ile emprenye olan
ornekler, C gurubu ise kontrol orneklerini temsil etmektedir. Bir ay boyunca ornekler
27°C’de ve % 80 bagil nemde kondisyonlama odasinda tutulduktan sonra agirliklari

Olgtilmiistiir. Her bir grup icin ¢ap1 18,5 cm olan 3’er adet petri kabi kullanilmigtir. Bu
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kaplarm her birine kabin 2/3 oranini kaplayacak sekilde 25°er g vermiculite (¢ok yonlii
mineral; [(Mg, Fe*", Al)js(AlSi)4010(OH),.4H,0) dokiilmiistir. Her petri kabindaki
vermiculite mineral ortammin iistiine 75 ml deiyonize su dokiilerek rutubetlendirilmistir.
Kabin kalan 1/3 oranindaki bolge merkezine 6rnegin dokiilen su veya kabm yiizeyi ile
temas etmemesi i¢in metal sehpa yerlestirilmistir. Gerektigi takdirde rutubetlendirmek i¢in
15 ml su eklenebilmektedir. Laboratuar ortaminda Kkiiltiire edilen termitlerden
Reticulitermes flavipes (Kollar) tiirii bu ¢aligmada kullanilmistir. Her bir petri kabina 100
is¢i termit, 1 asker ve 5 nymphs (yar1 olgun gen¢ termit) kullanilmistir. Daha sonra
yaklasik 4 hafta 27°C’de ve % 80 bagil nemde klima odasinda ornekler terk edilmistir.
Deney siiresincede petri kaplarinda termitlerin canli olup olmadigi gozlemlenmistir.
Calisma sonunda petri kaplari laboratuara alindiktan sonra ¢ok dikkatli bir sekilde
ortamdan vermiculite minerali uzaklastirilmistir. Geriye kalan termitler isci, asker ve geng
termitler her bir kap i¢in ayr1 ayr1 sayilarak kaydedilmistir (Sekil 25). Son olarak, dérnekler
tekrar tartilarak agirlik kaybi hesaplanmistir (Rapor, 2011).

Sekil 25. Termit testi ve vermiculite mineral ortami
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2.10. Mikroskop Altinda Biyo-yag ve ELO’nun Odun Hiicreleri ile Olan

iskileri

Kullanilan biyo-yag ve ELO’nun odun hiicreleri ile olan iliskileri 151k
mikroskoplarinda incelenmistir. Dort farkli gruba ayrilan (sadece biyo-yag, biyo-yag ve
ELO, sadece ELO ve kontrol) 6rnekler 2 yontem denenerek incelenmistir.

a) Birinci yontem: 20x20x60 mm (TxRxL) boyutlarindaki 6rnekler Olympus yiiksek
yogunluklu 151k cihazi yardimiyla en uygun kesis bolgesi segilerek 10x10x10 mm
olciilerine getirilmistir. Ornekler hava kabarciklarimi yok etmek i¢in kaynayan su i¢inde bir
siire bekletilmistir. 35 derecelik a¢1 ve 8x80x0,254 mm olgiilerinde Leica Mikrotom
bicagiyla enine yonde 20 pum’luk kesitler almmustir. 76x26x1 mm’lik Marienfeld
Glassware mikroskop preparatlariyla, 24x40x1 mm’lik kaplama cami kullanilmistir.
Alman kesitlerin bir boliimiine % 1’lik safranin kirmizi renk maddesini 3 dk bekletecek
sekilde damlatilmistir. Fazla renk maddesi destile su damlatilarak alinmuistir.

b) Ikinci yontem: 10x10x10 mm (TxRxL) &lgiilerine getirilmis &rnekler 20 ml
polietilen glikol 1500 ve 80 ml destile su ile toplam 100 ml’lik ¢6zeltiye batirilmistir. Bu
sekilde 0rnek igerisindeki hava kabarciklar1 alinarak homojen kesit alinmasi1 amaglanmustir.
70°C’de yaklasik 48 saat dolapta bekletildikten sonra Ornekleri oncesinde hazirlanan
kaliplara sivi1 ile birlikte yerlestirilmistir. Daha sonra d6rnekleri kaplayan polietilen glikol ile
mikrotomlarda kesitler alinmis birinci yontemdeki gibi 6rnek preparatlart hazirlanmigtir
(Sekil 26).

Her iki yontemle hazirlanan preparatlar 50, 100, 200, 500 pum d&lgeklerinde
Olympus marka mikroskoplarda incelenmis ve yaglarin odun hiicrelerindeki durumlar1

resimlendirilmistir.

Sekil 26. PEG (polietilen glikol) ile preparatlarin mikrotomda hazirlanmasi
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2.11. Mekanik Testler

Mekanik testler, vII (Johann Heinrich von Thiinen Institut) enstitiisiiniin Odun
Mekanigi Boliimiinde Universal test makinesi Zwick / Roell Z050 (yik 50 kN)

kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.11.1. Liflere Paralel Basin¢ Direnci

Liflere paralel basing direnci DIN 185 standartlarina uygun olarak yapilmistir.
20x20x60 mm (TxRxL) boyutlarinda hazirlanan 6rnekler, sicakligi 20+2°C ve bagil nemi
% 65+5 oldugu iklimlendirme odasinda degismez agwhiga ulasmncaya kadar
bekletilmislerdir. Orneklerin nihai boyutlar1 ve agirliklar1 dlgiilmiistiir (DIN 185). Liflere

paralel basing direnci;
O = % N/mm? (19)

esitliginden hesaplanmustir. Burada;
Fmax = Kirilma anidaki maksimum kuvvet (N)

A = Ornek enine kesit alan1 (mm?)

Sekil 27. Universal test makinesinde liflere paralel basing direnci
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2.11.2. Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modiilii Testleri

Egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii testleri DIN 186 standardina gore
yapilmis olup 6rnek boyutlar 20x20x340 mm’dir (TxRxL). Ornekler, sicakligi 20+2°C ve
bagil nemi % 65+5 olan iklimlendirme odasinda degismez agirliga ulasincaya kadar
bekletilen 6rneklerde son boyutlar ve agirliklar 6l¢tilmiistiir. Genislik kumpas ile yiikleme
hattinda bir, kalinliklar ise yiliklemenin yapildig1 hat iizerinde 2 noktanm ortalamasi
almarak 0,01 mm duyarlikli mikrometre ile 6l¢iilmiistiir. Deneme makinesinde ylikleme
mekanizmasi, ilk kuvvet 5 N olmak iizere yiikkleme anindan itibaren 7 mm/dk hizla

calistirilmistir. Egilme direnci;

_ 3XFXL 2
Op = 5,013 N/mm (11)

esitliginden hesaplanmistir. Burada;
F= Kirilma anindaki maksimum kuvvet (N)
L=Dayanak noktalar1 arasindaki aciklik (mm)
h= Ornek kalinlig1 (mm)
b= Ornek genisligi (mm)

Egilmede elastikiyet modiilii ise egilme direnci 6rnekleri kullanilarak yapilmistir.

Egilmede Elastikiyet Modiilii (E):

AFXL3

— 2
" 4xAfxbxh3 N/mm (12)

B

esitliginden hesaplanmistir. Burada;
Af= Egilme miktar1 (sehim) (mm)

F= Deformasyonu saglayan kuvvet (N)
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Sekil 28. Universal test makinesinde mekanik testler

2.12. istatistiksel Yontem

Elde edilen veriler SPSS paket programi kullanilarak ve % 95 giiven diizeyi esas
alinarak analiz edilmistir. Veriler ve bunlar arasindaki istatistiksel farklilik varyans analizi
ile kullanilmistir. Elde edilen farkliliklarin hangi kimyasal maddeler arasinda oldugunun

belirlenmesi i¢in ise Duncan testi uygulanmaistir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Kargi (Arundo donax L.) Yillik Bitkisinin Kimyasal Analizi

Deneylerde kullanilan kargi yillik bitkisinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 13’°te

verilmistir.

Tablo 13. Kargi (Arundo donax L.) yillik bitkisinin kimyasal analiz sonuglari

Bilesenler Minimum | Maksimum Standart | Ortalama
3 Deger Deger Sapma (%)

Soguk Su Coziiniirlik | 5 ¢, 6.63 0.42 6.15
Tayini
Slcgk .Su Coziintirlik 7.86 8.15 0.14 8.01
Tayini
o 14
% Ulik NaOH 28,86 29,70 0,46 29,39
Coziiniirliik Tayini
Alkol-Benzen
Coziiniirlik Tayini 121 137 0,11 1,29
Lignin Tayini 19,85 23,00 1,58 22,40
Holoseliiloz Tayini 72,01 73,21 0,61 72,52
Seliiloz Tayini 45,06 45,18 0,05 45,12
a-Seliilloz Tayini 42,36 43,61 0,66 42,84
Kiil Tayini 2,31 2,50 0,09 2,39

Tablo incelendiginde, materyalin ana kimyasal bilesenlerinden holoseliiloz igerigi %
72,52, alfa seliiloz oran1 holoseliiloz tizerinden % 42,84 ve lignin orani ise % 22,40 olarak
tespit edilmistir. Kargi yillik bitkisinin yan bilesenlerinden olan ¢6ziniirliik degerleri
incelendiginde; alkol benzen ¢oziiniirliigi % 1,29, soguk sudaki ¢oziiniirliik % 6,15, sicak
sudaki ¢oOzlniirlik % 8,01 ve %Il NaOH ¢oziinirliigii oram ise % 29,39 olarak
belirlenirken kiil oran1 ise % 2,39 olarak bulunmustur. Tablo 13’te goriilen kargi yillik
bitkisine ait kimyasal analiz sonuglari, literatiirdeki kimyasal analiz sonuglarina benzerlik

gostermektedir (Epobiyo, 2007; Klinke vd., 2004; Hafizoglu ve Deniz, 2010).
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Tablo 14. Baz1 lignoseliilozik tiirler ve bilesenleri (Parisi, 1989).

Biyokiitle Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
1gne yaprakls 40-50 20-30 25-35
agagclar
Seker kamisi 40 30 20
Yaprakls 40-50 30-40 15-20
agaclar
Misir kogani 45 35 15
Bugday sap1 30 50 15

Karg1 yillik bitkisinin kimyasal bilesimi incelendiginde yillik bitkilere ve bambuya
yakinlik gosterirken, igne yaprakli agaglara gore nispeten farklilik gostermektedir (Tablo
14). Karg1 yillik bitkisi, % 27,4 hemiseliiloz orami ile yaprakli agaglar (% 20-28) ve
samana (% 26-32) yakinlik gostermistir. Jeon vd.’nin (2010) yaptig1 ¢alismada ise kargi
yillik bitkisinin selilloz oran1 % 42 ve hemiseliiloz orant % 31 olarak belirtilmistir.
Hemiseliilozdaki bu farklilik, yillik bitkilerin yetisme bodlgesinden ve/veya materyal
analizindeki nod-internod oranlarindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Shatalov vd.,
2001; Azeez vd., 2010; Jeon vd., 2010).

Glinlimiizde kargi yillik bitkisi, sahip oldugu diizgiin lif boyutlar1 ile kagit
endiistrisinde lif iiretimi i¢in aranan bir materyalidir. Bunun aksine, kagit mekanigi testinde
bu materyalden elde edilen iiriinlerde istenen sonuglara halen varilamamistir (Shatalov
vd., 2001).

Biyokiitlenin ana bilesenleri olan seliiloz ve lignin oranlar1 ve kimyasal veriler goz
oniine alindiginda biyokiitle pirolizinde 6nemli bir yer teskil etmektedir. Bu acgidan
bakildiginda kargi yillik bitkisi diger yillik bitkilere gore sahip oldugu bilesenlerin oranlari
biyokiitleden yararlanma agisindan olduk¢a 6nemlidir (Gani ve Naruse, 2006).

Karg1 yillik bitkisi li¢ tekrar yapilarak igerdigi monosakkarit birimlerinin yiizdeleri

Tablo 15°te, glukoz ve ksiloz oranlar1 ise Sekil 29°de verilmistir.
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Tablo 15. Kargi yillik bitkisinin monosakkarit oranlar1

Kargi yillk | Ramnoz | Mannoz | Arabinoz | Galaktoz | Ksiloz | Glukoz | 4-O-Me" | Toplam
bitkisi % % % % % % % %
1. Olgiim 0,16 0,34 1,98 0,82 33,78 | 62,28 0,65 100
2. Olgiim 0,15 0,34 2,04 0,87 34,18 | 61,77 0,64 100
3. Olgiim 0,15 0,35 1,98 0,84 33,70 | 62,32 0,65 100
Ortalama 0,15 0,35 2,00 0,84 33,88 | 62,13 0,65 100
s (n-1) [%] 2,57 1,17 1,67 3,08 0,76 0,49 0,17 0
(4-O-metil glukoronik asit)
600 100111b #41 [modified by Erasmy] Kuhl, T 503 UvVv_ VIS 1
mAU WVL:560 nm
l % 90,0
4 % 8 | —
| < - .«‘
400— oty
-
200 ?; 3 3 % 3 "
A - 5 190
i 3 & c 2 S 0.
| 0.9moln Borat: 109 % & 2 géﬁ N
| Flow: 0,700 mI/miﬁgﬁ @ | \*ﬂr‘v ‘ ot ‘ il
.50 ' ' ' : ' ' ' : ' ' : ' ' ' ' ' m in
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

Sekil 29. Kargi yillik bitkisinde Glukoz ve Ksiloz oranlar1

Sekil 29°de goriildiigii gibi 6zellikle glukoz ve ksiloz oranlari yiiksek cikmustir.

Kargi yillik bitkisi, ksilanin egemen oldugu karbonhidrat bilesenleri bakimindan, yillik

bitkiler ve yaprakli agaclara benzerler (Shatalov vd., 2001). Seker oranlar1 bakimindan,

karg1 yillik bitkisinin diger bazi kaynaklara benzerligi Tablo 16’da goriilmektedir.
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Tablo 16. Cesitli lignoseliilozik materyallerin karbonhidrat seker oranlari
(Azeez vd., 2010).

Biyokiitle tiirleri Kayin|Ladin|iroko| Albizia| Kargi| Misir kocam
Ekstraktifler 24 129 |82 62 | - 2,8
Klason lignini 21,8 | 29,0 | 26,2 | 252 |22.40| 19,0
Holoseliiloz 68,5 | 702 | 64,8 | 63,7 |7252 757
Glukoz 46,0 | 47,4 | 482 | 45,7 |0213| 404
Ksiloz 18,1 | 5,8 | 12,1 149 [3388] 3009
Mannoz 14 112920 13 | 035 0,1
Galaktoz 1,0 | 23 | 08| 04 |084 1,0
Arabinoz 05| 1,0 02| 02 |200 2,8
Ramnoz 05 102]05]| 03 [OI5 0,1
Sellobiyoz 0,1 0,0 | 0,0 0,1 B 0,1
4-O-metil-glukuronik asit| 1,0 | 0,8 | 0,9 | 0,9 | 0,65 0,4

3.2. Piroliz islemi
Piroliz iglemi dncesi 6rnek rutubeti % 6,5 olarak ayarlanmis olup piroliz islemlerinde

1sitma hiz1 10 C/dk olarak tutulmustur. Piroliz sirasinda islem sicakligi 450-525°C arasinda

tutulmus olup elde edilen s1v1 miktar1 ve sulu faz verimi Tablo 17°de gosterilmistir.

Tablo 17. Piroliz sonucu elde edilen s1vi miktarlari

Piroliz Kullanilan | Uygulanan Piroliz| Elde edilen sivi | Sulu faz verimi
hammadde (g) Sicakhgi °C miktari (g) %
1.Calisma 305,67 460 137,74 42,29
2.Calisma 379,98 475 158,35 45,76
3.Calisma 389,61 480 169,01 47,63
4.Calisma 364,30 495 158,22 47,69
5.Calisma 379,59 500 156,02 45,13
6.Calisma 380,05 515 175,39 46,14
Ortalama 366,53 490 159,12 45,77

Elde edilen bulgulara gore, sulu faz verimi % 45 olarak belirlenmistir. Ortalama
piroliz siiresi 30 dk olarak tespit edilmis olup yapilan pirolizin literatiirde vurgulanan

“yavasg piroliz” oldugu tespit edilmistir. Piroliz sonucu olusan iiriin dagilimi ise % 45 sivi,
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% 30 kat1 ve % 25 gaz oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢caligmada 6giitlilen materyal boyutu
sabit tutulmus ve tiim piroliz ¢calismasinda ayn1 boyutlar kullanilmistir. Ozellikle yillik
bitkilerde, materyal boyutunun piroliz verimine cok yiiksek miktarda etki etmedigi
belirtilmektedir (Coulson ve Bridgwater, 2004; Demirbas, 2005; Bridgwater, 1990).

Tablo incelendiginde hammadde miktar1; ortalama 366 g ve elde edilen sivi miktar1
159 g oldugu goriilmektedir. Ayrica, sicaklik seviyesinin 450°C’den 525°C’ye dogru
yiikseldik¢e s1vi miktarmin arttigi gézlenmistir. Sivi {irlin verimi siiriikleyici gaz oranina
bagl olarak da arttig1 ¢alisma esnasinda bulunmustur. Bunun nedeni; siiriikleyici gazin,
olusan birincil triinleri (sivi, gaz ve yar1 komiir) hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil
tepkimelerin olugmasini dnlemesi olarak bildirilmektedir (Sunol ve Sunol, 1994).

Pirolizin ayni sicakliklarda uygulanmasiyla, seliiloz orani yiliksek olan kargi yillik
bitkisinin sulu faz verimi (% 45), diger bircok biyokiitle ¢esidine gore yliksek cikmustir.
Bunun nedeni ise seliilozun diisiik parcalanma sicakliginda yiiksek hizla pargalanmasinin

s1v1 ve gaz lirlin miktarindaki artis ile sonuglanmasidir (Yilgm vd., 2005).

3.3. Biyo-yag Uzerine Yapilan Analizler

3.3.1. Temel Siv1 Uriin Karakterizasyonu

Elde edilen biyo-yagin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda; siyah renkte ve oldukca
belirgin keskin bir kokuya sahip oldugu gozlenmistir. Bu kokunun sebebi diisiik molekiil
agirhikli aldehit ve asitlerden dolayr olmaktadir. Ayrica sivi {iriin formaldehit ve asetik
asitten karmasik yiiksek molekiil agirlikli fenoller, sekerler ve diger oligasakkaritlere
uzanan degisik oranlarda yiizlerce farkl kimyasal icermektedir (Ertas, 2010).

Yapilan temel {iriin analizlerinde; pH 6l¢iimii 4,05 ¢ikmistir. Kinematik viskozite ise
55 C’de 16,74 cSt olarak tespit edilmistir. Karl fisher titrasyonu sonucu ham biyo-yagdaki
kondense su orant % 3,43, % 10’luk biyo-yag konsantrasyonunda ise su oram1 % 9-10

bulunmustur. Yapilan elementel analiz sonuglar1 Tablo 18’de verilmistir.
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Tablo 18. Elementel analiz sonuglari

Ornek *Oksijen (")lg:iilen (")lg:iilen (")lg:iilen
Miktar | Nitrojen Hacmi | Karbon Hacmi | Hidrojen Hacmi

Biyo-yag| 26,48 % 0,87 % 65,28 % 7,37

Element farkindan ortalama oksijen miktar1

Elde edilen sivinin 151l degeri Dulong formiilii yardimiyla hesaplanmistir.

Isil Deger (MJ/kg)= 33,83(C) + 144,3(H-0/8) (13)

Formiilde; C: Karbon
H: Hidrojen

O: Oksijen’i simgelemektedir.

Degerler yerine konuldugunda biyo-yagin 1si1l degeri 27,40 Mj/kg olarak
bulunmustur. Kargi yillik bitkisi ile yapilan piroliz ¢calismalarinda, ham piroliz sivisinda
ortalama su ylizdesi 9,77 ve s1vi verimi % 45 oldugu bildirilmistir (Coulson ve Bridgwater,
2004). Ayrica yapilan bazi arastirmalarda piroliz sonrasi elde edilen sivida genellikle %
15-30 arasinda ana bilesenlerden biri olan su bulunmaktadir (Mohan vd., 2007). Fakat bu
arastirmada elde edilen biyo-yagda % 34’e yakin su tespit edilmistir. Elde edilen bu farkin
hammaddenin yetisme ortami karakteristigi ve piroliz dncesi 0rnekteki rutubet orani ile
ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Kargi yillik bitkisinden elde edilen biyo-yagin karbon orani
bircok materyale kiyaslandiginda daha yiiksek bulunmustur (Azeez vd., 2010).

Biyokiitle icerisindeki enerji, ucucu madde ve sabit karbon olarak depolanmustir.
Ucucu madde ve sabit karbon, biyokiitlenin kolay alevlenebilmesi, gazlastirilabilmesi ve
oksitlenebilmesinin bir Olciisiidiir. % 65°lik karbon ile bu agidan kargi yillik bitkisinin
avantajli oldugunu sdylemek miimkiindiir. Biyo-yakitin i¢erisinde bulunan asil kati, alkali
metaller, diisiik pH, yiiksek viskozite, su icerigi, yiiksek sicaklikta bozunma gibi olumsuz
ozellikleri bulunmaktadir. Bu dezavantajlardan en 6nemlilerinden biri olan diisiik pH orani
biyo-yagin korozyona neden oldugunu bir¢cok kaynak teyit etmektedir. Bu durum sivi

toplama kaplarinda meydana gelen asit bozunmasiyla da gézlemlenmistir (Onal, 2007).
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3.3.2. GPC (Jel Gecirgenlik Kromatografisi ) Analizi

Biiyiiklilkce Ayirma Kromatografisi (SEC) olarak bilinen Jel Gegirgenlik
Kromatografisi, molekiilleri tanecik boyutuna gore ayristiran bir Kromatografik yontemdir.
Bu yOntem, biyo-yagin molekiil agirligit ve molekiill agirhigi dagilimi tayininde
kullanilmistir. Jel gecirgenlik analizindeki (GPC) veriler goz 6niine alindiginda % 10’luk
biyo-yag, etanolde ¢6zlilmesine ragmen ham biyo-yag gibi homojen yap1 gosterdigi ortaya
cikmistir. Buda yapilan diger c¢alismalarda molekiil agirliklarinin iki konsantrasyon
arasinda bir fark olmayacagmi gostermistir (Tablo 19). Biyo-yagin analizi, lignin
bozunmasindan kaynaklanan karmagik fenolik bilesiklerin molekiil agirliklarindan dolay1
cok zordur. Ayrica yapilan ¢alismalarda molekiil agirliginin artmasiyla viskozitenin de

arttig1 bildirilmistir (Sunol ve Sunol, 1994).

Tablo 19. GPC analiz sonuglar1

Ham biyo-yag | , A
Konsantrasyonlar (%100) %10 biyo-yag
Mw (agirhk(;a ortalama 5.2168¢> 5.1643¢>
molar kiitle) g/mol
Mn (sayica ortalama 2 2
molar kiitle) g/mol L.1961e 1,0816e
D=Mw/ Mn 4,3617¢° 4,7748¢°

3.3.3. GC/MS Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometresi

Biyo-yag bir¢cok reaktif 6zellik gostermektedir. Biyo-yag; su, guyakoller, katekoller,
sringiller, vanilinler, asetik asit, formik asit, karboksil asitler, hidroksil aldehitler, sekerler
ve daha bircok kimyasal bilesigin karistmi oldugu bilinmektedir. Fakat buna ragmen
piroliz isleminde bazi bilesenlerin pargcalanmasi sonucu halen tam olarak belirlenemeyen
bilesenler mevcuttur.

Kargi yillik bitkisinin pirolizi sonucu elde edilen biyo-yagin kimyasal analizi GC/MS
Gaz Kromatografisinde yapilmis olup, yapisinda 63 bilesik tespit edilmistir (Tablo 20).

Holoseliilloz kaynakli furanlar ve karbonhidratlar, lignin kaynakli genel fenolik
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bilesiklerdir. Sirigoller ve guyakoller, ligninin baslangic bozunma asamasindan en yiiksek
seviyelere kadar piroliz siirecinde 477-527 C’de elde edilmistir. Elde edilen kromatogram
piklerinde tanimlanan alan yaklasik % 78,1 olmustur. Daha once su icerigi (% 3,43)
belirlenen biyo-yag, susuz kiitle 57,94 mg olmustur. Bu yiizden elde edilen sonuglar
bilesenlerin sulu ve susuz halde kapladiklar1 alan seklinde olmustur. Kargi yillik bitkisi
hammadde analizinde goriilen ksiloz oraninin yiiksek ¢ikmasina bagl olarak yapilan analiz
sonucu asetik asit oraninin da yiiksek c¢ikmasma neden olmustur. Asetik asidin
hemiseliillozdaki asetil guruplarindan ileri geldigi bildirilmektedir (Kartal vd., 2004;
Mohan, 2005; Azeez vd., 2010).

Yapilan ¢alismalarda kimyasal parcalanmada biyokiitlenin fenollere doniisiimii, temel
aromatik baglar1 takip eden lignin fenol propan iinitelerinin alkil zincirlerindeki OH"

gruplarmin dehidrasyonu oldugu yerde basladigi bildirilmektedir (Chen vd., 2002).

Tablo 20. GC/MS kromatografisi analiz sonuglari

Bilesenler wt.% wt.%

sulu kuru

Asitler 4,48 4,64
Asetik asit 3,408 3,529
Propionik asit 0,790 0,818
Butirik asit 0,280 0,290

Aromatik Olmayan Ketonlar 4,99 5,17
Asetol (Hidroksipropanon) 0,573 0,593
Butanon, 2- 0,097 0,101
Butanon, 1-hidroksi-2- 0,801 0,829
Butandion, 2,3- (Diasetil) 0,100 0,103
Propanon, asetiloksi-2- 0,291 0,301
Siklopentanon 0,156 0,161
Siklopenten-1-one, 2- 0,624 0,646
Siklopenten-1-one, 2,3-dimetil-2- 0,316 0,327
Siklopenten-1-one, 2-metil-2- 0,468 0,485
Siklopenten-1-one, 3-metil-2- 0,324 0,335
Siklopenten-1-one, 3-etil-2- 0,083 0,086
Siklopenten-3-one, 2-hidroksi-1-metil-1- 1,017 1,053
poss. 2-Siklopenten-1-one, 2,3,4-trimetil- (NIST MQ 78) | 0,146 0,151

Furanlar 3,47 3,60
Furfuril alkol, 2- 0,920 0,952
Furaldehid, 2- 1,317 1,364
Furaldehid, 5-metil-2- 0,218 0,225
Etanon, 1-(2-furanil)- 0,296 0,306
Valerolaseton, y- (gamma-Butirolastone, 1-metil-) 0,051 0,053
Butirolasetone, y- 0,610 0,632
2-Etoksitetrahidrofuran 0,063 0,065
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Tablo 20’nin devami

Bilesenler wt.% wt.%

sulu kuru

Benzenler 0,22 0,23
Ksilen, m- (Benzen, 1,3-dimetil-) 0,032 0,033
Benzen, 1-metoksi-4-metil 0,058 0,060
Inden-1-one, 2,3-dihidro-1H- 0,069 0,072
Naftalen, 2-metil- 0,064 0,066

Katekoller 0,12 0,12
Hidrokinon (Benzen, 1,4-dihidroksi-) 0,117 0,121

Aromatik Ketonlar 0,05 0,05
Asetofenon 0,046 0,048

Lignin tiirevli Fenoller 5,67 5,87
Fenol 1,225 1,268
Kresol, o- 0,725 0,751
Kresol, p- 0,377 0,391
Fenol, 2,5-dimetil- 0,332 0,343
Fenol, 2,6-dimetil- 0,082 0,085
Fenol, 3,5-dimetil- 0,100 0,103
Fenol, 2,3,5-trimetil- 0,063 0,066
Fenol, 2,4,6-trimetil- 0,025 0,026
Fenol, 2-etil- 0,129 0,134
Fenol, 3-etil- 1,911 1,979
Fenol, 4-vinil- 0,600 0,621
poss. Fenol, etil-metil- (NIST MQ 88) 0,102 0,105

Guyakoller (Metoksi fenoller) 6,85 7,10
Guyakol 2,253 2,333
Guyakol, 4-metil- 0,660 0,684
Guyakol, 4-etil- 1,300 1,346
Guyakol, 4-vinil- 0,784 0,812
Guyakol, 4-propil- 0,206 0,214
Guyakol, 4-propenil- cis (Izoeugenol) 0,223 0,231
Guyakol, 4-propenil-(trans) (Izoeugenol) 0,626 0,649
Vanillin 0,159 0,164
Benzoik asit, 4-hidroksi-3-metoksi-, metil ester 0,105 0,109
Feniletanon, 4-hidroksi-3-metoksi- (Asetoguajakon) 0,240 0,249
Guyasil asetone 0,200 0,208
poss: Guyakol, 5-metil- 0,097 0,100

Sringoller (Dimetoksi fenoller) 5,52 5,72
Sringol 2,292 2,373
Sringol, 4-metil- 0,569 0,590
Sringol, 4-etil- 0,776 0,804
Sringol, 4-vinil- 0,208 0,215
Sringol, 4-propil- 0,422 0,437
Sringol, 4-(1-propenil)-, cis 0,315 0,326
Sringol, 4-(1-propenil)-, trans 0,682 0,707
Asetosringon 0,079 0,082
Sringilaseton 0,179 0,185

Diger cesitli bilesenler 0,29 0,30
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Tablo 20’nin devami

Bilesenler wt.% wt.%

sulu kuru
Etil asetat NIST MQ 94 0,033 0,034
poss: Furoik asit metilester NIST MQ 94 0,056 0,058
Yagli asit metilester 0,086 0,089
Softner 0,067 0,070

Tablo 20°de goriildiigii gibi kuru faz géz 6niine alindiginda ise % 7,10 ile guyakoller
(metoksi fenoller), % 5,87 ile lignin tiirevli fenoller, % 5,72 ile dimetoksi fenoller yliksek
oranda mevcuttur. Asitler icerisinde asetik asit 6n plana g¢ikmaktadwr. Fakat yapilan
calismalar gostermistir ki elde edilen bilesenler biyokiitle tiiri ve piroliz yontemine gore
degismektedir. Glinlimiizde piroliz yaginin fenol tiirevleri i¢in bir¢ok calisma
yapilmaktadir. Genel olarak pH 4 seviyesinde olan biyo-yagin asetik asit orani diisiik
cikmistir. Lignince zengin bu fraksiyonlar tam olarak ticarilestirilmemis olup devam eden
calismalar 1s5183inda CCA ve kreozot gibi odun koruma maddelerinin yerini alabilecegi
diistiniilmektedir. Fenolik bilesenlerin mantar tiirlerine kars1 oldukca etkili oldugu yapilan
calismalarda belirtilmistir (Mohan, 2007). Vanilin bilesikleri ise termit zararhisina karsi
aktif olduklar1 bilinmekle beraber parfiim sanayisi i¢in ayrica bir kaynak durumundadir
(Kartal vd. 2004). Ayrica suda ¢oziinmeyen pirolitik fenol olarak adlandirilan fenoller su
itici 6zelligi oldugundan kontrplaklarda kullanilmaktadir.

GC/MS Gaz kromatografisinde elde edilen ana bilesenlerin grafiksel gdsterimi ise

Sekil 30°de verilmistir.
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Sekil 30. Bilesenlerin grafiksel gosterimi

Tablo 21°de ise diger baz1 biyokiitlelerin GC/MS analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 21. Cesitli biyokiitlelerin GC/MS analizleri (Azeez, 2010).

Bilesenler Kayin|Ladin iroko|Albizia| Misir kogam
Asitler 82 | 26 | 6,7 7,1 9,1
Aromatik Olmayan Aldehitler | 10,3 | 11,3 | 9,1 9,1 7,3
Aromatik Olmayan Ketonlar 5,1 42 | 8,1 5,8 10,2
Furanlar 2,4 25 | 2,8 2,7 3,3
Piranlar 1,9 1,8 | 0,7 1,2 1,3
Sekerler 3,3 53 | 2,3 2,6 3,4
Benzenler 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Katekoller 0,0 0,0 [ 0,4 0,1 0,3
Lignin-Tiirevli Fenoller 0,2 04 | 0,9 0,4 3,6
Guyakoller (Metoksi Fenoller)| 1,4 40 | 4,0 2,7 3,5

Tablo incelendiginde; asit oranlar1 kargi yillik bitkisinde daha diisiik olmasina
ragmen fenol bilesikleri ve guakol oranlar1 ¢ok daha yiiksek ¢ikmustir. Kargi yillik
bitkisindeki % 7,1’lik metoksi fenollerin ve 4-etil-2-metoksifenol ile 4-propil-2-
metoksifenol bilesenlerinin varligida odun koruma etkinligini arttiran bilesikler oldugu

bilinmektedir (Suzuki vd., 1997).
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3.4. Mantar Ciiriikliik Testi

Biyo-yagin diisiik konsantrasyonlar1 ile emprenye edilen 6rnekler, beyaz (Trametes
versicolor) ve esmer (Poria placenta, Gloephyllum trabeum, Coniophora puteana)
cliriiklik mantarlarina, maruz birakilmiglardir. Ciirtikliik testleri EN-113 standardina gore
yapilmistir. Deney sonrasi elde edilen agirlik kayiplar1 ve rutubet oranlar1 homojenlik
gruplari ile birlikte Tablo 22, 23, 24 ve 25’te verilmistir. Mantar ¢liriikliik testi dncesi tiim
ornekler yikanma islemine tabi tutulmustur.

Bu tez ¢alismasinda, retensiyon miktarlar1 endiistriyel olarak uygulanabilecek sekilde
miimkiin oldugu kadar diisiik tutulmustur. Retensiyon miktarlar1 50-100 kg/m’ araliginda

gerceklesmistir.

Tablo 22. T. versicolor mantarina tabi tutulan 6rneklerde elde edilen bulgular

Trametes versicolor
Test Kontrol
Retensiyon - Test o Kontrol
Gruplar (kg/m’) li frl;lh;) Rutubet % aglrll(l;) kayb Rutubet %
% 20 Biyo- 106,67 0,99" 38.3 19,52 50,63
yag+ELO (2,61) (0,98)" (5.,6) (2,60) (3,03)
. 108,26 1,87 46,32 20,25 44

0, _ pd ) ) 9 )
7620 Biyo-yag 0,61) (0,58) (10.64) (1.61) (7.14)
%10 Biyo- 54,13 1,48° 32,89 15,90 37,01
yag+ELO (1,97) (1,15) (4,07) (3,98) (4,16)
%10 Bivo-vas 52.8 6,88° 41,43 21,13 43,92

oY Pyoyag (1,44) (3,20) (631) (3,09) (5,60)

"Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir

'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir

Trametes versicolor mantarinda % 10-20 biyo-yag+ELO ve sadece % 20 biyo-yag ile
muamele edilmis orneklerdeki agirlik kaybi, % 3’lin altinda olmustur. Sadece % 10’luk
biyo-yag grubunda ise, T.versicolor ve P.placenta mantar tiirlerinde % 7’ye yakin bir
agirlik kaybr meydana gelmistir. Bu durumda, beyaz clriiklik mantar1 i¢in % 10’luk
konsantrasyon oranini veya retensiyon miktarini arttrmak gerekmektedir.

Esmer ciiriikliik mantarlarina tabi tutulan 6rneklerde meydana gelen degisimler ise
Tablo 23, 24 ve 25’°te verilmistir.
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Tablo 23. P. placenta mantarna tabi tutulan 6rneklerde elde edilen bulgular

Poria placenta
Test Kontrol
Retensiyon o Test o Kontrol
Gruplar (kg/m’) aglrh:; kaybi Rutubet % aglrll(l; kaybi Rutubet %
0 0
. 104,53 1,147 28,69 34,37 70,2
o _ pd B s ) ) )
/020 Biyo-yag#ELO |3 59 (0,74) 2.,67) (4,88) (5.91)
. 108,53 1,26° 33,72 41,6 68
0 _ = ) ) ) )
/020 Biyo-yag (1.82) (0.39) (6.78) (11,00) (24,04)
. 54,13 1,49° 25,87 33,9 74,7
0 _ pd > B ) ) )
P10 Byoyag ELO | (1.02) (1,33) (0.76) (3.63) (6.78)
910 Bivo-vas 52,8 5,14° 28,36 32,4 73,8
oV Bryo-yag (0,43) (3,16) (2,10) (3,66) (8,13)
"Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir
Tablo 24. G. trabeum mantarna tabi tutulan 6rneklerde elde edilen bulgular
Gloephyllum trabeum
Gruplar Retensiyon a;:;sltlk Test I:gnrtll;l(zl Kontrol
3 o o,
(kg/m”) kaybi % Rutubet % kaybi1% Rutubet%
. 102,13 1,757 37,10 37,35 44,48
0 . = ) ) ) ) )
0 20 Biyo-yag+ELO (3,93) (1,60) (7,53) (7,73) (3,22)
4,20 Bivo-vas 106,41 2,39® 35,76 28,39 42,55
0cD BIyo-yag (2,80) (0,35) (4,10) (6,56) (2,45)
. 53,06 3,90 32,40 34,73 46,71
0 _ = ) ) ) ) )
7010 Biyo-yag+ELO (1,26) (1,75) (2,80) (5.31) (1,68)
%10 Bivo-vad 52,8 3,90 36,35 27,48 41,43
oV Bryo-yag (1,30) (0,44) (7,57) (7,36) (6,02)
"Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir
Tablo 25. C. puteana mantarima tabi tutulan 6rneklerde elde edilen bulgular
Coniophora puteana
Gruplar Retensiyon a;:;sltlk Test I:gnrtll;l(zl Kontrol
3 o o,
(kg/m”) kaybi % Rutubet % kaybi1% Rutubet%
. 106,13 0,89" 31,32 52,12 67,21
o _ S s s ) ) )
%20 ByoyaBtBLO | 331 (1,68) (3.33) @.71) (3,89)
%420 Bivo-vad 105,6 2,60° 35,46 54,26 71,15
oV BIyo-yag (2,80) (0,55) (1,42) (2,25) (3,06)
. 52,4 2,14* 45,46 54,91 74,26
o _ S B > ) ) )
P10 BiyoyagELO | (1,59) (0.47) (7.68) (3.75) (1,57)
9410 Bivo-vas 52,26 2,99° 49,16 57,07 73,47
otV BIyo-yag (1,15) (0,48) (4,40) (4,13) 3.,71)

"Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gdstermektedir

'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir
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Esmer ciiriikliik (Poria placenta, Gloephyllum trabeum, Coniophora puteana)
mantarlarinda, test orneklerinde agirlik kaybi cok diisiik miktarda olmus fakat sadece
% 10’luk konsantrasyondaki 6rneklerde, agrilik kayb1 sinir deger (% 5) civarinda olmustur.
Kontrol orneklerinin agirlik kaybi ise; Poria placenta, Gloephyllum trabeum mantar
tiirlerinde % 30’u, Coniophora puteana’da ise % 50’yi gecmistir.

Tablolar incelendiginde; biyo-yagin diisiik konsantrasyonlarmin hem beyaz hem de
esmer ¢liriikliik mantarlarina karsi etkili oldugu bulunmustur. Bunun temel sebebinin biyo-
yagin igerdigi farkli bilesenlerden ve Ozellikle fenolik bilesenlerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Biyo-yagin oduna baglanabilmesi icin epoksitlenmis keten yagi kullanilmastir.
Ciirtikliik oncesi 6rnekler yikanma islemine tabi tutulmustur. Veriler dikkate alindiginda,
ELO ile emprenye edilen orneklerde biyolojik dayanimin sadece biyo-yag ile emprenye
edilenlere kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu durumun ELO ile
emprenyenin, biyo-yagin odundan uzaklagmasini engelleyebilecegini diistindiirmektedir.

Ulkemizde kiler mantar1 olarak bilinen Coniophora puteana mantari, binalarda
kullanilan aga¢ malzemeye ariz olan en Onemli mantarlardan biridir. Ayrica yliksek
rutubette olan bolgelerde her g¢esit aga¢ malzemeyi ciiriitebilmektedir. Buna gore Tablo
25’te biyo-yag ile muamele edilmis Orneklerdeki rutubet oranlarmmm yiiksek olmasina
karsm agirlik kaybinin oldukca diisiik ¢ikmasi, kullanilan % 10’luk konsantrasyonda dahi
emprenye maddesinin etkinligini ortaya koymaktadir.

Kartal vd. (2010) yaptig1 ¢alismada biyo-yagin ¢iiriikliik mantarlarina karsi etkinligi
kreozot ile karsilastirilmis olup; G.trabeum mantarinda 320 kg/m’, T.versicolor mantarinda
ise 64-208 kg/m’ oldugu belirtilmistir. Kreozotta bu degerler; G.trabeum mantarinda 80-
128, T.versicolor mantarinda 32 kg/m’’ten kiigiiktiir. Fakat, kargi yillik bitkisinden elde
edile biyo-yagda; % 10’luk konsantrasyon i¢in 52-54 kg/m’ arasinda belirlenmis olup her
ki mantar tiirii iginde etkili sonuclar ortaya ¢ikmistir.

Yapilan bir diger caligmada toprak-blok standardi kullanilarak, biyo-yagin esmer
curiiklik mantarlarina (Gloephyllum trabeum) kars1t beyaz ¢iirliklik mantarlarindan
(Trametes versicolor) ¢cok daha fazla etkili oldugu belirtilmistir. Zehirlilik degeri 92-192
kg/m’ arasinda oldugu ¢alismada 6zellikle yikanma 6ncesi etkinlik vurgulanmustir. Fakat
ornek gruplarimim yikanma testinden sonra fenolik bilesiklerin uzaklagsmasi sonucu agirlik
kaybmin arttig1 vurgulanmistir (Mohan vd., 2007). Yapilan bu ¢alismada ise; kargi yillik

bitkisinden elde edilen biyo-yagin emprenyesi sonrasinda ELO ile muamele edilmesi
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yikanmay1 yiiksek oranda engellemis ve fungusit karakterdeki bilesenlerin yikanma sonrasi
yapilan ¢alismada ortaya konulmustur.

Sarigamim pirolizinden elde edilen biyo-yag ile emprenye yapilan Orneklerin
cirtikliik testi sonrasinda, esmer ciirlikliik mantar1 olan P.placenta’ya kars1 oldukca etkili
oldugu ve bunun temel nedenin ise biyo-yagm icerdigi fenolik bilesikler oldugu
bildirilmistir. Ayrica biyo-yagin odun katranmi ile yakin 6zellikte oldugu belirtilmistir
(Temiz vd., 2010).

Mourant vd’nin (2007) yaptig1 calismada; igne yaprakli agaclarin kabuklarinin
pirolizi ile elde edilen biyo-yagdan fenol formaldehit tutkali sentezlenmistir. Bu sentez
tutkala bakir ilavesi yapilmistir. Viskozite iyilestirmesi yapildiktan sonra, istenilen
retensiyon seviyeleriyle biyotik zararllara karsi etkinligin artacagi bildirilmistir.

Bitkisel kaynakli yaglarin (findik, ay ¢icegi, kanola, bezir yagi, vb.) odun korumada
kullanilabilecegi pek cok arastirmaci tarafindan incelenmistir (Temiz vd, 2008; Lyon vd,
2007; Tomak vd, 2011; Wang ve Cooper, 2005)

Yapilan arastirmalar sonucu sadece bitkisel yaglarm odun bosluklarint doldurarak
suyun odun igerisine girisini engelledigi ve fiziksel koruma sonucu mantarlarin gelisimini
etkiledigi belirtilmektedir. Bu sartlar1 saglayabilmek i¢in ise yliksek retensiyon (350-500
kg/m’) oranlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu miktarda bir yagin oduna emprenyesi hem
ekonomik hem de pratiklik a¢isindan uygun olmamaktadir. Bunun i¢in arastirmacilar yaga
fungisit katilmas1 yoluna gitmektedir (Temiz vd, 2006; Tomak vd., 2011).

Bitkisel materyallerden (findik, ay ¢i¢egi, kanola, soya vb.) elde edilen yaglara, borlu
bilesenler katilmasiyla yapilan ciiriikliik testi sonrasi agirlik kayiplar1 % 7-13 arasinda
olmustur. Ayni oranlarda orneklerin yikanma sonrasi agirlik kayiplart ise % 10-16’ya
cikmistir. Bu agirlik kayiplart bitkisel materyallerden direkt olarak elde edilen yaglarin
mantar zararlisina karsi ¢ok etkili olamadigin gostermektedir (Tomak vd., 2011).

Bu tez calismasinda ise hem diisiik konsantrasyonda (% 10 ve % 20) biyo-yag
kullanilmis hem de kullamilan keten yagmin oduna baglanabilmesi i¢in
epoksitlendirilmistir. Bu sekilde mantar ciirliklik testinde biyo-yagin yikanmasini
engelleyerek icerdigi fungusit bilesenlerin etkinligi arttigi1 yapilan ¢alismayla ortaya

konulmustur.
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3.5. Su iticilik ve Boyutsal Kararhihk Testi

Bir odun koruyucu maddenin biyolojik bozunmaya kars1 odun korumadaki etkinligi
yaninda dig hava sartlarindaki durumlara karsida etkinlik gostermesi gerekmektedir
(Bridgwater vd., 1999).

Bu kapsamda biyo-yag ile emprenye edilen Orneklerin su alma oranlar1 ve
boyutlarinda meydana gelen degisimler incelenmis olup sonuglar Tablo 26, 27, 28 ve 29’da

verilmistir

Tablo 26. Biyo-yag ile muamele gérmiis gruplardaki su alma oranlar1 (%)

Su Alma (SAO %)

Retensiyon

Gruplar Rutubet(%) (K g/m3) 15dk | 45dk | 90 dk 3s 24 s 48 s

104,99 484" | 7,79° | 9,11° 12,69* | 21,93% | 36,78

0 3 _ pd
%020 biyo-yagtELO | 11,24 80 | (163 | 1,9 | @43) | @28 | 1o | @4

102,24 31,30° [ 37,98°| 39,88° | 43,23¢ | 43,22°(70,82°

0 VO-va S

7620 biyo-yag 14,25 332) | 282) | G389y | 2.03) | 269 | 3.07) | (3.18)
. 49,91 6,19 | 9,65 | 11,73% | 15,14® |23,54®| 40,00"

0 _ )4 b b b b b b b
710 biyo-yag+ELO 13,34 (118) | 0.93) | (1.28) | 0.95) | (1.87) | (2.65) | (0.94)
. 48,30 42.22% | 46,67° | 48,27% | 50,58 | 63,17°|79,96°

0 _ )4 b b b b b b b
7610 biyo-yag 13,86 (1.8%) | ©.73) | 0.78) | 052) | (0.81) | (0.94) | (0.53)
%10 biyo-yag 13.82 33,58 42,60° | 45,754 | 46,43 | 47,72 | 57,529 | 74,26
(Batirma metodu) ’ (2,76) 2,7 | 2,12) | (2,36) (2,34) | (1,96) | (1,23)
8,60° [ 11,80°[ 14,32° | 17,56" | 27,27° [ 40,90°
Sadece ELO 10,66 - ©,78) | (122)| (1.74) | (1.66) | (1.57) | 2.88)
€ € € € T d
Kontrol drmelder 10.84 ] 63,77° | 65,39°| 63,12° | 63,09° | 71,537 89,94

(1,97) | (0,37) | (2,26) | (2,35) | (3,02) [ (3,83)

"Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir

Tablo 26 incelendiginde, kontrol drneklerinin su alma oranlar1 % 63-89 arasinda
degistigi belirlenmistir. % 10 ve % 20 biyo-yaglar ile emprenye edildiginde ise su alma
miktarlar1 kontrole gore daha diisiik ¢ikmistir. Biyo-yag gruplari icinde en yiliksek su alma
oran1 % 79 ile % 10’luk biyo-yag grubunda belirlenmistir.

Biyo-yagin ikinci defa ELO ile muamelesinde ise su alma miktarlar1 yar1 yariya
azalmigtir. Bunun temel sebebi; ELO’nun odun yapisi i¢inde baglanarak su itici bir etki
yapmasindan kaynaklanabilir. Sekil 31’da su alma oranlarmin grafiksel gosterimi

verilmistir.
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SAO %
100,00 —4—% 20 biyo-yag+ELO
90,00 -
80,00 ) ~8—%20 biyo-yag
_ 70,00 .
)
g 2000 —#—9%10 biyo-yag+ELO
S 50,00
(]
g DY —=%10 biyo-yag
30,00
g —3%—9%10 biyo-yag (Bat
10,00 0 iyo-yag (Batirma
metodu)
0,00
—.— EL
15dk 45dk 90dk 3s 24s 48s Sadece ELO

Seki 31. Su alma oranlarinin grafiksel gésterimi

Temiz ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada, biyo-yag ile emprenye olan orneklerde
kontrol 6rneklerine gore, diisiik su alma oranina sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica piroliz
yagmin % 60-90 oranindaki su iticiligi olumlu sonuglardan biri olmustur. Bu ¢alismadaki
diger bir bulguda dolu hiicre ve bos hiicre yontemleri arasinda biyo-yag i¢in hidrofobik
ozellik olarak 6nemli bir fark goriilmedigi vurgulanmistir (Temiz vd., 2008).

Mohan ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada yikanma etkinligini arttirmak ve su alma
oranint azaltma zorunlulugunun oldugunu vurgulanmistir. Ayni c¢alismada bu
olumsuzluklar1 gidermek i¢in parafin, vaks gibi yardimic1 emprenye yontem ve maddeleri
kullanilmas1 onerilmistir (Mohan vd., 2007).

Tablo 27, 28 ve 29°’da teget, radyal ve boyuna yondeki sisme oranlar1 verilmistir.
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Tablo 27. Biyo-yag ile muamele gérmiis gruplardaki teget yonde sisme oranlar1 (%)

Teget Yonde Sisme (%)
Gruplar R‘Eltfg‘/‘;‘g)"“ 15dk | 45dk | 90dk | 3s | 24s | 48s
% 20 biyo- 104,99 0,47 | 1,52* | 2,22* | 3,30° | 4,94* | 5,00
yag+ELO (8,01) 0,1)' | (0,25) | (0,18) | (0,33) | (0,19) | (0,17)
%20 bivo-vag 102,24 488 | 506° | 5119 | 508 [ 527" | 525
0£0 bIyo-yag (3,32) (0,06) | (0,02) | (0,19) | (0,19) | (0,15) | (0,19)
%10 biyo- 49,91 0,72° | 1,82° | 2,80° | 3.66° | 4,81* | 4,92°
yag+ELO (1,18) 0,14) | (0,18) | (0,23) | (0,1) | (0,00) | (0,03)
%10 bivo-vag 48,30 508° | 522° | 5237 | 5237 [ 540" | 5.42¢
oY ooyag (1,88) (0.23) | (0,23) | (0.26) | (0.24) | (0.3) | (0.31)
() VO-va &
(%L(t)lrbrgo Yo 33,58 5,634 | 5,79 | 5,78° | 5,80° | 5,89° | 6,01°
metodu) (2,76) 0,19) | (0,26) | (0,10) | (0,19) | (0,09) | (0,14)
1,46° | 2,58° | 3,51° | 4,34° | 533" | 5,587
Sadece ELO - 0.16) | (024) | (0.24) | (0.26) | (0.15) | (0.12)
Kontrol ] 5,759 | 5,87 | 5,90° | 5,96° | 5,99° | 6,15°
ornekleri 0,15) | (0,18) | (0,16) | (0,16) | (0,18) | (0,17)

“Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir

Tablo 27’deki veriler incelendiginde; sadece biyo-yaglar ile yapilan emprenyede
kontrol gruplarma gore daha az bir tegetsel genisleme elde edilmistir. ELO ile ikinci defa
yapilan emprenyede ise suda bekletmenin ilk 3 saatlik kisimlarinda oldukca diisiik tegetsel
genisleme bulunmasina ragmen zamanla bu etki azalmistir. Bunun temel nedeni; kiigiik
boyutlu 6rneklerin kullanilmasiyla birlikte cok genis alanlarm siirekli suyla temasta olmasi
nedeniyle koruyucu etkinin zamanla azalmasindan kaynaklanabilir. Sekil 32’de teget

yondeki degisimin grafiksel gosterimi verilmistir.
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Teget Yonde Sisme %

7,00 =% 20 biyo-yag +ELO
600 =20 biyo-yag
5,00 . )
==%10 biyo-yag+ELO
E 4,00
o =>¢=9%10 biyo-yag
e 3,00
=34=%10 biyo-yag (Batirma
2,00 metodu)
1.00 =@®-Sadece ELO
0,00 Kontrol 6rnekleri

15dk 45dk 90dk 3s 24s 48s

Seki 32. Gruplardaki teget yondeki degisimin grafiksel gosterimi

Tablo 28. Biyo-yag ile muamele gérmiis gruplardaki radyal yonde sisme oranlar1 (%)

Radyal Yonde Sisme (%)

Gruplar g{‘ﬁgtfm"?)‘y"“ 15dk [45dk |90dk|3s [24s |48s
. . 104,99 0,48 10,93* [1,40* |1,76* |2,60™ | 2,43

% 20 biyo-yag+ELO (8.01) 0,08)'| (0.22) | (0.4) |(0.1) |(0,06)] (0.03)
%20 biyo-yag 102,24 2,34° [2,53° [2,48° [2,47°°(2,22% |2,45%
(3,32) (0,06) | (0,01) (0,1%’) (0,06b) (0,1)b (0,032
. V 49,91 0,64 [1,12% [1,80° [2,17° [2,63%[2,61™

%010 biyo-yag+ELO (1.18) (0,02) | (0,005)| (0,12)| (0.11) 0,00)| (0.12)
%10 biyo-yag 48,30 2,827 12,81° [2,87% [2,927 [2,95" |2,86°
(1,88) (0,14) | (0,15) |(0,25)](0,34)|(0,34)| (0,25)

%10 biyo-yag (Batirma 33,58 2,97 13,137 {2,897 3,037 [2,97° [2,80™
metodu) (2,76) (0,08) |(0,26) |(0,22)(0,33)](0,32)](0,22)
Sadece ELO ] 0,88° [1,61° [2,14° [2,6273,03" |2,95°
(0,19) |(0,25) [(0,19)](0,23)](0,22)](0,23)

Kontrol drmelder ] 3.47° 3,50° [3,58° [3,60° [3,67° |3,58°
(0,15) | (0,14) |(0,17)|(0,22)](0,24)|(0,19)

Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir

Radyal yondeki genisleme miktarlar1 incelendiginde ise, teget yondekine benzer
bulgular elde edilmistir. Radyal yondeki genisleme teget yondeki genislemenin yarisi

olarak belirlenmistir.
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Tablo 29. Biyo-yag ile muamele gérmiis gruplardaki boyuna yonde sisme oranlari

(%)
Boyuna Ydnde Sisme (%)
Retensiyon

Gruplar (kg/m’) 15dk | 45dk |90dk| 3s | 24s |48s
. 104,99 0,63 | 0,71* [0,71°| 0,63* | 0,59° | 0,49°

0 _ )4 b b b b b b b
7 20 biyo-yag tELO 8.01) | (041! (0.66) | (0.52)](0.55 ] (0.83)] (0.48)
%20 bi . 102,24 1,271 1,68° | 1,66° | 1,58° [ 1,51°°| 1,29°
0c0 bIyo-yag (3,32) (0,32) | (0,31) |(0,54)|(0,63)](0,39)| (0,45)
. 49,91 0,77 | 0,75* 096" | 0,63* | 0,77° | 0,53°

0 _ )4 b b b b b b b
/010 biyo-yagELO L18) | 027) | 017) | (0.2) | (0,39 (0,13)| (0,27)
%10 bivo-vag 48,30 0,93" | 0,92* [ 1,03* | 0,85" | 1,14°| 0,927
01D bryo-yag (1,88) 0,17) | (0,17) |(0,14)|(0,27)](0,15)| (0,29)
%10 biyo-yag 33,58 1,65 | 1,73° [ 1,67° | 1,73° | 1,91° | 1,93°
(Batirma metodu) (2,76) (0,26) | (0,67) |(0,44)((0,54)((0,51)| (0,26)
Sadece ELO ] 0,71 | 0,80° | 0,76* | 0,64 | 0,79° | 0,67
(0,3) | (0,41) [(0,35)[(0,31)[(0,36) | (0,38)
Kontrol érnekleri ] 3,497 | 3,53° [3,53°]3,67°]3,80°| 3,76
0,34) | (0,34) |(0,22)|(0,21)](0,19)| (0,25)

Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir

Yapilan caliymalarda boyuna yondeki degisimin ihmal edilebilir seviyelerde oldugu
bildirilmektedir. Biyo-yag ile muamele gérmiis 6rneklerde boyuna yondeki sisme oranlari
ise teget ve radyal yondeki sisme oranlarma benzerlik gostermistir.

Su itici 6zellikte ve cevreye karst daha duyarli olan, dogal yaglardan baz: tutkallar ve
agaclardan elde edilen ekstraktiflere kadar birgok madde laboratuar ortaminda basariyla
denenmistir. Oduna yerlesen dogal yaglar su almay1 onleyici 6zellikte oldugu giiniimiizde
yapilan caligmalarda ortaya koyulmustur (Koski, 2008). Bu amagla; ELO ve biyo-yaglarin

beraber kullanimy, su iticilik ve boyutsal kararlilik degerlerinde olumlu sonuglar vermistir.

3.6. Yikanma Testi Sularinin Analizleri

3.6.1. Zehirlilik Testi (Inhibition Test)

Yikanma deneyleri sonucu elde edilen sular zehirlilik deneylerinde kullanilmistir.
Deneyler sonucunda o6zellikle ELO ile emprenye olan orneklerin yikanma sulariyla
hazirlanan malt-agar c¢ozeltileri test boyunca sivi hallerini koruduklar1 goézlenmistir.
Ozellikle 4 numaral1 ¢ozelti (% 10 biyo-yag ve ELO) en zayif ¢dzelti olmustur. Sadece
biyo-yag ile emprenye olanlar ise daha kati halde olduklar1 goriilmiistiir. Tablo 30°da
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gorildiigii gibi ELO igeren tiim ¢ozeltilerde mantar gelisimi olmamistir. % 10 biyo-yagda
ise en yiilksek mantar gelisimi 2 hafta sonunda Trametes versicolor’da (3cm) olmustur.
Poria placenta’nin ise c¢ozeltilere karsi en hassas mantar oldugu neredeyse hig
gelismemesinden anlasilmaktadir. Kontrol guruplarinda ise mantar tiirleri oldukga aktif

halde olup tiim petri kabimi kaplamistir.

Sekil 33. Petri kaplarindaki ¢ozeltilerde mantar gelisimi

ELO igeren ¢ozelti guruplarinda mantar gelisiminin olmamasinin nedeni; oncelikle
mantar misellerinin  tiim test boyunca sivi halde gozlendigi petri kaplarinda
ilerleyememesinden kaynaklanmis olabilir. Tkinci ihtimal ise; ELO’nun amino, tiyol ve
fenolik gruplart ile, 1limhi deney kosullar1 altinda kolay ve kararli kovalent baglar1
olusturabilmeleri ve yiiksek mekanik kararlilik gostermesinden kaynaklanabilir (Chen vd.,

2002).
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Tablo 30. Zehirlilik testi bulgulari

Coniophora puteana
%20biyo- | %20 biyo- | %10 biyo- | %10 biyo-
Kontrol yag yag+ELO yag yag+ELO
011 111 211 311 411
012 112 212 312 412
013 113 213 313 413
2 cm 3 mm 0 5 mm 0 lsljsrf;a
3cm 5 mm 0 9 mm 0 281(;11?231
Gloeophyllum trabeum
%20biyo- | %20 biyo- %10 biyo- | %10biyo-
Kontrol | " 50" | yag+ELO vag yag+ELO
021 121 221 321 421
022 122 222 322 422
023 123 223 323 423
2 cm 4 mm 0 1 cm 0 lsljsrf;a
2,5 cm 9 mm 0 1,5cm 0 2510{1‘;‘2“‘
Poria placenta
%20biyo- | %20 biyo- %10 biyo- | %10biyo-
Kontrol | "0 50 | yag+ELO vag yag+ELO
031 131 231 331 431
032 132 232 332 432
033 133 233 333 433
3 em 0 0 | mm 0 1;:;2“‘
3,5cm 0 0 1-2 mm 0 2;;‘:‘23‘
Trametes versicolor
%20biyo- | %20 biyo- | %10 biyo- | %10biyo-
Kontrol | "o s’ | yag+ELO vag yag+ELO
041 141 241 341 441
042 142 242 342 442
043 143 243 343 443
Tamami 1,5cm 0 0 0 lsljsrf;a
Tamami 3cm 0 3cm 0 281(;11?231

Tablo 30’da da goriildiigii gibi kontrol gruplarina nazaran sadece biyo-yag iceren

gruplarin yikanma sular1 ile hazirlanan 6rneklerde, mantar gelisimi O ile 3 cm arasinda
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olmustur. Bu bakimdan ELO icermeyen gruplarda diisiik seviyede de olsa yikanmanin
gerceklestigini ortaya koymaktadir. ELO icermeyen bu gruplar, 6zellikle beyaz ¢iirtikliik
mantarinin en c¢ok gelistigi ornek gruplar1 olmustur. Ayrica kontrol grubundaki beyaz
clirtikliik mantarinin etkinligi diger mantarlara gore daha yiiksek olmustur. % 20 biyo-yag,
% 10’luk ¢ozeltiye gore Coniophora puteana ve Gloeophyllum trabeum mantarlarina karsi
daha etkili olmustur. Buna bagli olarak konsantrasyon orani yiiksek tutuldugunda

yikanmaya kars1 direncin arttig1 diisiiniilmektedir.

3.6.2. Yikanma Sularinin GC/MS Analizleri

Yikanma deneyi sonrasi elde edilen sivilarin kimyasal analizleri ise GC/MS
yardimiyla belirlenmistir. Her bir grup icin 5 It yikanma suyundan yine her bir grup i¢in
150 ml sivi almmistir. Dondurarak buharlastirilan sulardan sonra kalan madde tartilmastir.
Buradan en az yikanan grup, 0,0689 g ile % 20 biyo-yag+ELO ornekleri olmustur. Daha
sonra ise % 10 biyo-yag+ELO oOrnekleri (0,0602 g), sadece % 20 biyo-yag olan 6rnekler
(0,12 g) ve sadece % 10 biyo-yag olan 6rnekler (0,2043 g) swralanmistir. % 20 biyo-yag, %
20 biyo-yag +ELO ve % 10 biyo-yag +ELO ile emprenye olan orneklerin yikanma
sivilarinda her bir ¢ozeltide 21 bilesen tespit edilmistir. Sadece % 10 biyo-yag ile
emprenye olan drneklerin yikanma sivilarinda toplam 74 bilesen tespit edilmistir. % 10
biyo-yagda; % 24 katekol; 1,2-benzenediol bileseni varken diger yikanma sulari
guruplarinda ise yaklasik % 34’le sringol bilesen orani en yiliksek c¢cikmustir. Ayrica %
10’luk biyo-yagdaki bilesen oranina baktigimizda en ¢ok yikanmanin bu gurupta oldugu ve
diger guruplarin ise ayni oranda yikandigi tespit edilmistir. Fenol ve guyakol bilesenlerinin
yikanma orani tiim guruplarda yaklasik olarak ayni ¢ikmistir. Diisiikte olsa ortamdaki fenol
bilesenlerinin varligi mantar gelisimini 6nemli oranda engelledigi zehirlilik testinde de

goriilmektedir. Sekil 34’te GC/MS analizleri grafiksel olarak verilmektedir.
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3.7. Termit Testi

Reticulitermes flavipes termitleri kullanilarak emprenye edilen biyo-yaglarin etkinligi

arastirilmis olup sonuclar Tablo 31 ve 32°de verilmistir.

Tablo 31. Termit testi sonrasi1 gerceklesen agirlik kayiplari

Emprenye sonrast Testten Testten
Kondisyonlamadan sonra sonra Agirhk
Gruplar tam kuru . < - o
agirhk(g) sonraki agirhk(g) Agirhk agirhk kayb1 %
(%80 r) (%12 1)
A 6,1 6,55 7,12 6,19 % 0
(%20 biyo 6,1 6,56 7,17 6,18 % 0
yag) 6,4 6,90 7,36 6,5 % 0
B 6,40 6,91 7,59 6,56 %0
(%20 biyo- 6,4 6,93 7,47 6,61 %0
yag+ ELO) 6,5 6,58 7,15 6,21 % 0
c 5,07 5,30 5,81 4,02 % 20
(Kontrol) 3,73 3,89 4,39 2,85 % 23
4,22 4,40 4,97 3.50 % 17

*Hava kurusu rutubet baz alinmistir

Tablo 32. Termit etkinligi

Reticulitermes flavipes (Kollar) Termiti
Gruplar Ornekler isciler Askerler Geflc %o Etkinlik
termitler
Al 100 0 1 0 5 0
A A2 100 0 1 0 5 0 %0
A3 100 0 1 0 5 0
Bl 100 0 1 0 5 0
B B2 100 0 1 0 5 0 %0
B3 100 0 1 0 5 0
Cl1 100 100 1 1 5 5 %100
C C2 100 80 1 1 5 4 %85
C3 100 60 1 1 5 1 %62

Termit testinin dordiincii haftasmmin  sonunda test gruplarinda termit zarari
olusmamustir. Test siiresince mineral ortamda olan termitler kanal acarak olabildigince test
orneklerinden uzak kalmis ve canliliklarmi yitirmislerdir. Kontrol gruplarinda ise test
sonrasinda bile termitler oldukca aktif ve canli kalmis, kontrol 6rnekleri yiiksek miktarda

tahrip olmustur. Kontrol 6rneklerinde, ortalama % 82’lik bir termit etkinligi s6z konusu
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olmustur. Sonug olarak biyo-yaglarin Reticulitermes flavipes termitine karsi etkili oldugu

belirlenmistir.

Sekil 35. Termit testinde kontrol ve test drnegi

Kartal vd. (2004) komiirlestirme yontemiyle elde ettikleri odun katran ile emprenye
olan 6rneklerde icerdigi fenolik bilesiklerden dolay1 mantarlara karsi oldukca etkili oldugu
fakat Coptotermes formosanus toprak alt1 termitine karsi etkin olamadigi bildirilmistir.
Elde edilen katranda yiiksek asetik asit ve laktik asit i¢erigi olmasina ragmen vanilin gibi
ek besin kaynaklar1 ortamda mevcut oldugundan, odun bilesenleri disinda termitlere ayrica
bir besin kaynagi oldugu vurgulanmistir. Kargi yillik bitkisinde ise % 0,16 gibi diisiik
oranda vanilin mevcut oldugunda termit gelisimi olusmamustir.

Yine Yatagai vd. (2002) yaptig1 c¢alismada ise katranda oldukg¢a yiiksek oranda
bulunan asetik asit ve laktik asidin Reticulitermes speratus termitine karsi oldukca etkili

oldugu belirtilmistir.

3.8. Mikroskop Altinda Biyo-yag ve ELO’nun Odun Hiicreleri ile Olan iliskileri

Bu ¢aligmada agag tiirli olarak Pinaceae familyasindan Pinus sylvestris L. (Sarigam)
tiiri kullanilmigtir. Kisaca mikroskobik 6zelliklerine deginilirse; Orta tekstiirdeki bir tiirdiir
olup traheitler 1800-4500mm uzunlugunda ve ilkbahar odununda radyal ¢eperler iizerinde
kenarli gegitler bilyiik ve tek swralidir. Boyuna paransim bulunmamaktadir. Oz 1smlari

heterojen tek sirali olup recine kanali ihtiva eder. Oz 1smlar1 kismen 2-5 swralidir ve yaz



87

odununda belirgindir. Karsilasma yerlerindeki gecitler pencere tipindedir (Bozkurt vd.,
1989).

Diri odunu kolay 6z odunu ise zor emprenye olan bir tiirdiir. Saricamda ilkbahar
odunundan yaz odununa geg¢is olduk¢a ani ve ilkbahar odunu traheitleri genis liimenli ve
ince geperlidir. Ilkbahar odununun radyal ¢eperinde kenarli gegitler biiyiik ve tek siralidir.

Bu bilgiler 1s181nda emprenye sonrasi1 mikroskop altinda yapilan incelemelerde biyo-
yag, Ozellikle ilkbahar odunundaki recine kanallari ¢evresine niifuz etmistir. Biyo-yag
ilkbahar odununda yiiksek oranda penetre olurken, yaz odunu bdlgesinde ise penetrasyon
aralikli devam etmistir. Emprenye maddesinin recine kanalina girmesi zor olmasina
ragmen yaz odunu ve ilkbahar odununda ilk olarak re¢ine kanallarina penetre olmustur.
Ayrica yapilan c¢aligmalarda yiiksek molekiill agirlhigindan dolayr yagli karakterdeki
cozeltilerin emprenyesinin zor oldugu bilinmektedir. Buna karsmn; GPC analizindeki
bulgulardan yola ¢ikarak daha diisiik molekiil agirliginda olan biyo-yag ile emprenye olan
orneklerde bu sorun goriilmemektedir.

Isik mikroskobunda yapilan incelemelerde; yapilan emprenye islemlerinde recine
etrafindaki epitel hiicrelerinin etkilendigi ve buna bagl olarak kontrol grubuna kiyasla
hiicreler aras1 gecislerde diizensizlikler oldugu goriilmiistiir. Buna bagli olarak emprenye
yontem ve sisteminin etkisi oldugu sdylenebilmektedir. Biiylik liimenli re¢ine kanallar1 tam
olarak emprenye olmamistir bunun nedeni dogal koruma saglayan re¢inenin iticiligi oldugu
sanilmaktadir.

% 20’lik ve % 10’luk konsantrasyon farki, yaz odunu penetrasyon oranint dnemli
Olciide etkilemistir. ELO i¢inde ayni durumdan bahsetmek miimkiindiir. Sekil 36, 37, 38,
39’de ornek gruplarinin emprenye sonrasi biyo-yag ve ELO’nun odun hiicreleri ile

iliskileri goriilmektedir.
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500 pm

Sekil 36. % 20 biyo-yag ile emprenye edilen odun 6rneginin mikroskop goriintiisii

Sekil 36’te goriildiigii gibi biyo-yag ilkbahar odunu bolgesinde yogun olarak

yerlesmistir. Yaz odununda ise sadece 0z 1smnlarinin gecis bolgesinde toplanmaistir.

Sekil 37. % 10 biyo-yag+ELO ile emprenye edilen odun 6rneginin mikroskop
goruntusu
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Sekil 37°da ise biyo-yag sonrast ELO ile ikinci defa emprenye olan 6rnegin enine

kesiti goriilmektedir. ELO, hiicre ¢eper gegitlerindeki biyo-yag ile hiicre duvarlar1 arasinda

bir sinir olusturmus ve biyo-yagin hiicre limenlerine gegisini zorlagtirmustir.
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Sekil 38. Epoksitlendirilmis keten yagi (ELO) ile emprenye edilen odun 6rneginin
mikroskop goriintiisii

Sekil 38’de goriildiigii gibi ELO’nun biyo-yagdan bir diger farkida 6zellikle regine
kanallarma giiglii bir sekilde bag yapmis olmasidir. Bu durum gerek biyo-yagdaki su

icerigi ile alakali gerekse de reginenin dogal yapisindan kaynaklanan iticiliginden ileri
geldigi soylenebilir.

Sekil 39’de ise PEG ile boyanmi sarigcam kontrol 6rnegi goriilmektedir.
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Sekil 39. Kontrol 6rneginin mikroskop goriintiisii
3.9. Mekanik Testler

3.9.1. Liflere Paralel Basin¢ Direnci

Biyo-yag ve ELO ile emprenye olan orneklerdeki liflere paralel basing direngleri
Tablo 33’te verilmistir. Tablo 33’te verilen liflere paralel basing direncine ait en yiiksek
degerler tiim deney numuneleri i¢in, saricam kontrol érneklerinde ortalama 57,63 N/mm?
elde edilmistir. Bunu sirast ile % 20 biyo-yag+ELO, sadece ELO, % 10 biyo-yag, % 10
biyo-yag+ELO ve % 20 biyo-yag gruplar1 izlemistir. Bu sonuglara gore; kontrol 6rnekleri
ile karsilastirildigit zaman liflere paralel basing direncinde bir azalmanin oldugu

belirlenmistir. Kontrol Orneklerine nazaran en biyiik diisis % 20’lik biyo-yag

konsantrasyonu ile muamele edilen sarigam 6rneklerinde goriilmiistiir.

Sl ® 1" &
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Tablo 33. Liflere paralel basing direnci

Yogunluk | Retensiyon a b Finak oI
Gruplar [g/em?] kg/m’ (mm] | [mm] [N] [N/mm?]
% 10 biyo- 0,52 55,41 20,29 20,38 16901,6 40,85
yag+ELO (0,00) (1,31) 0,03) | (0,11) | (847,25) (1,94)’
ELO 0,55 23,39 19,76 | 19,82 18824.2 48,05
(0,00) (0,16) 0,02) | (0,08) | (656,55) (1,86)
% 20 biyo- 0,66 110,74 20,46 | 20,52 22022 52,92¢
yag+ELO (0,00) (0,17) 0,04) | (0,05 | (127505 | (3,02)
0 -

y:)g i%:t‘zzm 0,50 31,22 19,58 | 19.43 17138,2 45,04°
ontemiyle) (0,00) (0,58) 0,15) | (0,08) | (457,43) (1,56)
0 —

o 2Oat3‘y° 0,60 104,42 20,81 | 2037 15671.8 36,93°
yag (0,01) (10,56) 0,06) | (0,23) | (767,65) (1,57)
Kontrol 0,53 19,94 | 19,92 22897.5 57,63
(0,04) - 0,03) | (0,06) | (1880,50) | (4,87

Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir

Bu sonuglara gore; tek basina biyo-yagin ¢ozelti maddesi olarak kullanilmasi, liflere
paralel yondeki basing direncini diisiirdiigii anlagilmaktadir. Eldeki verilere gore; yalnizca
% 20 oraninda biyo-yag kullanilarak emprenye edilen saricam odunlarinin liflere paralel
basing direnci degerleri % 20 biyo-yag+ELO c¢ozeltisi kullanilarak emprenye edilen
saricam odunlarmdan oldukca diisiik ¢ikmistir. Benzer sekilde % 10’luk biyo-yag (batirma
metodu) ¢ozeltisi ile yapilan emprenye islemi sonucunda elde edilen saricam numunelerine
ait liflere paralel basing diren¢ degerleri kontrol 6rnekleri ile mukayese edildiginde benzer
sonuglar1 gormek miimkiindiir. ELO kullanilarak gergeklestirilen emprenye islemlerine ait
sonuclara bakildiginda, biyo-yag ile ELO kullaniminda yogunlukla paralel, dogru orantili
olarak degisen bir durum karsimiza ¢ikmaktadir. Bilindigi tizere yogunluk arttik¢a liflere
paralel basing direnci degerleri de artmaktadir. ELO’nun c¢ozelti icerisindeki etkisi
tablodan basitce anlasilabilmektedir. Numune yogunluklarmin birbirine yakin oldugu

diistiniildiigiinde (% 20 biyo-yag+ ELO; 0,66 g/cm’, % 20 biyo-yag; 0,603 g/cn’) olusan
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farkin temelinde piroliz yaginin liflere paralel basing direncini disiiriicii etkisi oldugu
sOylenebilmektedir.

% 20 biyo-yag+ELO ile emprenye edilen sarigam numunelerinin liflere paralel
yondeki basing direnglerine ait veriler ile kontrol numunelerine ait degerler literatiirle
paralellik gostermektedir. Keskin (2004) yaptig1 calismada sarigam numunelerinin liflere
paralel yondeki basing direnci degerini 56,06 N/mm’ olarak tespit etmistir. Yine Keskin
vd. (2003) yaptiklar calismada sarigamin liflere paralel basin direnci degerini 55 N/mm®
olarak belirlemislerdir. Benzer sekilde, yapilan bir ¢aligmada sarigam odunun liflere paralel

basing direnci degerini 55 N/mm? olarak belirlemistir (URL-6, 2001).

3.9.2. Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modiilii Testleri

Biyo-yag ve ELO ile emprenye olan Orneklerdeki egilme direnci ve egilmede

elastikiyet modiilii degerleri Tablo 34’te verilmistir.

Tablo 34. Egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerleri

Yogunluk | Retensiyon| h b Fia f Fa E
Gruplar [gg/cm3] [kg/mg’] [mm] | [mm] [N]k [mmf By [N/mnr’] [N/mBmz]
% 10
biyo-yag 0,56 5527 [19,89]19,92|1453,33| 82 | 83,14%" | 9858,67*
(Batirma (0,06) (1,73)  [(0,24)] (0,58)| 267,27) | (1,24)| (15,95)" | (2865,82)
yontemiyle)
% 20 0,62 102,05 [20,95[20,51| 1395 [ 9,52 | 69,73 | 107843
biyo-yag (0,18) (10,69) [(0,07)] (0,20)| (136,26) | (0,29)|  (6,00) | (985,88)
Kontrol 0,52 19,98 [ 19,90 | 2103,33 [ 11,16 | 118,56 |[12681,33°
(0,03) (0,16)| (0,15) | (679,87) | (1,93)| (35,74) | (2742,69)

"Benzer harfler istatistiksel bakimdan fark olmadigini gostermektedir
'Parantezdeki degerler standart sapmayi ifade etmektedir

Tablodaki degerler incelendiginde kontrol 6rneklerine ait egilme direnci ve egilmede
elastikiyet modiilii degerlerinin literatiirde verilen degerlerle yiiksek/yaklasik sonuglar elde
edildigi goriilmektedir. Keskin vd. (2003) tarafindan yapilan calismada sarigam
odunlarinin egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerleri swrasiyla 104,21
N/mm’ ve 10070,14 N/mm? olarak tespit etmistir. Yine Keskin (2004) yaptig1 ¢alismada

saricam Orneklerine ait egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerini sirastyla
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105,74 N/mm” ve 10087,096 olarak belirlemistir. Ozgift¢i vd. (2009) yaptig1 bir ¢alismada
sarigam odununun egilme direncini 115,88 N/mm’, egilmede elastikiyet modiilii degerini
ise 11457 N/mm® olarak belirlemistir. Y1ldiz vd. (2004) yaptig1 ¢alismada sarigam kontrol
orneklerinin egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerini sirasiyla 97,76
N/mm’ ve 10735,53 N/mm? olarak tespit etmislerdir.

Literatiirde verilen sonuglar incelendiginde, bu calismada elde edilen sarigam kontrol
orneklerine ait egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerinin benzer yaklagik
sonuglar elde edildigi goriilebilmektedir. Ancak % 10 biyo-yag (batirma metodu ile) ve %
20 biyo-yag ile emprenye edilen sarigam Orneklerine ait egilme direnci ve egilmede
elastikiyet modiilii degerlerinin literatiirde verilen degerlerden daha disiik oldugu
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde biyo-yagin, saricam orneklerinin egilme direncini
ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerini diisiirdiigli gériilmektedir. Burada liflere paralel
basing direncine ait benzer sonuglar goriilebilmektedir. Tablo 33 ve 34’ten de anlasilacagi
iizere liflere paralel basing direncinde biyo-yagla muamele edilen sarigam 6rneklerinde bir
miktar diisiis oldugu goriilmistiir. Ayni durumu biyo-yagla muamele edilen sarigam
orneklerine ait egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerinde de gormek
miimkiindiir. Liflere paralel basing direnci, egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii
degerlerinin her iiclinde de diisiis meydana getiren biyo-yagim mekanik 6zellikler iizerine
olumsuz etkisinin oldugu diisiiniilmektedir.

Son olarak farkli retensiyon miktarlariyla ELO ile muamele goren sarigam
orneklerinin, mekanik direnclerdeki yaptig1 olumsuz etki ve nedenleri arastirmistir. Bu
diisiisiin nedenlerinden en onemlisi 6zisim1 bolgelerindeki meydana gelen mikro catlaklarin
olugsmasidir. Bir diger neden ise yagin gectigi bolgelerde S; tabakasinda yogunlasan hiicre
alt1 catlaklarin olusmasidir. Olusan bu c¢atlaklar hiicre duvarlarin1 ve odun bilesenleri
arasindaki baglar1 zayiflatmaktadir (Megnis vd., 2001). Ayrica ilkbahar odunu ve yaz
odunu smirlarinda meydana gelen bozunmada direnglerdeki bu diislistin bir diger
nedenidir. Emprenye sonrasit mikroskop altindaki c¢alismalar ise biyo-yag ve ELO’nun

mekanik direnglerdeki diisiis nedenlerini ortaya koymaktadir.



4. SONUCLAR

“Kargt (Arundo donax L.) yillik bitkisinden elde edilen biyo-yagin odun koruma
maddesi olarak etkinligin arastirilmas1” isimli tez calismasi1 kapsaminda elde edilen biyo-
yagin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin yani sira odun korumadaki etkinligi, yapilan
laboratuar caligmalarinda ortaya konulmasi amag¢lanmastir.

Kargi yillik bitkisinin kimyasal analizinde; % 22 lignin, % 45 seliilloz ve % 27
hemiseliiloz bulunmustur. Hemiseliiloz gibi bazi bilesenlerdeki farkliliklar, yillik bitkilerin
yetisme bolgesinden ve/veya materyal analizindeki nod-internod oranlarindan
kaynaklandig1 sdylenebilmektedir. Karbonhidrat bilesenlerinden % 62 glukoz ve % 33
ksiloz orani ise yillik bitkilere benzer 6zellikte yiiksek bulunmustur.

Karg1 yillik bitkisinin pirolizinde, uygulama sicakligi 450-525°C arasinda tutularak
stvt Urlin verimi (% 45) diger bir¢cok biyokiitle cesidine gore yliksek c¢ikmistir. Piroliz
isleminde materyal boyutunun sabit tutulmasi, yapilan tekrarlarda triin (kati, sivi, gaz)
verimini yiikseltici rol iistlenmistir. Piroliz sonucu elde edilen iirtin dagilimi ise % 45 sivi,
% 30 kat1, % 25 gaz olarak gerceklesmistir.

Elde edilen biyo-yagm agirlikca ortalama molar kiitlesi 5,2168¢* g/mol olarak
belirlenmistir. Diisiik molekiil agirlikli aldehit ve asitler icermesinden dolay1 keskin bir
koku ve korozyon yapici Ozellikte oldugu goriilmiistiir. Yapilan caligmalarda piroliz
sonrasi elde edilen sulu fazda genellikle % 15-30 arasinda su bulunmaktadir. Karg: yillik
bitkisinden elde edilen sulu fazda bu deger % 34 cikmistir. Bu farkin nedeni piroliz
baslangicindaki rutubet oranindan (% 6-12) ileri geldigi yapilan piroliz tekrarlarindan
anlasilmaktadir.

Etanol ile c¢oziindiiriilerek sahip oldugu 16,74 ¢St viskozite, normal degerlere
getirilen biyo-yag, emprenye isleminde ekonomiklik ve uygulama agisindan istenen
penetrasyon degerlerini (50-110 kg/m’) elde edilebilecegini gdstermistir. Atik yaglardaki
yiiksek molekiil agirlig1 ile yiiksek viskozite dezavantaji etanol gibi ¢oziiciiler kullanilarak
ortadan kaldirilabilecegi sonucu ortaya ¢ikmaistir.

Sahip oldugu 1s1l degere bakildiginda (27,40 MJ/kg), biyo-yagin igerdigi yiiksek
karbon orani (% 65) ile kolay alevlenebilmesi acisindan ileri asamalardaki sistemlerde

yakit olarak kullanilmasina elverisli oldugunu gostermektedir.



95

GC/MS sonuglarina gore; kromatogram piklerinde tanimlanan alan yaklasik % 78,1
olmustur. Yapisinda 60’tan fazla bilesik tespit edilmis olup, % 7,1 Guyakoller (Metoksi
fenoller), % 5,87 Lignin tiirevli fenoller, % 5,72 Sringoller (Dimetoksi fenoller) ve % 5,17
Aromatik olmayan ketonlar biyo-yagdaki dikkat ¢ceken bilesen gruplar1 olmustur. Kuru faz
g0z online alindiginda ise fenol gruplarmin yiiksek oranda mevcut olmasi bu bilesenlerinin
filtrasyonu yapildig1 takdirde odun koruma sanayinde kullanilabilmesi sonucunu ortaya
cikartmistir. Kargr yillik bitkisindeki ksiloz oraninin (% 33) yiiksek ¢ikmasi ve pH (4,05)
oraninda diisiik ¢ikmasina bagli olarak, GC/MS analizine gore biyo-yagdaki asetik asit
oranmin (% 3,52) diislik ¢cikmasina neden olmustur.

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan biyo-yagm retensiyon miktarlar1 endiistriyel agidan
uygulanabilecek sekilde miimkiin oldugu kadar diisiik tutulmustur. Retensiyon miktarlar1
50-100 kg/m’ araliginda gergeklesmistir.

Ciuriikliik testi oncesi Ornekler yikanma islemine tabi tutulmuslardir. Biyo-yagin
diisiik konsantrasyonlar1 (% 10 ve % 20) ile emprenye edilen 6rnekler; beyaz (Trametes
versicolor) ve esmer (Poria placenta, Gloephyllum trabeum, Coniophora puteana)
cliriiklik mantarlarina, maruz birakilmiglardir.

Trametes versicolor mantarinda % 10-20 biyo-yag+ELO ve sadece % 20 biyo-yag ile
muamele edilmis 6rneklerdeki agirlik kaybi, % 3’iin altinda olmustur. Kontrol 6rneklerinde
ise agirlik kayb1 % 20’yi gecmistir.

Esmer ciirtikliik (Poria placenta, Gloephyllum trabeum, Coniophora puteana)
mantarlarinda, test drneklerinde agirlik kayb1 ¢ok diisiik miktarda olmus fakat sadece %
10’luk konsantrasyondaki 6rneklerde, agrilik kaybi smir deger (% 3- 5) civarinda olmustur.
Kontrol orneklerinin agirlik kaybi ise; Poria placenta, Gloephyllum trabeum mantar
tiirlerinde % 30’u, Coniophora puteana’da ise % 50’yi gecmistir. Biyo-yagin yikanmis
orneklerinin diisiik konsantrasyonlari, hem beyaz hem de esmer c¢iiriikliik mantarlarina
karsi etkili oldugu bu degerler gostermektedir. Bunun temel sebebinin biyo-yagin icerdigi
farkli birgok bilesen arasinda goze carpan fenolik bilesenlerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Biyo-yagin odunda tutunabilmesi i¢in ELO (epoksitlenmis keten yag1) kullanilmistir.
Veriler dikkate alindiginda ELO ile emprenye edilen orneklerde biyolojik dayanimin
sadece biyo-yag ile emprenye edilenlere kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Bu durum; ELO ile emprenyenin, biyo-yagin odundan uzaklasmasini engelleyebilecegini
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diistindiirmektedir. Bu durumun yikanma sularinin GC/MS analizinde yikanan madde
miktarinda da ortaya ¢ikmustir.

Ulkemizde kiler mantar1 olarak bilinen ve yaygin bir tiir olan Coniophora puteana
mantarinda, biyo-yag ile muamele edilmis Orneklerdeki rutubet oranlarmm (% 27-37)
yiiksek olmasina karsm agirlik kaybinin olduk¢a diisiik ¢ikmasi, kullanilan % 10’luk
konsantrasyonda dahi emprenye maddesinin rutubeti seven bu mantar tiirline karsi
etkinligini ortaya koymustur.

Yapilan arastirmalar sonucu sadece bitkisel yaglarm odun bosluklarini doldurarak
suyun odun igerisine girigini engelledigi ve fiziksel koruma sonucu mantarlarin gelisimini
etkiledigi belirtilmektedir. Bu sartlar1 saglayabilmek i¢in ise yliksek retensiyon (350-500
kg/m’) oranlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu miktarda bir yagin oduna emprenyesi hem
ekonomik hem de pratiklik a¢isindan uygun olmamaktadir. Bu tez ¢alismasinda ise hem
diisiik konsantrasyonda (% 10 ve % 20) biyo-yag kullanilmis hem de kullanilan keten
yagmmin oduna baglanabilmesi i¢in epoksitlendirilmistir. Bu sekilde mantar cliriikliik
testinde biyo-yagin yikanmasimi engelleyerek igerdigi fungusit bilesenlerin etkinligi arttigi,
yapilan ¢alismayla ortaya konulmustur.

Bir odun koruyucu maddenin biyolojik bozunmaya kars1 odun korumadaki etkinligi
yaninda dis hava sartlarindaki durumlara karsida etkinlik gostermesi gerekmektedir.
Boyutsal kararlilik ve su alma testinde; kontrol 6rneklerinin su alma oranlar1 % 63-89
arasinda degistigi belirlenmistir. Sadece % 10 ve % 20 biyo-yaglar ile emprenye
edildiginde ise su alma miktarlar1 (% 31-70) ile kontrole gore daha diisiik ¢ikmistir. Biyo-
yag gruplarn i¢inde en yliksek su alma oram1 % 79 ile % 10’luk biyo-yag grubunda
belirlenmistir. Biyo-yagin ikinci defa ELO ile muamelesinde ise su alma miktarlar1 (% 4-
30) yar1 yariya azalmistir. Bunun temel sebebi; ELO’nun odun yapisi i¢inde baglanarak su
itict bir etki yapmasindan kaynaklandigini gostermektedir. Sadece biyo-yaglar ile yapilan
emprenyede kontrol gruplaria gore daha az bir tegetsel genisleme elde edilmistir. ELO ile
ikinci defa yapilan emprenyede ise suda bekletmenin ilk 3 saatlik kisimlarinda oldukca
diisiik tegetsel genisleme bulunmasina ragmen zamanla bu etki azalmistir. Bunun temel
nedeni; kiigiik boyutlu 6rneklerin kullanilmasiyla birlikte ¢ok genis alanlarm siirekli suyla
temasta olmas1 nedeniyle koruyucu etkinin zamanla azalmasindan kaynaklanabilir. Radyal
yondeki genisleme miktarlar1 incelendiginde ise, teget yondekine benzer bulgular elde
edilmistir. Radyal yondeki genisleme teget yondeki genislemenin yaris1 olarak

belirlenmistir. Biyo-yag ile muamele gérmiis 6rneklerde boyuna yondeki sisme oranlar ise
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teget ve radyal yondeki sisme oranlarina benzerlik gostermis ve ihmal edilebilir

seviyelerde oldugu goriilmektedir.

Zehirlilik (inhibition) testinde; ELO ile emprenye olan 6rneklerin yikanma sulariyla
hazirlanan malt-agar c¢ozeltileri test boyunca sivi hallerini koruduklar1 gézlenmistir.
Ozellikle 4 numaral1 ¢ozelti (% 10 biyo-yag ve ELO) en zayif ¢dzelti olmustur. Sadece
biyo-yag ile emprenye olanlar ise daha kat1 halde olduklar1 goriilmiistiir. ELO iceren tiim
cozeltilerde mantar gelisimi olmamustir. % 10 biyo-yagda ise en yiiksek mantar gelisimi 2
hafta sonunda Trametes versicolor’da (3cm) olmustur. Poria placenta’nin ise ¢Ozeltilere
kars1 en hassas mantar oldugu neredeyse hi¢ gelismemesinden anlasilmaktadir. Kontrol
guruplarinda ise mantar tiirleri oldukc¢a aktif halde olup tiim petri kabin1 kaplamistir.

ELO igeren ¢ozelti guruplarinda mantar gelisiminin olmamasinin nedeni; oncelikle
mantar misellerinin  tliim test boyunca sivi halde go6zlendigi petri kaplarinda
ilerleyememesinden kaynaklanmistir. Buna ilaveten ELO’nun amino, tiyol ve fenolik
gruplar1 ile 1limh deney kosullar1 altinda kolay ve kararli kovalent baglar1 olusturabilmeleri
ve yuksek mekanik kararlilik gostermesi de etki yapmistir. Kontrol gruplarina nazaran
sadece biyo-yag iceren gruplarin yikanma sular1 ile hazirlanan 6rneklerde, mantar gelisimi
0 ile 3 cm arasinda olmustur. Bu bakimdan ELO igermeyen gruplarda diislik seviyede de
olsa yikanmanin gergeklestigini ortaya koymaktadir. ELO icermeyen bu gruplar, 6zellikle
beyaz ciiriikliik mantariin en cok gelistigi ornek gruplart olmustur. Ayrica kontrol
grubundaki beyaz ciirliklik mantarmin etkinligi diger mantarlara gore daha yiiksek
olmustur. % 20 biyo-yag, % 10’luk ¢bzeltiye gore Coniophora puteana ve Gloeophyllum
trabeum mantarlarina kars1 daha etkili olmustur.

Yikanma sularmin GC/MS analizi sonucu; en az yikanan grup, 0,0689 g ile % 20
biyo-yag+ELO oOrnekleri olmustur. Daha sonra ise % 10 biyo-yag+ELO o6rnekleri (0,0602
g), sadece % 20 biyo-yag olan drnekler (0,12 g) ve sadece % 10 biyo-yag olan drnekler
(0,2043 g) gelmektedir. % 20 biyo-yag, % 20 biyo-yag +ELO ve % 10 biyo-yag +ELO ile
emprenye olan drneklerin yikanma sivilarinda her bir ¢ozeltide 21 bilesen tespit edilmistir.
Sadece %10 biyo-yag ile emprenye olan 6rneklerin yikanma sivilarinda toplam 74 bilesen
tespit edilmistir. Fenol ve guyakol bilesenlerinin yikanma orani tiim guruplarda yaklasik
olarak ayni ¢ikmustir. Diisiikte olsa ortamdaki fenol bilesenlerinin varlig1 mantar gelisimini

onemli oranda engelledigi zehirlilik testinde de goriilmektedir.
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Ayrica, Reticulitermes flavipes termitleri kullanilarak emprenye edilen biyo-yaglarin
etkinligi arastirilmis olup test gruplarinda termit zarari olusmamistir. Kontrol gruplarinda
ise test sonrasinda bile termitler oldukg¢a aktif ve canli kalmis, kontrol 6rnekleri yiiksek
miktarda tahrip olmustur. Kontrol 6rneklerinde, ortalama % 82’lik bir termit etkinligi s6z
konusu olmustur. Sonug¢ olarak biyo-yaglari Reticulitermes flavipes termitine kars1 etkili
oldugu belirlenmistir.

Emprenye sonrasi1 mikroskop altinda yapilan incelemelerde biyo-yag, ozellikle
ilkbahar odunundaki re¢ine kanallar1 ¢cevresine niifuz etmistir. Biyo-yag ilkbahar odununda
yiiksek oranda penetre olurken, yaz odunu bdlgesinde ise penetrasyon aralikli devam
etmistir. Emprenye maddesinin re¢ine kanalina girmesi zor olmasina ragmen yaz odunu ve
ilkbahar odununda ilk olarak re¢ine kanallarina penetre olmustur. Ayrica yapilan
calismalarda yiiksek molekiil agirhigindan dolayr yagh karakterdeki ¢dozeltilerin
emprenyesinin zor oldugu bilinmektedir. Buna karsin; GPC analizindeki bulgulardan yola
cikarak daha diisiik molekiil agirliginda olan biyo-yag ile emprenye olan orneklerde bu
sorun goriilmemektedir. Buna bir diger etkide biyo-yagin etanolde c¢oziindiiriilerek
viskozitenin 1iyilestirilmesidir.

Yapilan emprenye islemlerinde recine etrafindaki epitel hiicrelerinin etkilendigi ve
buna bagli olarak kontrol grubuna kiyasla hiicreler arasi gegislerde diizensizlikler oldugu
goriilmiistiir. Emprenye yOntem ve sisteminin bu anlamda etkisi oldugu
sOylenebilmektedir. Biiyiik liimenli re¢ine kanallar1 tam olarak emprenye olmamaistir bunun
nedeni dogal koruma saglayan reg¢inenin iticiligi oldugu sanilmaktadir. Biyo-yag ilkbahar
odunu bolgesinde yogun olarak yerlesmistir. Yaz odununda ise sadece 6z 1sinlarinin gegis
bolgesinde toplanmistir. ELO, hiicre ceper gecitlerindeki biyo-yag ile hiicre duvarlari
arasinda bir sinir olusturmus ve biyo-yagmn hiicre limenlerine gegisini zorlastirmustir.
ELO’nun biyo-yagdan bir diger farki da 6zellikle re¢ine kanallarina giiclii bir sekilde bag
yapmis olmasidir

Liflere paralel basing direncine sarigam kontrol 6rneklerinde ortalama 57,63 N/mm?
elde edilmistir. Bunu siras1 ile % 20 biyo-yag+ELO, sadece ELO, % 10 biyo-yag, % 10
biyo-yag+ELO ve % 20 biyo-yag gruplar1 izlemistir. Bu sonuglara gore; kontrol 6rnekleri
ile karsilastirildigi zaman liflere paralel basing direncinde bir azalmanin oldugu
belirlenmistir. Kontrol Orneklerine nazaran en biiyikk diisis % 20’lik biyo-yag
konsantrasyonu ile muamele edilen saricam Orneklerinde goriilmiistiir. Tek basma biyo-

yagin ¢oOzelti maddesi olarak kullanilmasi, liflere paralel yondeki basing direncini
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disiirdiigi anlasilmaktadir. Eldeki verilere gore; yalnizca % 20 oraninda biyo-yag
kullanilarak emprenye edilen saricam odunlarinin liflere paralel basing direnci degerleri %
20 biyo-yag+ELO c¢ozeltisi kullanilarak emprenye edilen saricam odunlarindan oldukca
disiik ¢cikmustir. Benzer sekilde % 10’luk biyo-yag (batirma metodu) ¢ozeltisi ile yapilan
emprenye islemi sonucunda elde edilen sarigam numunelerine ait liflere paralel basing
diren¢ degerleri kontrol Ornekleri ile mukayese edildiginde benzer sonuglar1 gérmek
miimkiindiir. ELO kullanilarak gerceklestirilen emprenye islemlerine ait sonuglara
bakildiginda, biyo-yag ile ELO kullanimmnda yogunluga paralel, dogru orantili olarak
degisen bir durum karsimiza ¢ikmaktadir. Bilindigi lizere yogunluk arttikca liflere paralel
basing direnci degerleri de artmaktadir. Numune yogunluklarmin birbirine yakin oldugu
diistiniildiigiinde (% 20 biyo-yag+ ELO; 0,66 g/cm’, % 20 biyo-yag; 0,603 g/cnr’) olusan
farkin temelinde piroliz yaginin liflere paralel basing direncini diisiiriicii etkisi oldugu
sOylenebilmektedir.

% 10 biyo-yag (batrma metodu ile) ve % 20 biyo-yag ile emprenye edilen saricam
orneklerine ait egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii incelendiginde biyo-yagm,
saricam Orneklerinin egilme direncini ve egilmede elastikiyet modiilii degerlerini
disiirdigi belirlenmistir. Liflere paralel basing direnci, egilme direnci ve egilmede
elastikiyet modiilii degerlerinin her iigiinde de diislis meydana getiren biyo-yagin mekanik

ozellikler iizerine olumsuz etkisinin oldugu diisiiniilmektedir.



5. ONERILER

Biyokiitlenin enerjiye doniistliriilmesinde kullanilan teknolojinin basit ve g¢abuk
uygulanabilir olmasi, enerjinin az masrafla doniistiiriilmesi, ekonomik olmasi, yenilenebilir
kaynaklara dayali olmasi, dogadaki mevcut olan dengeyi bozmamasi, su, hava ve cevre
kirliligine yol agmamasi gibi avantajlarindan dolayi tercih edilmelidir.

Odun (enerji ormanlari, ¢esitli hizli biiyliyen tiirler), yagh tohum bitkileri (kolza,
mustr, hashas, aycicegi, soya, v.b), karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, kepek, pancar,
enginar, v.b.), elyaf bitkileri (keten, kenef, kenevir, sorgum, miskantus, v.b.), protein
bitkileri (bezelye, fasulye, bugday, v.b.), bitkisel artiklar (dal, sap, tag, saman, kok, kabuk,
v.b.), hayvansal atiklar ile sehirsel ve endiistriyel atiklar biyokiitle enerji teknolojileri
kapsaminda degerlendirilmeli ve mevcut yakitlara alternatif kati, sivi ve gaz yakitlarina
ulasma yollar1 aranmalidir. Ayrica iilkemizde I¢ Anadolu, Giineydogu Anadolu ve
Cukurova gibi genis alanlarda tarim yapilmaktadir. Bu alanlardan elde edilen tahil ve
tohumlarin tretimi yapildiktan sonra bitkilerden geri kalan kisimlar yakilmakta ya da
toprak altinda kalmaktadir. Bu nedenle olusan biyokiitle kaybi onlenmeli ve lretime
aktarilmalidir.

Glinlimiizde enerji amacl kullanilan biyokiitlenin biiylik bir kismi termokimyasal
yontemle 1s1 ve elektrige doniistiiriilmektedir. Biyokiitleden; kati, siv1 ve gaz yakitlar elde
etmede kullanilan termokimyasal islemler artan bir ilgi gdérmektedir. Biyokiitleden
yararlanmak i¢in en uygun ve kullanigli yollardan biri biyokiitlenin pirolizidir.
Biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen iirlinlerden cesitli sekillerde yararlanmak miimkiin
olmaktadir. Ornegin; biyokiitlenin pirolizi sonrasi elde edilen sivi1 iiriinler alkol, eter, ester
veya diger kimyasal yakitlar olarak tanimlanabilmektedir. Bu iiriinlerden biyo-etanol,
tasitlarda performansi yiikseltmek i¢in benzinle karistirilip kullanilabilmektedir. Ayrica bu
siv1 tirlinler rafine yakitlara ulasabilmek amaciyla ileri islemlere tabi tutulabilmekte, petrol
rafinerisi girdisi ve benzeri akimlara karistirilabilmektedir. Kati {riin direkt olarak
yakilabilmekte, sikistirilarak odun biriketi haline getirilebilmekte ve aktif karbon gibi
kullanilabilmektedir. Elde edilen hidrokarbonca zengin gazin ise 1s1l degeri yliksek
oldugundan cesitli amaglarla kullanilabilmektedir. Bu yiizden piroliz sonucu elde edilen
biyo-yag ile birlikte kat1 ve gaz iirlinlerin kullanilmasi i¢in de {ilkemizdeki alt yapilarinin

olusturulmas1 gerekmektedir.
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Diinyadaki c¢esitli kuruluslarca (EPA, PMRA, WEI-IEO, v.b) alman kararlar
cergevesinde CCA’nin birgok kullanim alaninda yasaklanmasiyla, atil aga¢ malzeme
miktar1 hizla artmaktadir. Hizmet 6mriinii tamamlamis yada c¢evreye zararl olan kullanim
halindeki emprenyeli malzemelerin geri doniistimii i¢in piroliz yoluyla elde edilen
driinlerin kimya endiistrisine kazandirma yoluna gidilmelidir. Bununla birlikte, ayni
zamanda yagli emprenye madde smifinda olan kreozotla muamele edilmis demiryolu
traverslerini de bu sekilde geri doniisiime kazandirmak yararl olacaktir.

Biyo-yag; depolanabilmesi, tasmabilmesi, gaz ve kazan tribiinlerinde, diisiik ve orta
hizlardaki dizel motorlarinda, 1s1 ve gii¢ lretiminde kullanilabilmesi gibi bir¢ok avantaji
vardrr. Biyo-yagdaki ticareti hizlandirmak igin Iklim Degisikligine Coziimler Birligi
tarafindan yapilan arastirmaya gore biyo-yagm 2012 yilinda 4,5 milyon ton (tam kuru
agirlik) biyokiitle kaynagindan saglanacagi tahmin edilmektedir. Bu baglamda tilkemizdeki
biyokiitle kaynaklar1 envanterini saglikli bir sekilde yapilmasi ve buna goére iiretim
sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Ayrica biyo-yag formaldehit ve asetik asitten
karmagik yliksek molekiil agirlikli fenoller, sekerler ve diger oligasakkaritlere uzanan
degisik oranlarda yiizlerce farkli kimyasal icermektedir. Bu sayede endiistriyel
uygulamalar i¢in biyo-kiitle tiirii ve iiriin elde etme yontemine gore bir¢ok yeni madde
kazandirilabilir.

CCA’nin yapisinda bulunan arsenikten dolayr bu maddenin smirlandirilmasi
nedeniyle Tanalith E, ACQ, Bakir Sitrat gibi yeni nesil emprenye maddeleri odun koruma
sektoriinde kullanilmaya baglanmistir. Bakir, mantarlara karsi sahip oldugu yiiksek
orandaki zehirlilik etkisinden dolayi, son 50 yildir emprenye endiistrisinde pek ¢ok odun
koruma formiilasyonlarinda  yaygmn olarak  kullanilmaktadir.  Gelistirilen  bu
formiilasyonlarin  yapilarinda bakirin  bulunmasi nedeniyle hala c¢evresel acidan
sorgulanmaktadirlar. Yeni yapilan ¢alismalar, ¢cevre dostu yontemler ve kimyasal maddeler
iizerine yogunlastig1 bildirilmektedir. Yapilan bu calismada da; odun koruma maddesi
olarak biyo-yag tek basma kullanildig1 gibi su bazli yada organik bazli koruyucu
maddelerle kombinasyonu halinde de kullanilabilmesi olumlu sonuglar getirecegi
diistiniilmektedir. Ayrica piroliz {iriinii olan biyo-yagmn filtrasyonu yapilarak o6zellikle
fungusit karakterde olan fenolik bilesenlerin diger kimyasallarla kullanimi yoluna
gidilebilir.

Biyo-yagin odun koruma alaninda degerlendirilmesi son yillarda arastirilmaya

baslanmigs olup yapilan ileri ¢aligmalarda biyo-yagin, bireysel kullanimi veya diger
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bilesiklerle birlikte kullanilmasi tizerine odaklanmaktadir. Yapilan ¢calismalarda yikanmay1
onleyici Ozellikte ve ¢iiriimeye karsi direngli oldugu ortaya konulmustur. ‘YESIL’
teknoloji olarak adlandirilan 6z odun ekstraktiflerinin ve temel yaglarin kullanilmasi odun
koruma endiistrisinde de yeni gelismeleri de beraberinde getirmektedir. Mantar ve bécege
karsi, antioksidan oldugu, zayif bag yapan maddelerin veya metallerin bag yapmasinda, su
iticilik saglamada kullanilabilecegi bildirilmektedir. Yeni iirin olan biyo-yag ile ahsap
malzemenin korunmasi ileriye doniik a¢ik bir uygulamadir.

Biyo-yagin igerisinde bulunan asili kati, alkali metaller, diisiik pH, yiiksek viskozite,
su icerigi, ylksek sicaklikta bozunma gibi olumsuz 0&zellikleri bulunmaktadir. Bu
dezavantajlardan en 6nemlilerinden biri olan diisiik pH orani biyo-yagin korozyona neden
oldugunu birgok kaynak teyit etmektedir. Yiiksek viskozite etanol gibi ¢doziiciiler
kullanilarak iyilestirilebilir ve diger dezavantajlarin ¢6ziimii yoluna gidilmelidir.

Yapilan arastirmalar sonucu sadece bitkisel yaglarm odun bosluklarini doldurarak
suyun odun igerisine girigini engelledigi ve fiziksel koruma sonucu mantarlarin gelisimini
etkiledigi belirtilmektedir. Bu sartlar1 saglayabilmek i¢in ise yliksek retensiyon (350-500
kg/m’) oranlarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu miktarda bir yagin oduna emprenyesi hem
ekonomik hem de pratiklik acisindan uygun olmamaktadir. Yaglarn oduna
emprenyesinde, diisiik retensiyon miktarlarini saglamak i¢cin Lowry yontemi veya Riiping
yontemleri kullanilabilir. Biyo-yagmm odunda daha 1yi fikse olabilmesi i¢in ilave
uygulamalarin kullanilmasi, ahsap malzemenin hizmet 6mriinii arttiracaktir.

Biyo-yagin yiiksek fungusit 6zelligi ve boyutsal kararlilik degerlerinin bir¢ok
kimyasal maddeye gore olumlu olmasmin yaninda, bazi mekanik direngleri diisiiriicii
ozellik gostermektedir. Bu problemin ¢0ziimiinde, en uygun emprenye yOntem ve

sistemleri yeni ¢aligmalarla ortaya konulmasi gerekmektedir.
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