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OZET

Bu tez c¢alismasinda, dig hava kosullari, laboratuvar ortaminda benzetilerek
emprenyeli aga¢ malzeme lizerine etkileri arastirilmistir. Tez kapsaminda, son yillarda
yapismdaki arsenikten dolayr sorgulanan CCA ve alternatif bakir i¢eren emprenye
maddeleri kullanilmagtir. Benzetilmis sartlar altinda, bakir igeren emprenye
maddeleriyle muamele edilen kizilaga¢ ve sarigam Ornekleri hizlandirilmig dis ortam
testine tabi tutulmuglardir. Emprenyeli 6rneklerde meydana gelen renk degisimleri, yiizey
yapisinda meydana gelen kimyasal degisiklikler, UV ve suyun etkisi ile olugan yiizey
piirtizliiligii degerleri ve 6rneklerde meydana gelen mikroskobik degisimler incelenmigtir.

Emprenyeli ornekler tizerinde ¢iirtikliik mantarlarinin etkisini belirlemek iizere, C.
puteana, C. versicolor ve P. placenta ile biyolojik testler gerceklestirilmistir. Ayrica
emprenyeli Ornekler, laboratuvar kosullarinda toprakla temas testlerine tabi tutularak
Orneklerde meydana gelen agirlik kaybinin yam sira elastikiyet modiiliindeki degismeler
incelenmistir.

Orneklerde yikanma etkisiyle meydana gelebilecek madde kaybi ve emprenye
maddesinin etkinliginin belirlenmesi i¢in 19x19x19 mm boyutlarindaki 6rnekler AWPA E
11-97 standardina gére yikanma deneyine tabi tutulmustur. Yikanan bakir miktar1 Atomik
Absorpsiyon cihazi ile belirlenmistir.

Sonug olarak; Ahsap malzeme, UV etkisine tabi tutuldugunda serbest radikallerin
etkisiyle ylizeyde karbonil gruplari ve kinonlar olugmakta ve ylizeylerde hizli bir renk
degisimi meydana gelmektedir. Bakir igeren emprenye maddeleri bu islemi yavaslatmakta
ve ylizeyleri daha kararli bir hale getirmektedir. Yapilan biyolojik testler sonucunda da
bakirin odun giiriitiicii mantarlara karg1 yiiksek oranda zehirlilik etkisine sahip oldugu ve
dis ortamda kullanilacak ahsap malzemenin mutlaka emprenye edilmesi gerektigi
belirlenmigstir. Genel bir ifade olarak; test edilen emprenye maddeleri i¢inde ahsap
malzemenin korunmast agisindan CCA ve ACQ-1900°nun daha etkili oldugu
belirlenmigtir. Bununla birlikte, CCA’nin pek ¢ok lilkede kullanim sinirlandinlmis veya

tamamen yasaklanmusgtir.

Anahtar Kelimeler: Dis Ortam Kosullar, Bakir Igeren Emprenye Maddeleri,
Fotodegradasyon, Yikanma, Biyolojik Test
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SUMMARY
The Effect of Simulated Weathering on Preservative Treated Wood

The objective of this study was to investigate the changes created by weathering on
impregnated wood with CCA and alternative wood preservatives. Natural weathering
factors were simulated at laboratory conditions. The weathering experiment was performed
by cycles of UV-light irradiation followed by water spray. This was performed study;
accelerated weathering using UV irradiation and water spray was used to simulate natural
weathering. The changes on the surface of the weathered samples were characterized by
Fourier Transform Infrared spectroscopy for chemical changes, color measurements,
surface roughness and microscopic studies on the samples with 0, 200, 400 and 600 hours
of total weathering,

Treated and untreated samples were exposed to decay fungus, using C. puteana, C.
versicolor and P. placenta in order to determining decay resistance of samples. In
addition, terrestrial microcosms and soil-bed test, based on changing weight loss and
modulus of elasticity were carried out.

Leaching of wood preservatives was done according to AWPA E 11-97 standard
for determining copper emission from preservative treated wood to the environment. The
analysis of copper in treated wood blocks and in the leachate was measured by an Atomic
Absorption Spectrometer.

As a conclusion; when wood is exposed to UV light, photochemical degradation is
manifested by an initial color changes, followed by formation of carbonyl groups and
quinones. Copper containing wood preservatives slowed photodegradation and stabilized
wood surface against UV light. After decay test, it was found that copper has excellent
fungicidal characteristics. In addition, wood materials used outside conditions must be
treated with wood preservatives. Generally, CCA and ACQ-1900 wood preservatives were
found better protection than other copper containing wood preservatives. However, CCA

had been banned or restricted its use in most countries.

Keywords: Weathering  Factors, Copper Containing Wood Preservatives,
Photodegradation, Leaching, Decay Test.
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Girig

Odun, dogal dayamklia sahip bir malzeme oldugu i¢in yiizyillardir ¢ok yénlii ve
yogun bir kullamim alamina sahip olmakla birlikte diger tiim biyolojik maddeler gibi gevre
faktorlerinin bozundurma etkisine agiktir. Bu bozundurma olayinda ana faktor ultraviyole
isinlarmin (UV) etkisidir. Bununla birlikte, a¢ik hava etkisiyle odunda meydana gelen
diger degisiklikler ise; ylizey ve ylizeye yakin kisimlarda meydana gelen renk degisimi,
catlaklar, yiizey yapisinin bozunmasi ve yagmur suyunun etkisiyle yikanma olarak
Ozetlenebilir. Fotodegradasyonda odun bilesenleri i¢inde en ¢ok etkilenen lignin olup, UV
etkisiyle serbest radikaller olugsmakta ve yiizeyde kimyasal degisikliklere neden
olmaktadir. Odunda dis ortam kosullarmn etkisiyle meydana gelen bu degradasyonu
O6nlemenin bir yolu aga¢ malzemenin emprenye maddeleriyle muamelesi sonucu
korunmasidir. Son 50 yildir odun koruma endiistrisinde toprakla temasta ve toprak tistii
amaclarda CCA yaygin olarak kullamlmaktaydi. Ancak, bilesiminde arsenigin bulunmasi
nedeniyle son yillarda ¢ogu iilkede bu maddenin kullanim alani sinirlandirilmis veya
tamamen yasaklanmigtir. Bu nedenle CCA’nin yerine daha ¢evre dostu formiilasyonlar
gelistirilmeye ¢alisilmaktadir. Bu tez g¢alismasinda; CCA ve bakir igeren yeni emprenye
maddeleriyle emprenye edilen sarigam ve kizilaga¢ odunu 6rneklerinin, benzetilmis agik
hava kosullarinda gesitli testlere tabi tutularak;

- CCA ve alternatif emprenye maddelerinin dis ortamda bozunma 6zellikleri,

- D1g ortamda bozunma asamalarinda meydana gelen renk degisimleri,

- Dis ortamda bozunma etkisiyle odun ylizeyinde meydana gelen kimyasal

degisiklikler,

- Yiizey plirtizlulugu,

- Emprenyeli 6rneklerden yikanmayla uzaklagan madde miktari,

- Ciriikliik mantarlarina karg1 dayammlari,

- Yiizey striiktiirinde meydana gelen degisimler,

- Laboratuvar ortaminda toprakla temastaki performanslari incelenmis ve bu

maddelerin karakteristik 6zellikleri ortaya koyulmaya ¢aligilmistir.



1. 2. Odunun Fotodegradasyonu

Ahsap malzeme dogada en ¢ok bulunan ve bina i¢i ve dis1 uygulamalarda en g¢ok
tercih edilen yapisal materyaldir. Diger tim biyolojik maddeler gibi, ahsap malzeme de dig
ortamda UV iginlari, rutubet, sicaklik, riizgar ve atmosferik faktérlerin (oksijen, hava
kirletici gazlar {kiikiirt dioksit, azot dioksit vb.}) etkisiyle bozunmaya maruz kalmaktadir
(Anderson vd., 1991a; Derbyshire ve Miller, 1981; Evans vd., 1992a; Evans vd., 2002;
Feist, 1983; Feist ve Hon, 1984; Fengel ve Wegener 1984; Grelier vd., 2000; Hon, 2001;
Hon ve Feist, 1993; Jin vd., 1991; Kartal, 1992; Kataoka ve Kiguchi, 2001; Liu vd., 1994;
Liu, 1997; Miiller vd., 2003; Pandey, 1999; Pandey, 2005; Pandey ve Khali, 1998; Pandey
ve Pitman, 2002; Pastore vd., 2004; Schmid vd., 2000; Williams vd., 2001; Zhang ve
Kamdem, 2000a). Bu faktorler arasinda, UV 1giminin neden oldugu fotodegradasyon olay:
dis ortam etmenleri i¢inde en onemli kabul edilenidir. (Feist ve Hon, 1984; Fengel ve
Wegener 1984; Hon, 2001; Liu, 1997; Miiller vd., 2003).

Odunun fotodegradasyonunu etkileyen ana faktér, yapisinda bulunan kromoforik
gruplardir. Foto-kimyasinin ilk kuralinda (Grothus-Drapper kurali) fotokimyasal bir
reaksiyonun olusabilmesi igin sistemin baz1 bilesenlerinin 15181 absorbe etmesi gerektigi
bildirilmektedir (Liu, 1997; Feist ve Hon, 1984). Odun bilegenlerindeki kromoforik gruplar
(karbonil, karboksil, kinon, peroksit, hidroperoksit, konjuge ¢ifte baglar, asetil, vb.) bu
kurali saglamaktadir.

Hon ve Glasser (1979) odunun yapisinda bulunan kromoforik gruplan agagidaki
sekilde siniflandirmgtir (Fengel ve Wegener 1984; Hon, 2001; Liu, 1997):

Kromoforik fonskiyonel gruplar : Fenolik hidroksil, ¢ifte baglar, karbonil
gruplari, vb.

Kromoforik sistemler : Kinonlar, kinon metitler, bifenil vb.

Leuco- Kromoforik sistemler : metilenkinon, fenantirenkinonlar, fenil
naftalendion, bimetilen-kinon, vb.

Ara maddeler : serbest radikaller

Kompleks olusturanlar : metal iyonlarla yapisal formiil olusturanlar

Seliiloz ve lignin, giines 15181 dalga boyu araliginda bile (290 nm’den biiyiik) yiiksek
oranda 151k absorplayabilme ozelligi gostermektedir (Sekil 1). Seliiloz, 200 ve 300 nm
arahgindaki 1181 giiclii absorplayabildigi gibi 400 nm’ye kadar absorplama ozelligi
gosterebilir. Lignin ve polifenoller (ekstraktifler) 200 nm altindakileri absorplamakta ve



280 nm’de giglii bir pik olusturmaktadir. Odunda fotodegradasyon olaymin
gergeklesebilmesi igin kimyasal baglarin yeterli 151k enerjisi ile koparilmasi gerekmektedir.
Giines 15131 odunda bulunan pek ¢ok kimyasal bag koparabilecek etkiye sahiptir ($ekil 2).
Sekil 2’den de goriilebilecegi tizere odun bilesenlerinin yapisini olusturan karbon-karbon,
karbon-oksijen, karbon-hidrojen baglari 151810 kuantum enerji diizeyinde veya daha ytiksek
diizeylerde degrade edilebilirler. Bunun sonucu olarak odunun yiizeyinde gok gesitli

kimyasal degisikliklere neden olurlar (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001; Liu, 1997; Pandey,
2005).

ahaorbans
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Sekil 1. Odunun (a), ligninin (b) ve seliilozun (c) ultraviyole spekitrast
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Sekil 2. Odundaki kimyasal baglarn yaklasik olarak bag enerjileri

UV 15131 75 pm’den; goriinebilir 151k ise (400-750 nm) 200 pm’den daha derinlere
gecemez. 400-700 nm’lik dalga boyuna sahip goriinebilir 151k kimyasal baglarda herhangi



bir kopmaya neden olmamaktadir. Ciinkii enerjileri 70 kcal/mol’den daha azdir (Feist ve
Hon, 1984; Hon, 2001).

Kromoforik grup ve isik etkisinin yamisira, su ve oksijen de odunun dig ortam
degradasyonunda 6nemli faktorler arasinda kabul edilmektedir. Su molekiilleri odun yapisi
icine girerek hiicre g¢eperini genigletme ve hidrojen baglarinda bir azalmaya neden
olmaktadir. Su molekiilleri yiiksek polaritelerinden dolay1, serbest radikalleri kendilerine
cekebilmekte ve onlarla etkilesime girebilmektedir. Odun rutubetinin %5-7 oraninda
bulunmasi, serbest radikal olugumunu 6nemli oranda engellemektedir. Fakat, odun
rutubetinin bu degerden daha diisiik veya yilksek olmasi durumunda rutubet, serbest
radikal olusumunu ilerletmektedir (Fengel ve Wegener 1984; Hon, 2001; Liu, 1997).

Su molekiilleri, odunun alt yapisi igindeki bolgeleri genisleterek 1s181n bu yerlere
penetrasyonunu saglayarak serbest radikal olusum oranimi arttirmaktadir. Su molekiilleri ile
serbest radikaller arasinda asagida formiile edildigi gibi serbest radikal/su kompleksi

olusmaktadir (Hon, 2001; Liu, 1997):

R-O+H:0:H —> [R-OH:0:H]

R-O : Fenoksi radikali

Oksijen, odunun disg ortamdaki degradasyonunda oksidant olarak rol oynamaktadir.
Oksijen molekiilleri, serbest radikaller ile tepkimeye girerek polimerik peroksi radikalleri
(POO") ve peroksitleri olusturmaktadir. Bu yiizden oksijen, serbest radikallerin olugumunu
saglamakta ve 1s1k etkisiyle olusan oksitlenmede etkili bir rol oynamaktadir (Liu, 1997).

Ahsap malzemenin dis ortamda bozunmasin saglayan diger faktorler ise sicaklik ve
hava kirliligidir (kiiktirt dioksit, azot dioksit vb.). Bu faktérler, serbest radikallerin 151k
tarafindan olusumunu hizlandirirlar. Ayrica, odunun 15131 absorplama aralifini
genisletebilir veya yeni absorlama merkezleri olusturabilirler. Isifin etkisi ve serbest
radikal gruplarinin yogunlugu, odunun isik absorplamasinda ortamda bulunabilecek
kirletici faktorler ile artis gOstermektedir (Feist ve Hon, 1984; Liu, 1997; Fengel ve
Wegener 1984; Hon, 2001).

Sicaklik, UV 1511 ve su kadar 6nemli degildir. Fakat, sicaklik artis1 ile fotokimyasal
ve oksidatif reaksiyon orami artis gostermektedir. Ayrica, odunda absorbe edilen suyun

donmasi ve erimesi odunda muhtemel g¢atlak ve yariklara neden olabilir. Bunun yanisira,



asit yagmurlar1 gibi hava kirletici etmenler ihmal edilmemesi gereken faktérlerden birisi

olup, yapilan aragtirmalarda kis aylarinda havadaki kiikiirt dioksit oraninin odunda yiizey

erozyonunu arttirdigi bulunmugtur (Feist ve Hon, 1984; Fengel ve Wegener 1984; Hon ve

Feist, 1993; Liu, 1997).

1.2.1. Agcik Hava Etkisinde Odunda Meydana Gelen Degisimler

1.2.1.1. Kimyasal Degisiklikler

Tim odun bilesenleri UV 1g1igmin etkisine maruz kalabilir. Odunun UV 1s181m

absorplama etkisine bakildiginda; ligninin % 80-90, karbonhidratlarin % 5-20 ve

ekstraktiflerin % 2 oraninda UV 151811 absorplama &zelligine sahip oldugu bildirilmektedir
(Fengel ve Wegener 1984; Hon, 2001; Liu, 1997; Miiller vd., 2003; Pastore vd., 2004).
Ligninin yapisinda bulunan ¢esitli kromoforik gruplar Sekil 3’de gosterilmistir (Fengel ve

Wegener 1984).

O~

Fenolik OH-grup

Konjuge cifte bag

radikal

Sekil 3. Lignin yapisindaki gesitli kromoforik gruplar



Odundaki UV degradasyonu, serbest radikallerin olusumu ve fenolik hidroksillerin
oksidasyonu ile baslamakta ve bunun sonucunda odundaki metoksil ve lignin igeriginde bir
azalma, karboksil ve asidite oraminda ise bir artiy meydana gelmektedir. (Feist ve Hon,
1984; Fengel ve Wegener 1984; Liu, 1997; Miiller vd., 2003; Pandey, 2005; Pastore vd.,
2004; Zhang ve Kamdem, 2000a;)

Forman, 170 saatlik hizlandirilmis test cihazinda blraktlgi orneklerde lignin oraninda
% 27.5’den % 18’e bir azalmayi belirlerken; metoksil oraninda ise % 4.97 ‘den % 3.04°¢
bir azalma kaydetmistir (Liu, 1997).

Evans ve arkadaglar1 yapmis olduklar bir ¢aligmada; radiata ¢amindan elde ettikleri
kaplamalarin (85 pm kalinliginda) asitte ¢6ziinmeyen lignin oraninm ilk bes giinliik dis
ortamda bekletme sonucunda % 26.2°den % 20.3’e izl bir gekilde azaldigim, ilerleyen
glinlerde ise bu azalmanin daha yavas devam ettigini belirlemiglerdir (Evans vd., 1992b).

D1s ortam kosullarina maruz birakilmig bir oduna uygulanan seker analizi sonucunda
ksilan ve arabanin, glukan gére daha hizh bir sekilde ¢oziindiigii tespit edilmigtir (Feist ve
Hon, 1984).

Odunun fotodegradasyonu ve delignifikasyonunun belirlenmesi i¢in yaygin olarak
UV-Vis ve Infrared spektra analizleri kullanilmaktadir. (Anderson vd., 1991a; Anderson
vd., 1991b; Cornfield vd., 1994; Decker vd., 2004; Evans vd., 1992b; Evans vd., 2002;
Feist ve Hon, 1984; Fengel ve Wegener 1984; Hon, 2001; Kataoke ve Kiguchi, 2001; Liu
vd., 1994; Liu, 1997; Mitsui ve Tsuchikawa, 2003; Mitsui vd., 2003; Miiller vd., 2003;
Pandey, 1999; Pandey ve Khali, 1998; Pandey ve Pitman, 2002; Pandey vd., 1998; Pandey
ve Theagarajan, 1997; Pastore vd., 2004; Zhang ve Kamdem, 2000c). UV etkisine maruz
maruz kalan onunun FTIR spektra (Fourier Transform Infrared Spectra) sonuglarinda,
karbonil gruplarmmn oldugu 1720-1740 cm™*de absorpsiyon piki artarken, ligninin
absorpsiyon piklerinin oldugu 1265 ve 1510 cm™’de oranlar dereceli olarak azalmaktadir
(Liu, 1997; Pandey, 2005). Karbonil gruplarimin artiy géstermesi seliiloz ve ligninin
oksidasyonu sonucu olurken; lignin icerigindeki azalmanin nedeni, ligninin UV etkisi ile
degradasyonu ve ¢oziilebilir degradasyon {iirlinlerinin yagmur etkisi ile odun yiizeyinden
uzaklagmasi olarak gosterilebilir (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001).

Kimyasal analizler ig¢in yapilan elektron spektroskopisi ¢aligmalarinda bozunmaya
maruz kalmig ylizeylerde oksijen igeriginin karbon igerigine gbre daha fazla oldugu ve

sonug olarak da dis ortama maruz birakilmis odun yiizeyinin seliiloz bakimindan zengin



oldugu ve ¢oziinebilir yapidaki lignin bozunma tiriinlerinin yagmur sular ile yikandig
belirlenmigtir (Liu, 1997).

UV etkisine maruz birakilan seliilozun degradasyonu ile kiitle kaybi, o-seliiloz
igerigi ve polimerizasyon derecesinde azalmalar goriilmektedir. Yapilan bir ¢alismada, 185
ve 253.7 nm arasinda dalga boylarinda UV etkisine maruz birakilan seliilozun
degradasyona ugradigy belirlenmistir. Bu degerden daha diigiik dalga boyutlarinda;
hidrolitik zincir kopmasiyla aldehit gruplarinin ortaya ¢iktigi, daha yiiksek dalga
boyutlarinda ise, oksijen katilmastyla degradasyona neden olan peroksit gruplarin olustugu
belirlenmigtir. UV etkisine maruz kalmig seliilozun ¢6ziinebilir degradasyon iiriinleri
incelendiginde; bunlar glukoz, sellobioz, sellotrioz, ksiloz, ksilo-oligomer, arabinoz ve 3-B-
D-glukosiz-D-arabinoz olarak ortaya ¢ikmaktadir. Seliilozdaki glukoz birimlerinden
pentozanlarin muhtemel olusum sekli Sekil 4’de gosterilmistir (Fengel ve Wegener 1984).

CH,OH CHa0H COOH
OH 0 oH 0 oH
R-0 R-0 R-0
OH OH OH
i S -COzl
N 0. oH
HO OH
HO ' R-0
R-0 OH

Sekil 4. UV etkisine maruz birakilan seliilozda pentozan olugumu

Seliilozun ugucu degradasyon {iriinleri ise; asetaldehit, propionaldehit, metil formiat,
aseton, metanol, etanol, metan ve etandir. Selillozun fotolitik degradasyonunda, karbon-
oksijen, karbon-karbon baglarinin ayrilmas: igin 340-390 kj/mol bir enerji gerekmektedir.
Bu enerji miktari, 340 ve daha diisik UV 1s1igimin dalga boylarinda (350 kj/mol)
saglanabilmektedir. Bu dalga boylannda seliiloz ve diger polisakkaritlerde meydana gelen
fotolitik degradasyonun ve absorpsiyonun belirlenmesi kolay degildir. Ciinkii, seliiloz 200-
400 nm dalga araliginda belirgin absorpsiyon gostermemektedir. Absorpsiyonun meydana

geldigi kromoforlar, hidroksil, karbonil, karbonil gruplar: veya glukoz birimlerinde 1 nolu



karbon atomundaki asetal gruplari olarak kabul edilmektedir (Sekil 5) (Fengel ve Wegener
1984).

CH,COH

CH,OH

Sekil 5. Seliiloz molekiiliindeki muhtemel kromoforik grup

1.2.1.2. Fiziksel Degisiklikler

Odun ylizeyinde 151k ve su etkisiyle koyuluklar olugmakta ve bunlarin etkisiyle
makroskopik ve mikroskopik agikliklar ve ¢atlaklar meydana gelmektedir. Hiicre ¢eperi
baglarimin dayanimi azalir ve bunun sonucunda degradasyon gergeklesir. Dis hava
kosullarinin etkisi devam ettigi takdirde bozunmaya ugramis kisimlar yagmur sular
tarafindan yikanir ve erozyon devam eder.

Dis ortam etkisine birakilan odunun yiizeyindeki ilk degisiklik yiizeyin sararmasidir.
Bekletme siiresine bagli olarak, sararan odun yiizeyi daha sonra agarmakta ve sonugta
esmer renge donmektedir. Odundaki renk degisikliginin temel nedeni; 300 ile 400 nm
dalga boyundaki UV igmlarimi absorbe edebilen lignindeki kromoforik gruplarin
modifikasyonu sonucu oldugu kabul edilmektedir. 396 nm’den daha diisiik dalga boylan
odunun sararmasinda etkili olurken, daha uzun dalga boylar ise odunun agarmasinda etkili
olmaktadir. Lignin tarafindan UV 1sigimin absorplanmasi serbest radikal olusumunu
saglarken; bu radikaller ligninin ve seliilozun oksijen varliginda depolimerizasyonuna yol
acarak hidroksil karbonil, karboksil ve fenoksi radikali gibi oksitlenmis radikallerin
olusumuna neden olmaktadir. Fenoksil radikali ise, hem monomerik hem de oligomerik
yapilardaki orto ve/veya para kinonlarin olugumunu saglamaktadir (Sekil 6). Odunda
meydana gelen renk degisikliginin yiizeylerde bulunan kinonlardan kaynaklandidi
belirtilmektedir (Fengel ve Wegener 1984; Grelier vd., 2000; Liu, 1997; Miiler vd., 2003;
Pastore vd., 2004; Zhag ve Kamdem, 2000c).
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Sekil 6. Fotolitik reaksiyonla lignin yapisinda kinon olugsumu (Grelier vd., 2000; Zhang ve
Kamdem, 2000c).

Fakat bu degradasyon olay1 yavas gelisir ve odun ylizeyi erozyona ugrar. Bu
degradasyon oraninda iklim ve agag tiirline gore farklilagma goriilmektedir. Genel olarak
yiiksek yogunluktaki odunlarda erozyon daha diisiiktlir. igne yaprakli agaglarin ilkbahar

odununda daha yavastir. Bu erozyon oran1 odun yogunluguna ve hiicre ¢eperi kalinliina
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baglidir. Dis ortam etkisiyle olusan bu bozulmalar uygun iglemler ile durdurulabilir veya
azaltilabilir (Feist ve Hon, 1984).

1.2.1.3. Mikroskopik Degisiklikler

Odunda dig ortam etkenleri ile bozunmanin ilk isaretleri; ilkbahar odunu
traheitlerinin radyal ¢eperlerinin kenarli gegitlerindeki biiyiiyen delik¢iklerdir. Daha sonra
mikro ¢atlaklar olusur. Bu ¢atlaklar, hiicre geperinin biiziilmesi sonucu biiyiir. Suyun
plastiklestirici ve yikayic1 etkisi, mikro catlaklarin gelismesine ve biiyiimesine yol
agmaktadir (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001; Liu, 1997).

Elektron mikroskobu kullanilarak yapilan arastirmalarda, tiim lifler iginde en
dayamikli kismin mikrofibriller oldugu belirlenmistir. Hiicre ¢eperinin farkli tabakalarimn,
mikrofibril ve tabakalar arasindaki adhezyonun kaybiyla ayrigmalara maruz kaldig1 tespit
edilmigtir. Biittin lifsel yapilardaki zayifliktan dolayr odundaki tiim bosluk ve agikliklar
genislemektedir. Fakat odundaki bu degradasyon 2-3 mm’lik yiizey kisimlarinda meydana
gelmektedir (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001).

Dis ortam benzetilerek yapilan hizlandirilmig testlerde elde edilen mikroskopik
degisiklikler gergek anlamda dis ortama maruz birakilan odunda meydana gelen
degisikliklerin aymis1 olup genellikle; birbirine yakin elementler arasinda boyuna
catlaklarin olugmasi, hiicre geperindeki boyuna gatlaklar, S, tabakasinin fibril agisini takip
eden ve gegitlere dogru olan diyagonal ¢atlaklar sayilabilir (Feist ve Hon, 1984).

500 saatlik hizlandirilmis dig ortam testine maruz birakilan 6rnekler {izerine yapilan
elektron mikroskobu c¢aligmasinda; enine kesitteki Orneklerin hiicre ¢eperlerinin orta
lamelden aynldigi, hatta sekonder geperin tamamen bozundugu; yiizeylerin piiriizlii hale
geldigi bulunmugtur. Bekletme siiresi 1000 saate ¢ikarildiginda ise; traheit geperlerindeki
kenarli gegitlerin tamamen tahrip oldugu gozlenmistir. 500 saatlik bekletmeye maruz
birakilan 6rneklerin rengi soluk sari olurken, 1000 saatlik bekletmeye maruz birakilan
Orneklerin rengi agik kahverengi ile koyu kahverengi arasinda bulunmugtur.

Radyal kesitlerde -ise; odunun anatomik yapisinda meydana gelen ilk degisik
gegitlerde olmaktadir. 500 saatlik UV etkisine maruz birakilan 6rneklerde, yar1 kenarli
gegitlerin hasar gordiigii belirlenmistir. Bazen de radyal ¢eperler lizerinde gatlak ve
bosluklarin olustugu gézlenmektedir. Bekletme siiresinin 1000 saate ¢ikarildigi durumlarda
ise; kenarli gegitlerdeki degradasyonun ¢ok daha biiyiik boyutlu oldugu hatta tamamen
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pargalandif1 tespit edilmislerdir. Ekstrem kosullarda, bozunmanin traheit g¢eperlerinin
radyal kisimlarina yayildigi ve bekletme siiresinin uzamasi ile hiicre ¢eperlerinin tamamen
degradasyona ugrayabilecegi bulunmustur. Bazi aga¢ tiirlerinde kenarli gegitlerin UV
degradasyonu ile kayboldugu belirlenmigstir (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001).

Teget kesitte en dikkate deger anatomik degisme, traheitlerin hiicre geperlerindeki
kenarh gegitler boyunca uzanarak giden diagonal mikro ¢atlaklardir. Bu mikro catlaklar,
hiicre ¢eperi eksenine diyagonal olarak uzanmaktadirlar. Bu nedenle, mikro ¢atlaklarin S,
tabakasinin fibril agilarinda meydana geldigi sonucuna varilmaktadir. UV etkisi ile olusan
bu diyagonal mikro catlaklar, S, tabakasinm fibril dogrultusundaki ¢ekme geriliminden
kaynaklanmaktadir (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001).

Sonug olarak dis hava kosullarimin odunun mikro yapisinda meydana getirdigi
degisiklikler; orta lamelin kaybolmasi, hiicrelerin ayrigmasi ve gegitlerin hasar gérmesi,
mikro ¢atlaklarin olugsmasi olarak 6zetlenebilir. Bu mikroskopik degisiklikler odunda daha
biiylik fiziksel degisikliklere neden olmaktadir (Feist ve Hon, 1984; Liu, 1997).

1.2.2. Odunun Fotodegradasyonunun Kimyasi

Ahsap malzemenin ylizeyinde meydana gelen fotodegradasyon olay: serbest radikal
olusumu ile ilgilidir. (Anderson vd., 1991a, Anderson vd., 1991b; Derbyshire ve Miller,
1981; Evans vd., 1992a; Evans vd., 2002; Feist, 1983; Feist ve Hon, 1984; Fengel ve
Wegener 1984; Grelier vd., 2000; Hon ve Feist, 1993; Hon, 2001; Jin vd., 1991; Kartal,
1992; Kataoka ve Kiguchi, 2001; Kitamura vd., 1989; Liu vd., 1994; Liu, 1997; Miiller
vd., 2003; Pandey, 1999; Pandey ve Pitman, 2002; Pandey ve Khali, 1998; Pastore vd.,
2004; Schmid vd., 2000; Williams vd., 2001; Zhang ve Kamdem, 2000a). Odunda
meydana gelen serbest radikaller ESR (Electron spin resonance) cihazi yardimiyla tespit
edilebilmektedir. (Evans vd., 2002; Feist ve Hon, 1984; Fengel ve Wegener 1984; Hon ve
Feist, 1981; Hon, 2001; Liu, 1997; Pandey ve Khali, 1998; Pandey, 2005; Schmid vd.,
2000). Serbest radikallerin odundaki olugumu, siireleri ve reaksiyonlari, 151k kaynagina,
maruz birakilan atmosfer 6zelliklerine, 6rnek hazirlama sartlarina bagl olmakla birlikte,
odun bilesenlerinde az miktarda da olsa kararli halde serbest radikaller bulunmaktadir.
Taze kesilmis odunlarda veya karanlikta bekletilen odunlarda serbest radikal bulunmamak
veya ¢ok az bulunmakla birlikte, bu drnekler giines 15181 etkisine maruz birakildifinda
serbest radikal miktar1 asir1 derecede artmaktadir. UV 15181 etkisi ile olusan bu serbest
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radikaller, odunda genellikle kararli olmayan form halinde bulunmaktadir (Feist ve Hon,
1984; Fengel ve Wegener 1984; Hon, 2001; Liu, 1997).

Odunda meydana gelen serbest radikallerin pek ¢ogu lignin tarafindan
olusturulmaktadir. UV etkisine maruz birakilmig seliiloz tizerine yapilan arastirmalarda,
340 nm altindaki dalga boylarinda seliilozda serbest radikaller olugurken, bunun {izerindeki
dalga boylarinda olugsmadig: belirlenmigtir (Feist ve Hon, 1984; Fengel ve Wegener 1984;
Liu, 1997).

Seliiloz biriminde 151k hassasiyeti yliksek olan gruplarin varlifi, serbest radikal
gruplarinin olugmasim etkilemektedir. Bunlar iginde serbest radikal olugumunu en fazla
etkileyen Fe* iyonudur. Selillozdaki serbest radikal olusumu; kristallik derecesine, kafes
sistemine ve seliiloz molekiillerinin diizenine baglidir. Seliiloz molekiiltinde iki tip ayrisma
goriilmektedir. Birincisi; glukozidik baglar etrafinda enerji birikiminin yol agti1 C1 ve C4
atomlarindaki alkosi radikalleri. Bu radikaller (hidrojen ve formil), glukozidik halkalarda
kopmalar1 gostermektedir (Sekil 7), (Fengel ve Wegener 1984).

ESR spektrumlari sonucu olusabilecek muhtemel radikaller ise Sekil 8’de
gosterilmigtir. C5 ve C6 arasindaki baglarin ayrigmast sonucu olusan hidroksimetil
radikali, ¢ok hizlh bir sekilde formil ve hidrojen radikaline dontstigi icin
belirlenememektedir (Fengel ve Wegener 1984).

CH,0H
Sekil 7. UV etkisiyle seliilozda C1 ve C4’de radikal olusum mekanizmast
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Sekil 8. UV etkisiyle seltlozda C2, C3 ve C6’de radikal olusum
mekanizmasi

Ligninin fotodegradasyonu, radyasyon enerjisinin absorplanmasi ile baglar. Ug
onemli faktor bulunmaktadir; (1) lignindeki reaktif gruplar, (2) aromatik ve fenolik
yapilarin miktar1 ve isikla reaksiyona girerek renklenme ve bozunmay: baglatabilecek
aktivasyon birimleri, (3) depolimerizasyon ve dehidrojenasyon gibi molekiillerde kopma
reaksiyonlar1 baglatabilecek enerji transfer etkileri. Lignin yapisinin hala aydinlatilamamis
olmasi ve kompleksliginden dolayi, serbest radikallerin ligninin hangi yapilan iginde
olustugu ve ligninin fotodegradasyon olaymin mekanizmasinin aydinlatilmasi oldukga
zordur. Bu nedenle, ligninin fotokimyasal degradasyonu iizerine yapilan pek ¢ok
aragtirmalarda lignin model bilesikleri gelistirilerek aydinlatilmaya ¢aligilmistir (Liu, 1997;
Miiller vd., 2003; Pandey, 2005).
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1.2.2.1. Hidrojen Cikarma (Abstraction) Mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore; serbest fenolik hidroksil gruplar, ligninin degradasyonunda
reaktif gruplar olarak diistiniilmektedir (Sekil 9). Bu gruplar, baglangigta fenoksi radikaline
daha sonra da demetillenmis ve oksitlenmis renkli kinon degradasyon iiriinlerine
dontismektedir. Bu oneri, asetillendirme, benzillendirme veya metillendirme ile fenolik
hidroksil gruplarin bloklanarak lignin igeren materyalin sararmasinin engelledigi bulunarak
ispatlanmaktadir. (Hon, 2001; Liu, 1997)

v _
355-440 nm

Sarilasma ve demetoksilasyon islemi

Sekil 9. Hidrojen ¢gikarma reaksiyonu

Odun ylizeyinin sararmasinda en etkin yapilarin, karbonil, bifenil, fenolik gruplar ve
konjuge ¢ifte baglar oldugu belirlenmistir (Feist ve Hon, 1984; Fengel ve Wegener 1984;
Grelier vd., 2000; Liu, 1997; Miiller vd., 2003; Pastore vd., 2004; Zhag ve Kamdem,
2000c). Karbonil kromoforlar en duyarli gruptur. Hem serbest fenolik hidroksil hem de
karbonil gruplar1 hidrojen ¢ikarma mekanizmasi ile degradasyon isleminin aktif
merkezleridir. Bu gruplar, fenolik gruplardaki a-karbonil gruplarim aktive ederek oksijenle
reaksiyona girebilen ve kinonlar1 olusturarak kompleks renk degisikliklerine neden
olabilen fenoksi radikallerinin olusumuna yol agmaktadirlar (Liu, 1997).

Ligninin fotodegradasyonunu daha iyi kavramak igin Kringstad ve Lin (1970) 300
nm’den daha biiyiik dalga boyu kullanarak lignin {izerine yaptiklar arastirmada, a-karbonil
gruplarimin  hidrojen ¢ikarma mekanizmas1 ile fenoksi radikallerini olugturdugu

bildirilmektedir (Liu, 1997).
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Ligninde UV etkisi ile olusan fotodegradasyonun agiklanmasi igin difer baz
mekanizmalar dnerilmistir. Bunlar; (1) Norrish tip I reaksiyonu, (2) a-karbonil B-O-4 tip
reaksiyon, (3) Karbonil olmayan a-C-O bag ayrigma reaksiyonu, (4) a-Karbonil olmayan
B-O-4 Tip reaksiyonu, (5) Singlet oksijen katilmas: reaksiyonudur.

1.2.2.2. Norrish Tip I Reaksiyonu

Bu reaksiyonda, fenasil guasil bilesikleri UV 151 etkisine maruz birakildiina, a-
karbonil gruplarim yakin olan karbon-karbon baglarinda kopmalar meydana gelmektedir.
Fakat bu reaksiyon, fenasil guayasil eter model bilesenleri gibi karbonil gruplarina yakin
olan eter baglar1 yapilarinda etkili olarak meydana gelmemektedir (Liu, 1997).

CH,

+ M

'&Ha

CH,

Sekil 10. Lignindeki norrish tip I reaksiyonu (Hon 2001)

1.2.2.3. a-Karbonil p-O-4 Tip Reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda fotodegradasyon, karbon-karbon baglar1 yerine eter baglarinda
meydana gelmektedir. a-karbonil gruplan 15181 etkili bir sekilde absorbe etmekte ve bu

enerjiyi B-aril eter baglarina transfer ederek, fenolik ve karbon radikallerinin olusumunu
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saglayarak eter baglarinda kopmaya neden olmaktadir. Yapilan aragtirma sonuglarina gore;
homolitik f-C-O baglarinin fenasil ve guaiakosy radikalleri tarafindan par¢alamasi renkli
oligomerik materyalin olusumuna neden olan etkili bir iglem olarak ortaya ¢ikmaktadir
(Hon, 2001; Liu, 1997).

|
—

g
.“@

o,

el

Sekil 11. a-karbonil B-O-4 tip reaksiyonu (Hon, 2001)

1.2.2.4. Karbonil Olmayan a-C-O Bag Kopma Reaksiyonu

o- (2°,4°,6’-trimetil-fenoksi)-3-4 dimetoksi toluen’in fotokimyasal arastirmalarinda,
a-O-4’tin  tiirevlerinin fotokimyasal degradasyonunda, karbonil olmayan «-O-4
baglarindaki kopmamn etkili oldugu bulunmugtur (Castellan vd., 1987; Liu, 1997). Bu
tirtinler, serbest radikaller ve/veya metilen kinon gibi reaktif tiirlere neden olan homolitik
0-O-4 bag kopmasiyla elde edilebilir. Sonugta bu kinon reaksiyonlar1 oksitlenebilen
fenolik tiirevler ve renkli bilegenleri olugturmaktadir (Liu, 1997).

1.2.2.5. a-Karbonil Olmayan B-O-4 Tip Reaksiyonu

Schmidt ve Heitner (1993) yiiksek oranda ketil igeren guayasil gliserol- B-arileter
bilesenlerinin olas1 fotoreaksiyonunu Onermislerdir. Guayasil gliserol- B-arileter

gruplarindan peroksi radikallerinin benzilik hidrojen gikarma reaksiyonu ile serbest ketil
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radikalleri olugturulur. Keton ve fenoksi radikalleri meydana gelmesi, ketil radikallerinin

B-arileter baginin kopmasiyla meydana gelir (Liu, 1997; Schmidt ve Heitner, 1993).

1.2.2.6. Singlet Oksijen Katilmasi1 Reaksiyonu

Oksijen, fotodegradasyon mekanizmasi boyunca doymamis veya elektron igerigi

bakimindan zengin organik bilesiklerle dogrudan herhangi bir etkilesime girememektedir.

Sistemde mutlaka radyasyon enerjisi ile etkilesime girebilecek 11k hassasiyetinin oldugu

gruplarin bulunmasi gerekmektedir. Ligninin oksidatif fotodegradasyonunda, a-karbonil

gruplar1 ve/veya konjuge ¢ifte bag sistemleri, singlet oksijen katilimi olusturarak isiga

duyarl1 birimler olusturmaktadirlar. Bu tip gliclii ve yiiksek difiize 6zelligi olan gruplar,

kat1 matriks sistemlerinde meydana gelen fotodegradasyon olayi gerceklestirmeye aday
gruplardir (Liu, 1997; Pandey, 2005).

Ligninde meydana gelen fotodegradasyon olay1 6zetlenecek olursa;

1-

Lignin 350 nm dalga boyundan daha diisiik degerlerde kolaylikla bozunmaya
ugrayarak, onemli oranda renk  ve kromoforik grup olusumlarina
rastlanmaktadir. 350 nm’den biiyiik dalga boylarinda ise ligninde herhangi bir
degradasyon olmamakta, fakat 400 nm’den biiyiik dalga boylarinda ligninde
beyazlagma veya 1g1ksal agarma goriilebilmektedir.

Ligninin metoksil i¢eriginde azalma meydana gelmektedir.

Fenolik radikaller, serbest fenolik hidroksil gruplardan hidrojen ¢ikarma ile
meydana gelmektedir.

a-karbonil gruplarma yakin olan karbon-karbon baglari, Norrish Tip I
reaksiyonuyla kopmalara maruz kalmaktadir.

a-karbonil gruplarina yakin olan eter baglarinda Norrish Tip I reaksiyonu
etkili bir bigimde olugmamaktadir. Kopma eter baglarinda meydana
gelmektedir.

Benzil alkol igeren bilesikler eger sistemde 151k hassasiyetinin oldugu gruplar
yoksa fotodegradasyona ugramamaktadir.

a-karbonil gruplari, ligninin fotodegradasyonunda 1s18a duyarli sistemler

olarak gorev yapmaktadir.
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1.2.3. Fotodegradasyona Kars1 Ahsap Malzemenin Korunmasi

Dis ortam faktorlerinin etkisiyle ahsap malzemede meydana gelen bozunma ve renk
degisikliginin 6nlenmesi ve ahsap malzemenin fotodegradasyona karst daha dayanikli hale
getirilmesi i¢in asagidaki yontemler Onerilmistir (Hon, 2001; Liu, 1997; Feist ve Hon,
1984):

1- UV isiginin engellenmesi (odun yiizeyinin UV koruyucularla kaplanmasi),

2- Odun yapis1 iginde bulunan i1sik absorplama birimlerinin modifiye edilmesi
(Asetillendirme, metillendirme, benzillendirme, vb.),

3- Renk degisikligine neden olan yapilarin giderilmesi (Oksidatif agartma, NaBH,’le
ve Polietilen glikol ile muamele, vb.),

4- Oksijenin ¢ikarilmas: veya O, reaksiyonunun azaltilmasi (Nikel kompleksleri, 1,4-
diazabisiklo oktan gibi oksijen tutucularin kullanilmasi),

5- Isik etkisi boyunca meydana gelen serbest radikallerin bertaraf edilmesi (fenolik

amin kullanarak radikal olusumunun engellenmesi).

Odun yapis: i¢inde bulunan 151k absorplama birimlerinin modifiye edilmesi igin o-
karbonil, konjuge C=C cifte baglar ve fenolik hidroksil gruplan gibi odundaki temel
kromoforik gruplarin modifiye edilmesi zorunludur. Bu amagla, asetillendirme,
metillendirme, hidrojenasyon, benzillendirme, esterlesme gibi fotodegradasyonu azaltic
yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir (Dizman vd., 2005; Grelier vd., 2000; Liu,
1997).

Odunun dis ortam degradasyonundan korunmasi igin uygulanan diger bir yéntem de
yiizey islemleriyle (boyalar, vernikler, cilalar, su itici maddeler, vb.) UV 1s181nin ve suyun
odun ylizeyi ile temasinin kesilmesidir (Decker vd., 2004; Feist ve Hon, 1984; Grelier vd.,
2000; Liu, 1997).

Ahsap malzemenin UV etkisine karsi korunmasinda kullanilan bir diger y6ntem
krom, demir ve bakir gibi suda ¢6ziinen tuzlarla emprenye islemidir. Fotokimyasal
reaksiyonda aktif bilesenler olan serbest fenolik gruplarla bu metal iyonlar arasinda
olusacak odun-iyon kompleksiyle odunda meydana gelebilecek degradasyon 6nlenebilir
(Feist ve Hon, 1984; Grelier vd., 2000; Jin vd., 1991; Liu, 1997; Liu vd., 1994; Zhang ve
Kamdem 2000a). CCA, ACQ, Bakir Azol, ACZA gibi emprenye maddeleri ahsap

malzemenin kullanim 6mriinii uzatmak i¢in yaygin bigimde kullanilmaktadir, CCA’min
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yapisinda bulunan kromun ligninin guayasil birimleriyle kompleks olugturarak odun
yiizeyinin UV degradasyonuna kargi kararli hale getirdigi bildirilmektedir (Liu, 1994;
Zhang ve Kamdem, 2000a).

Diger yandan ABD Cevre Koruma Kurumunun (Environmental Protection Agency,
EPA) 12 Subat 2002 tarihinde almis oldugu kararla; ¢gocuk oyun alanlarinda, park ve bahge
alanlarinda kullanmlan CCA ile emprenyeli peyzaj kerestelerinin ve evlerde kullanilan yine
CCA ile emprenyeli aga¢ malzemelerin 31 Aralik 2003 tarihinden itibaren kullanilmasi
yasaklanmistir (URL,1). Bunun yerine daha g¢evre dostu emprenye maddeleri
gelistirilmigtir. Yeni gelistirilen bu emprenye maddelerinin dig ortam performanslarinin
(UV etkisine dayamim, yikanmaya karsi etkinlik, giiriikliige karsi dayamim vb.) ortaya

konulmasi emprenyeli ahgabin kullanim 6mriiniin arttirilmasina katki saglayacaktir.

1.3. Bakar iceren Emprenye Maddeleri

Bakir, mantarlara kars1 sahip oldugu yiiksek orandaki zehirlilik etkisinden dolayi, son
50 yildir emprenye endiistrisinde pek ¢ok odun koruma formiilasyonlarinda yaygin olarak
kullanmilmaktadir. Fakat bakirin toprakla temasta yikanmasi, Postia placenta gibi odun
tahripgisi mantarlar tarafindan tolere edilebilmesi ve emprenye islemi sirasinda tesisatta
korozyona neden olmasindan dolayi, genellikle diger metallerle veya tamamlayici
etmenlerle birlikte kullanilmaktadir (Vasishth, 1996).

Odun koruma endiistrisinde emprenyesi maddesi olarak en yaygin bakir/krom/arsenik
(CCA) kullanilagelmektedir; fakat ABD Cevre Koruma Kurumunun CCA ile ilgili almig
oldugu kisitlama ve yasaklama karar1 bu maddenin kullanimim &nemli Slgiide azaltacaktir.
CCA ile emprenye ile edilmis telefon ve elektrik direkleri, demiryolu traversleri ve koprii
elemanlarimn kullamlmasina devam edilecektir. Ancak, bu aga¢ malzemelerin lizerine
CCA ile emprenye edilmistir etiketi konulmas: tavsiye edilmigtir. Bu kararlar, Kanada’daki
Atik Yonetimi ve Diizenleme Kurumu tarafindan (Canada Pest Management Regulatory
Agency)12 Subat 2002 tarihinde ve Avrupa Birligi Ulkeleri Bati Avrupa Odun Koruma
Enstitiisii (Western-European Institute for Wood Preservation) tarafindan 30 Nisan 2002
tarihinde aynen kabul edilmigtir (URL, 1; Gezer, 2003). Biitiin bu yasaklamalardan sonra
emprenye maddeleri tireticileri, CCA’nin yerine etkin olabilecek ve genis kullamm alanina
sahip yeni emprenye maddeleri arayigina girmigslerdir. Fakat ¢evre dostu yeni emprenye

maddelerinin pazara sunulmasi uzun yilar gerektirmektedir. Bir kimyasal maddenin
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emprenye maddesi olarak kullamlmasi i¢in; ¢evreye zararli olmamasi, bozundurucu
faktorlere kars: etkili olmasi, ekonomik olmasi ve performans 6zellikleri gibi bazi nemli
kriterleri saglamasi gerekmektedir. Bunlarin en baginda; oduna zarar veren biyotik ve
abiyotik etmenlere karsi uzun siire etkin koruma saglamasi gelmektedir. Sadece odun
ciirlitlicii mantarlarin bile genis dagilim gostermesi ve her mantar tiirliniin kimyasal
maddelere kars1t toleransinin farkli olmasi nedeniyle, tiim bu bozundurucu biyotik ve
abiyotik faktoérlere karsi etkin bir ¢evre dostu emprenye maddesinin gelistirilmesi zaman

almaktadir.

1.3.1. Bakir/Krom/Arsenik (CCA)

CCA, odun koruma endiistrisinde son 50 yildan beri en ¢ok kullanilan emprenye
maddesi olup ilk olarak 1933 yilinda Sonti tarafindan Hindistan’da gelistirilmis ve patenti
alinmugtir (Tagcioglu, 1997). CCA’nin bilesiminde bulunan bakir, krom ve arsenik miktari
oranlarina gére CCA-A, CCA-B ve CCA-C olmak tizere 3 tipe ayrilmigtir. Tip A, Tip B ve
Tip C bilesimleri Tablo 1‘de verilmektedir (Gezer, 2003; Vasishth, 1996).

Tablo 1. AWPA standartlarina gére CCA'nin 3 tipinin bilesimi

BILESEN TipA (% TipB (%) TipC (%)
En Az |Optimum {En Cok |En Az |Optimum |En Cok |En Az |Optimum [En Cok

Krom (Cr0;) 594 ]65.5 693 [33.0 [353 380 (445 475 50.5
Bakir (CuQ) 16.0 18.1 20.9 18.0 19.6 22.0 17.0 18.5 21.0
Arsenik (As;Os) |14.7 164 19.7 (420 {45.1 48.0 |30.0 }34.0 38.0

Ticari anlamda en yaygin olan CCA’nin Tip C formiilasyonu, yikanmaya karsi direng
ve biyolojik etkinlik acisindan gosterdigi iyi performans nedeniyle tercih edilmektedir.
CCA-Tip B genellikle yerinde bakim islemlerinde kullanilirken, CCA-Tip A ise basingla
emprenye yéntemlerinde ¢ok fazla tercih edilmektedir (Gezer, 2003; Lebow, 2004; Lebow
ve Tippie, 2001; Vasishth, 1996).

CCA’nin odunla olan reaksiyonu kompleks bir sistem olup, pek ¢ok arastirmaci
tarafindan bu konuda yogun arastirmalar yapilmasina ragmen CCA’nin odunda meydana
gelen sabitlesme reaksiyonu hala tam olarak anlasilamamistir (Gezer, 2003; Hingston vd.,
2001; Jusoh, 2000; Lebow, 1996; Pizzi, 1981; Pizzi, 1982a; Pizzi, 1982b; Tagcioglu, 1997;
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Vasishth, 1996). CCA’nin odunla olan sabitlesme reaksiyonu giinlerce, haftalarca, hatta
aylarca siirmesine ragmen, baz1 reaksiyonlar emprenye isleminden hemen sonra ilk birkag
saat icerisinde gerceklesmektir. Odundaki CCA’nin sabitlegsmesinin ii¢ periyotta
gerceklestigi bildirilmektedir (Gezer, 2003; Jusoh, 2000):

1. Gegici baslangig reaksiyonlart,

2. Baglangi¢ sabitlesme reaksiyonlari,

3. Degisim reaksiyonlari.

Baglangicta yer alan reaksiyonlar, iyon degisim reaksiyonlar: ile bakirin oduna
sabitlenmesi, protonlarin gegici iyon degisim tutunmasimi ve kromik asidin gegici
adsorpsiyonunu kapsamaktadir. Bu reaksiyonlar, ayrica odunda asitlik oraninda ani ve
Onemli bir artisina da neden olmaktadir (Gezer, 2003; Jusoh, 2000). Bakir ve kromun bir
kisminin odun ile hemen aninda reaksiyona girdigi gézlenmistir. CCA’nin seliiloz, glikoz,
guayasol ve ince olarak 6giitiilen odun ile reaksiyonlarini ortaya koymak i¢in ¢ok genis
kapsamli aragtirmalar yapan Pizzi de baglangic bakir sabitlenmesini tespit etmis, ancak
bunun sadece fiziksel adsorbsiyon oldugunu ve diger arastirmacilarin belirttigi gibi yogun
bir sekilde ger¢eklesmedigini bildirmistir (Pizzi, 1982a). Odun igerisinde bakir ve kromun
reaksiyonlari hemen hemen ani olmakta ve bu sadece bir fiziksel adsorbsiyon olarak
nitelendirilmektedir.

Baglangi¢ iyon degistirme ve adsorpsiyon reaksiyonunu takiben g¢okelme
reaksiyonlar1 devam eder. Bu periyottaki reaksiyonlarda kromik asit +3 degerlikli [Cr™]
iyonlarina indirgenir ve bu da kalic1 bir pH artisina neden olur (Gezer, 2003; Jusoh, 2000).
Pizzi baglangi¢c iyon degisimi ve adsorpsiyon reaksiyonlarimi takip eden ana ¢okelme
periyodunu tammlamakta ve bu periyodu 2 saat i¢inde gergeklesen 3 reaksiyon bolgesine

ayirmaktadir (Tablo 2), (Gezer, 2003; Jusoh, 2000).



22

Tablo 2. CCA’nin sabitlesme reaksiyonlar1 (Gezer, 2003; Jusoh, 2000).

GECICI
BASLANGIC COKELME SABITLESMESI, ZAMAN
REAKSIYONU >
. SON REAKSIYON YA
ESAS COKELME SABITLESME BOLGELERI DA KONVERSIYON
PERIYODU
Bakir KROM SABITLESME BOLGELERI Kararli olmayan ¢6kelmis
doygunluguna |1 2 3 4 materyalin ¢6ziinmezligi
dogru iyon yolu ile yavag reaksiyonlar
degisim
fiks: p
asyonu Cr(VDnn Cr(VDnm odunla veya ara oksidasyon Proton ayirma reaksiyonlar
odunla. Urlinleri ile 2 tip reaksiyonu Asit ve 3. dereceden bakir
Reaksiyonunu arsenatlar - bazik Cu
n 1. tipi arsenat
Kromik asidin CI'4(OH)10CI'O4
adsorpsiyonu ve Asit CuCr arsenat -
ve gegici iyon [(Cr(OH),],Cr0, 3.dereceden Cr arsenat +
degisim ile bazik Cu arsenat Bazik
protonlarm krom kromatlarm hidrolizi
almmasi
iyon degisimi ile sabit olmus
bakirin ayriimasi
Proton titketim
reaksiyonlart
[Cr(Cr0O4)3]3- olarak oduna sabitlesmesi Kromatlar > Cr(OH),
Kromik asit(serbest)->
Cr(OH); Arsenik asit
(serbest) > CrAsO,
Alkali bakir kromatlar
Son denge sabitlesme
HmCunCr3.2n-m/3As0, —> CrAsO, tiretimi
Oduna, iyon degisimi ile
sabit olmug Cu CrAsO,
Cu(OH)CuAsO, Cr(OH);
HmCu3.m/2As0, —> Cus(AsOy), Cu,0HAsQ, [Cu(OH)CuASO,
Cr(OH);
Onemli pH [Maksimuma dogru pH artigt. Kromat azalg ile Reaksiyonlar bitinceye
artisi proton titketiminin hakim olmas1 kadar Degisen pH azalisi
ve artiglari
k> k2 > kj <k4 k=Cr sabitlesmesinin hiz sabiti, 1,2,3 ve 4 Cr sabitlesme bolgelerini gostermektedir.
Gegici olarak ¢okelmis asit arsenatlarin tiiketimi reaksiyonlar sirasinda 3.dereceden arsenatlara dogru degisir.
1 .bblge bazi durumlarda olugmaz veya belirlenemeyen kiiglik bir periyoda sahip olabilir.
2.bolge oduna kromat olarak sabitlesme bittiginde sona erer.
4.bdlge bazik krom kromatlar ¢okeldiginde baglar.
Bolge smirlarinda pH, farkli emprenye maddeleri igin farkhidir,
Kromun tiimii esas sabitlesme periyodunun sonunda ¢okeltilir.
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Depolama sirasinda da sabitlesme reaksiyonlar1 devam etmektedir. Emprenye
islemini takiben sabitlesme reaksiyonlar1 odun igerisinde haftalarca veya aylarca siirebilir.
Dahlgren’in teorisine gore ilk ¢6kelme periyodu odun-CCA sisteminin pH’s1 maksimuma
ulagtiinda sonlanir, ¢linkii bu noktada kromun tamami ¢6kelmektedir. Kromun
cokelmesini takiben, asit ve tersiyer bakir arsenatlarin basit bakir arsenata déniisme
reaksiyonlar1 gibi yavag reaksiyonlar birkag ay stirebilir. Bu periyotta odun-CCA
sisteminin pH’s1 Once artar, daha sonra bir miktar azalir. Bunun nedeni ise protonlarin
kromatlarin indirgenmesiyle tliketilmesi ve kromat-odun kompleksinin +3 degerlikli
Cr(OH); formunda meydana gelmesidir. Bu ii¢ degerlikli krom arsenatin bir kismi daha
sonra diger reaksiyonlar sonucunda olusan AsO; ile tersiyer krom arsenati olusturur.
Dahigren, en son denge sabitlesme iiriinlerini iyon degisim reaksiyonlar tarafindan oduna
sabitlesen bakir olarak soyle siralamaktadir: CrAsOs, Cu(OH)CuAsO; ve Cr(OH)s.
CCA’nin biiyiik bir kisminin gerek ligninle kompleksler olusturarak gerekse fiziksel olarak
seliilozda inorganik tuzlar olarak ¢6keldigi bildirilmistir. Geriye kalan bakir selillozla veya
ligninle Cu'? olarak reaksiyona girer ve biiyilk bir kismi lignine baglanirken, krom
kromatin kiiglik bir kismu seliiloza baglanir. Pizzi’nin tanimlamasina goére kromun
indirgenmesi seliiloz ile olur, ancak kromun ¢6ziinmez hale gelmesi +6 degerlikli kromun
lignin ile reaksiyonundan kaynaklanmaktadir (Gezer, 2003; Jusoh, 2000).

Odunun pH, lignin yapisi ve miktari, ekstraktif madde miktar1 ve muhteviyati gibi
ozellikleri sabitlesmeyi etkileyebilir. Odunun dogal pH’s1, oduna sabitlesen 6 degerlikli
krom miktarimin degismesiyle, ayrica, seliiloz ve lignin arasindaki emprenye maddesi
bilegenlerinin dagiliminin degismesine neden olarak sabitlesmeyi etkileyebilir. Mevcut
lignin tipi ve miktan1 sabitlesmeyi etkileyen diger bir faktdr olabilir. Kromlu ve bakirh
bilesikler igne yaprakli aga¢ odunlarinda bulunan guayasil lignin birimleriyle, yaprakli
aga¢ odunlarinda bulunan syringil lignin birimlerine oranla daha kararli kompleksler
olusturmaktadir (Gezer, 2003; Jusoh, 2000).
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CCA’nin odunla olan sabitlesme reaksiyonu kisaca asagidaki sekilde 6zetlenebilir
(Jusoh, 2000):

T CuCrO4 — Kararli yapidaki CuCrO4-lignin kompleksi

—» CrAsQOy-lignin kompleksi

————— CrAsQOy

Ly Seliiloza inorganik CrAsQ, ¢6kelmesi

CCA—

—® Cry(OH)4CrO; —> Seliiloza inorganik ¢6kelme

————» Cu*" - lignin kompleksi

L » Cu® » Odun bilesenleri {izerine

fiziksel adsorpsiyon

—— > Cu*’ - seliiloz kompleksi

Sekil 12. CCA’min odunla olan sabitlesme reaksiyonu (Jusoh, 2000)

1.3.2. Alkalen Bakir Quat (ACQ)

Alkalen bakir kuat, ¢cevresel baskilar ve CCA’nin igerdigi krom ve arsenikten dolay:
son yillarda gelistirilmis bir emprenye maddesi olup AWPA (American Wood Preservers’
Association) tarafindan 1993 yilinda standartlastinlmigtir (AWPA, 1993; Lebow, 2004;
Lebow ve Tippie, 2001; URL, 2; URL, 3; URL, 4). Alkil amonyum quaternary bilesikleri,
odun koruyucu olarak uzun yillar aragtirilmigtir (Nicholas vd., 1991; Vasishth, 1996). Bu
bilesikler yapilan denemelerde, toprakla temasi olmayan testlerde yeterli koruma saglasalar
da, toprakla temasta istenen koruma olmamustir. Isveg, Yeni Zelanda, Japonya ve sonralar
Kanada ve Amerika’da yapilan g¢aligmalarda bakirin didesildimetil amonyum kloriir
(DDAC) ile kombinasyonunun bozunmaya karsi korumada etkili oldugu belirlenmis
(Findlay ve Richardson, 1983; Ruddick, 1987) ve bu iirtin gelistirilerek Kanada’da patenti
alinmistir (Findlay ve Richardson, 1983). Ilk bakir-quath bilesikler Iskandinavya’da 1988
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yilinda kullanilmaya baglanmistir (Vasishth, 1996). Yapisinda genel olarak % 62-71
oraninda bakir oksit (CuO) ve % 29-38 oraninda didesildimetilamonyum kloriir olarak quat
bulunmaktadir.

ACQ, bakir karbonat, amonyak ve DDAC igermekle birlikte kimyasal bilegimi
degisebilir. Farkli ACQ tiirleri gelistirilmis olup, ACQ-Tip B (ACQ-B) amonyakli bakir
bilesimini, ACQ-Tip D (ACQ-D) amin bakir bilesimini, ve ACQ-Tip C (ACQ-C) ise hem
amin hem de amonyakli bakir bilegimini tanimlamaktadir. ACQ-B, genel olarak duglas
gibi emprenyesi gii¢ olan tiirlerin emprenyesinde kullanilirken, ACQ-D ise ACQ-B kadar
derinlere penetre olmasa da ¢am gibi tiirlerin emprenyesinde kullanilmaktadir. ACQ-B ile
emprenye edilen odunlarin rengi koyu yesil kahverengi, ACQ-D ile emprenye edilen
odunlar ise daha agik kahverengi ve ACQ-C ise kullamlan bilegimlere gore ikisinin
arasinda bir renkte olmaktadir (Lebow ve Tippie, 2001; Lebow, 2004; URL, 2; URL, 4;
URL, 5). Genel olarak ACQ’nun igerdigi bilesim asagidaki gibidir (Tablo 3) (AWPA,
1995):

Tablo 3. ACQ’nun kimyasal bilegimi

Bakir (CuO) Kuat (DDAC)
Tip A (ACQ-A) %45.5— %544 | %45.5- % 54.4
Tip B (ACQ-B) % 62— % 71 % 29 — % 38

Cozelti, NH4OH’de 1:1 oraninda NH3:CuO ile hazirlanir. Cézeltiye ayrica karbonat
iyonlari, amonyum bikarbonat formunda eklenir. CO, olarak belirtilen karbonat CuO
miktarimn en az 0.65 kat1 olmalidur.

ACQ’nun Tip 3’i (ACQ-D), Tip B ile aym oranlarda organik bazli etanolaminde
¢oziinerek hazirlanir. Cézeltinin pH’1 8 ile 11 arasinda degisir ve etanolaminin agirligi 2.75
+ 0.25 oraninda CuO’nun agirhifindan fazla olmalidir. Ayica karbonat iyonlar1 ¢ozeltiye
Onceden eklenmelidir.

ACQ-B i¢indeki quaternary amonyumlu bilesenler, odundaki anyonik aktif kisimlarla
birlikte iyon-degisim yoluyla ve daha yiiksek quat konsantrasyonlarindaki diger
adsorpsiyon mekanizmalar1 yoluyla oduna sabitlesmektedir (Brooks, 2001; Doyle ve
Ruddick, 1994). Kuat holoseliillozla bir etkilesime girse de Oncelikle lignine

sabitlenmektedir.



26

ACQ, mantar ve bocek zararlilarina ve odunun dis ortamda meydana gelen
degradasyona kars1 etkili olmaktadir (Liu vd., 1994; Vasishth, 1996; Zahora, 1993). Fakat
ACQ, olduk¢a korozif bir emprenye maddesi oldugundan dolay: iireticiler birlegtirme
yerlerinde galvaniz veya paslanmaz ¢elik kullamilmasimi 6nermektedirler (URL, 2; URL,
5).

ACQ, CCA’ya gore %10-20 oraminda daha fazla maliyeti bulunmakla birlikte,
¢evreye daha az zararh olmas1 ve CCA’li 6rneklerin geri kazanilma maliyetlerinin yiiksek
olmasindan dolay1 bu maliyet farki gok 6nemli sayilmamaktadir (URL, 3; URL, 5).

ACQ’nun farkl: bilesimleri, odun tiirlerinde ve farkli kullamim alanlar1 agisindan
esneklige izin verir. Amonyak tasityict olarak ACQ’nun farkli tiirli kullanildiginda,
emprenyesi gii¢ olan odun tlirlerinde penatrasyon kabiliyetini arttirir. Bununla beraber,
kolaylikla emprenye olabilen odun tiirlerinde, ACQ’nin amin tastyic1 formiilasyonu daha

diizgiin ylizey goriinlimii saglamak i¢in kullanilabilir (Lebow, 2004).

1.3.3. Bakar Azol (Tanalith-E)

Bakir azol son yillarda gelistirilen diger bir ¢evre dostu emprenye maddesi olup,
bilesiminde li¢ aktif madde bulunmaktadir. Bunlar i¢inde; amin bakir etken biyosit olarak,
bor fungisit olarak ve azol (tebukonazol ve propikonazol) yardimci biyosit olarak yer
almaktadir. ilk gelistirilen bakir azol Tip A’nin (CBA-A) bilesiminde % 49 bakir, % 49
borik asit ve % 2 tebukonazol bulunmaktaydi. Fakat son yillarda, bakir azol’iin Tip
B’sinde (CA-B) borik asit bulunmamakta; bunun yerine % 96 oraminda bakir ve % 4
oraninda tebukonazol bulunmaktadir (ICBO, 2000; Lebow, 2004; Lebow ve Tippie, 2001;
URL, 5; Vasishth, 1996). Formiilasyondaki tebukonazol, bir triazol olup yapis1 asagida
gosterilmigtir (Sekil 13), (Vasishth, 1996).

OH
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Sekil 13. Tebukonazol’iin yapisi
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Yapilan deneysel ¢aligmalarda, tebukonazol ve propikonazol’tin yumusak, esmer ve
beyaz ciiriiklikk mantarlarina, termit ve odun tahripgisi boceklere karst etkili bir madde
oldugu bildirilmektedir (Morrell ve Sexton, 1994; Vasishth, 1996). Bakir azol’iin yumusak
ciiriikliik ve bakira tolere olan mantarlara karsi ACZA (Amonyakli bakir ¢inko arsenik)
kadar; ayrica, termit ve odun tahripgisi boceklere karsi da son derece etkili oldugu
bildirilmektedir (Vasishth, 1996).

Bakir azol ile emprenye edilen 6rnekler, yesilimsi-kahverengi renkte olup ¢ok az
koku yaymakta veya hi¢ yaymamaktadir (Lebow, 2004; Lebow ve Tippie, 2001). Bakir
azol amin formiilasyonu olarak kabul edilmesine ragmen, emprenyesi gii¢ olan tiirlerin
emprenyesinde ve duglas goknar1 gibi tlirlerin emprenye maddesiyle yeterli koruma
saglanmasinin istendigi yerlerde bu maddeye amonyak eklenebilir. Amonyak eklenmesi,
emprenyeli Orneklerin ylizey goriintimlerinde ve baglangigta bir miktar kokuya neden
olabilir (Lebow, 2004). Bakir azol, yiiriiyiis alanlari, piknik masalari, oyun elemanlari, gibi
CCA’nin ¢ogu kullamm alanlarinda etkili bi¢imde kullamlabilmektedir. Ayrica, suyla
temastaki kullamm yerlerinde de kullamlabilmekle birlikte, ¢lirlikliik riskinin fazla oldugu
elektrik direklerinde ve tuzlu suyla temasta kullanilmasi &nerilmemektedir. Bakir azol,
metallerle temasta kullanildiginda birlestirme elemanlarinda herhangi bir korozyona neden

olmamakta, boya ve vernik uygulamalarina da uygun bir yapi arz etmektedir (URL, 3).

1.3.4. Amonyakh Bakir Sitrat (CC)

Bakir sitrat, son yillarda gelistirilen ve arsenik i¢cermeyen diger bir emprenye
maddesi olup, mantarlara ve boceklere kars1 etkili olmast i¢in yapisinda 4 mol bakir oksit
ve ¢Ozeltinin daha kararli olmasi igin CO; ve amonyak i¢inde ¢dziinmiis 1 mol sitrat
(CéH407) bulunmaktadir. Sitrik asit, bakirin odun yapis: iginde daha etkili dagiliminin
saglanmasi i¢in kullanilmaktadir (Lebow, 2004; Lebow ve Tippie, 2001; Vasishth, 1996) .

Kimyasal bilegsiminde genel olarak bakir (bakir oksit olarak) % 62.3, sitrik asit ise %
35.8 oraninda bulunmaktadir (AWPA 1995). Cozeltinin i¢inde en az bakir miktar1 % 59.2,
en az sitrik asit miktar ise % 35.8 olmalidir (Vasishth, 1996).

Bakir sitrat’la emprenye edilmis &rneklerin rengi agik yesilden koyu kahverengiye
dogru degismektedir. Emprenye sonrasi drneklerde tamamen kuruyana kadar hafif bir

amonyak kokusu yayilabilmektedir (Lebow, 2004; Lebow ve Tippie, 2001).
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CCA-C ve bakir sitrat (CC) kullanilarak yapilan bir ¢alismada; benzer sabitlesme
oranlar1 bulundugu belirlenmistir. Fakat bakir sitrat, CCA’ya gbre metallere karsi daha
fazla koroziftir (Vasishth, 1996).

Bakir sitrat’la emprenye edilmis test Orneklerinin toprakla temasta yapilan
denemelerinde, mantar ve boceklere kargi dayanikli oldugu bulunmustur. Fakat
formiilasyonunda bir yardimei biyosit’in bulunmamasindan dolay: bakira tolere olabilen
mantarlara kars1 (Coniophora puteana ve Poria placenta) yiiksek tutunma oraninda bile
(10 kg/m®) etkili olamamustir. Esmer curtiklik mantariyla (L. pinastri) yapilan denemede
esik degeri (treshold) 3 kg/m® olarak bulunmustur. Bu deger CCA’nin esik degerinden daha
yiiksektir (2 kg/m®) (Vasishth, 1996).

Mekanik diren¢ degerleri bakimindan bakir sitrat’la emprenye edilmis Orneklerin
egilme direnci kontrol gruplarina gére daha diigiik ’bulunmustur (Vasishth, 1996). Bu
emprenye maddesi, toprakla temasta ve toprak iistli uygulamalarda AWPA’nin (American
Wood Preservers’ Association = Amerika Odun Korumacilar Birligi) uygun gordiigii
emprenye maddeleri grubunda yer almakla birlikte, otoyol ve diger 6nemli yapisal eleman
uygulamalari icin AWPA’nin listesinde yer almamaktadir (Lebow, 2004).

Bakir sitrat amonyak iceren diger emprenye maddeleri ile karsilastirildiginda; duglas
gbknar1 gibi emprenyesi giic olan tiirlerde daha fazla gegme derinligi saglamaktadir
(Lebow, 2004).

1.3.5. Bakar Dimetil Ditiyokarbamat (CDDC)

Bakir karbamat, yarim ylizyildir fungisit olarak bitkilerde meydana gelen
hastaliklarin kontrol edilmesinde yaygin olarak kullamlmaktadir. Bakir dimetilditiyo
karbamat, 1958 ve 1959 yilinda Fransizlar tarafindan alinan patentlerden sonra {izerinde
aragtirmalar yapilan bir madde olmus ve ilk defa 1967 yilinda Arsenault tarafindan odunun
emprenyesinde kullanildig bildirilmektedir (Sekil 14), (Vasishth, 1996).

Bakir dimetilditiyo karbamat, odunun iki farkl ¢6zeltiyle emprenye edilmesinden
sonra meydana gelen bir reaksiyon driintidiir. Ik iglem, odunun bakir etanolaminle
muamelesinden sonra, ikinci islem sodyum dimetilditiyo karbamat ile muamelesidir

(Lebow, 2004; Lebow ve Tippie, 2001; Vasishth, 1996 ).
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Sekil 14. CDDC’nin kimyasal formiilasyonu

CDDC toprakla temasta veya toprak {listli amaglarda mantar ve bocege kars: etkili
olmakla birlikte, deniz suyuyla temastaki kullanim alanlar i¢in tavsiye edilmemektedir.
CDDC ile emprenye edilmis odun agik kahverengi bir renge sahip olmakla birlikte, ¢ok az
koku yaymakta veya hemen hemen hi¢ kokusu bulunmamaktadir. CDDC’nin odunun
dayanim &zelliklerinde de herhangi bir olumsuz etkiye neden olmadif1 bildirilmektedir

(Lebow, 2004; Lebow ve Tippie, 2001;Vasishth, 1996).

1.3.6. Amonyakh Bakir Bor (ACB)

Arsenigin cevre ve insan iizerine olan etkisinden dolayl, bu bilesigin borla
degistirilmesi {izerine gesitli aragtirmalar yapilmaya baglanmis ve 1940 yilinda Gordon
amonyakli ¢inko bor’u gelistirerek patent elde etmistir. Bunu takiben de Faber, 1951
yilinda amonyakli bakir bor’u bularak patent aldigs bildirilmektedir (Vasishth, 1996).

Bor, mantar ve boceklere kars1 yilksek oranda etkili olmasi, insan ve hayvanlara karsi
yok denecek kadar az zehirli olmasi, ¢evre dostu olmasi, renksiz olmasi, fiyatinin diigiik
olmasi, metallere kars: korozif etkisinin olmamasi ve odunun dayamiminda herhangi bir
olumsuz etkisi bulunmamasi nedeniyle odun koruma endiistrisinde kullamlmaktadir (Jong-
Bum Ra, 1999; Kartal ve Imamura, 2004; Kartal vd., 2005; Laks and Manning, 1994;
Yalinkilic, 2000; Temiz ve Yildiz, 2002; Temiz vd., 2002; Temiz vd., 2004). Fakat borun
sudaki ¢bziniirliliigiiniin yiikksek olmasindan dolayi, bu bilesikler suyla temasta
yikanmamas igin degisik kimyasallarla birlikte kullamlmaktadir (Gezer vd., 1999; Temiz
vd., 2004). ACB yapisindaki amonyagin buharlasmastyla odunda bakir-bor kompleksi (2
Cu0.B,05.H;0 ve Cu:B oram 5.9:1) kalmaktadir. Bu kompleksin sudaki ¢oziintirliigii
olduk¢a diisik olup, oda sicakliginda 4.8 ppm seviyesini agmamaktadir. ACB, odun
tahripgisi mantarlara karst etkili bir emprenye maddesi olup 4 yillik toprakla temas
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testlerinde bilesimindeki borun yikanmasina ragmen odunda kalan bakir nedeniyle

¢iiriikliik mantarlarina kars: iyi bir performans gosterdigi bulunmustur (Vasishth, 1996).

1.3.7. Asit Bakir Krom (ACC)

Asit bakir krom (ACC), 1920°1i yillardan beri bilinmesine ragmen Amerika ve
Avrupa’da ¢ok yogun bir kullanim alani olmayan; bununla birlikte son yillarda su sogutma
kulelerinde yaygin olarak kullanilan maddedir. ACC’nin yapisinda % 31.8 oraninda bakir
oksit ve % 68.2 oraninda ise krom trioksit bulunmaktadir. ACC’yle emprenye edilen agag
malzeme agik yesil-kahverengi renginde olup, az miktarda kokusu bulunmaktadir. Yeterli
miktarda ACC ile emprenye edilen ve mantar ve termit degradasyonuna maruz birakilan
orneklerde kabul edilebilir bir dayamim saglamakla birlikte; toprakla temasta bakira
toleransi mantarlar tarafindan erken bozunmaya neden olmaktadir. Ayrica, CCA’yla
kiyaslandiginda odundan daha fazla yikandig: belirlenmistir (Lebow, 2004; URL, 4).

ACC’1in, AWPA tarafindan pek ¢ok yaprakl ve igne yaprakl tiirlerin emprenyesinde
toprak tistii amaglarda en az 4 kg/m®, toprakla temasta ise en az 8 kg/m® tutunma olmas:
gerektigi bildirilmektedir. Duglas gtknar gibi emprenyesi zor olan tiirlerde ACC ile
emprenye sonucu yeterli gegme derinliginin saglanmasi ¢ok miimkiin goriinmemektedir.
Ciinkii, ACC’nin oldukga diisiik islem sicakliklarinda emprenye edilmesi gerckmekte ve
ayrica kromun odundaki hizli reaksiyonu sonucu, emprenyesi zor olan tiirler i¢in gerekli
olan uzun basing periyotlarinda daha fazla gegme derinligini engellemektedir (Lebow,
2004; URL, 4). ACCnin oda sicakliklarindaki islemi ise hizli sabitlesme
mekanizmasindan dolay1 daha diisiik gegme derinligine neden olmaktadir (URL 4). ACC
bilesiminde bulunan krom, asidik bakirla meydana gelebilecek korozyonun engellenmesi
bakimindan &nemli olup bu nedenle bilesimindeki krom miktar1 yiiksek tutulmaktadir
(Lebow, 2004).

1.4. Amonyak- Bakir Etkilesimleri

Petrol fiyatlarimin artmasindan ve katran yaglarmin bazi olumsuz ozelliklerinden
dolayr suda ¢6ziinen emprenye maddeleri odun koruma endiistrisinde yaygin olarak

kullamlmaya baglanmigtir. Suda ¢6ziinen emprenye maddelerinin formiilasyonlan igine
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son yillarda amonyakli ve amin igeren maddeler kullamlmaktadir. Bu maddelerin,
emprenyesi gii¢ olan tiirlere kars1 yliksek gegme derinligini saglamasi, bina uygulamalarina
uygun olmasi, sabitlesmeyle oduna tutunmasi, koku yapmamasi, daha az zehirli olmasi ve
tutugma 6zelliklerinin diistik olma karakteristiklerinden dolay: tercih edilmektedir (Lebow,
2004; Tasgcioglu, 1997; Vasishth, 1996).

Amonyakli bilesikler, ticari olarak ilk defa ylizyihin baginda 1907 yilinda, Aczol
adiyla (amonyak, bakir, ¢inko ve fenol karigimi) gelistirilmis ve patenti alinmugtir. Daha
sonra amonyak ¢zeltisi i¢inde bakir, arsenik ve amonyum asetat karisimi “Chemonite”
adiyla geligtirilmistir (Tascroglu, 1997).

Amonyak, suda ¢6ziinen emprenye maddelerinde kullanildiginda, ¢6ziiciiniin oduna
taginmasinda, odun yapisiin  genisletilmesinde ve kompleks olusturmakta
kullamlmaktadir. Amonyak, bakirin odunla olan sabitlesme reaksiyonlarinda yardimei bir
etmen olarak gérev yapmaktadir. Amonyagin odun yapisini genisletmesi ve kararli hale
getirmesinden dolayr amonyakli bakir ¢inko arsenik (ACZA) ve diger amonyak igeren
emprenye maddelerinde emprenyesi gii¢ olan tiirlerin emprenye edilmesinde
kullanilmaktadir (Vasishth, 1996).

Cu*? tuzu, sulu ortam iyonlar1 [Cu (H,0)s]** vererek suda ¢oziiniir. Temel bir ¢ozelti,
[Cu(OH)4]2' ve [Cu(OH)6]4' gibi mavi anyonlarin olugmasini saglar. Bu sulu ortam
iyonlarina ligandlarin eklenmesi nedeniyle sistemde kompleksler olusmaktadir. Ornegin,
amonyak eklenerek suyla yer degistirme sirasinda koyu mavi renkte, ¢6ziinebilir ve bakir

amin kompleksleri olugsmaktadir (Vasishth, 1996):

Cu[(NH3)(H,0)s*  ——— Cu[(NH3)a(H20),]** ——»  Cu(NHs)s™"
Aminler

Cu™, 5. ve 6. amonyaga giiclii bir sekilde baglanmamakta, sivi amonyakta mavi
aminler [Cu(NH3)ss]** olusmaktadir. Komplekslerin  ¢oziinebilirlizi, amonyak
buharlagtikca veya ortamdaki miktarinda eksilme olduk¢a azalmaktadir. Bu duruma
amonyaktaki azotun eslesmemis elektron ¢iftleri neden olmaktadir.

Amonyak agagidaki gibi amonyum iyonlarin1 vermektedir.

NH; + H,0 < NH;' + O Kb=1.8x10"
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Amonyakli ortamdaki amonyak konsantrasyonu ve NH," iyon miktarlar esit
oldugunda, CuO’in ¢oziinlirlugli maksimum seviyede bulunmaktadir. Bu esitlik orani,
amonyum tuzu (asetat gibi) eklenmesiyle ayarlanabilir. Bu durumda pH degisecektir.
Fakat, kloriir gibi giiclii asitlerin anyonlari kullanilirsa, optimum CuO ¢6ziiniirliigiiniin
pH’1 zayif tuzlarinkinden az miktarda daha diigiik olacaktir (Vasishth, 1996).

Amonyagin, seliloza glicli baglanma etkisi ve hidrojen bag kapasitesi
bulunmaktadir. Bunun yam sira, hiicre ¢eperine konveksiyon ve difiizyon yoluyla
gecebilme oOzelligi bulunmaktadir. Amonyak odun yapisini genisletici eleman olarak
kullamldiginda, hiicre ¢eperine girerek bakir amin kompleksleri yoluyla kapilariteyi
oldukca arttirmaktadir. Selilloz zincirleri arasinda bulunan hidrojen baglar1 bozulmakta ve
kristalen kisimlar1 etkilemektedir. Boylelikle yeni sabitlesme alanlari olugturulmaktadir.
Hidrojen baglan, selilloz ve hidronyum iyonlar1 arasinda yeni hidrojen baglan ile yer
degistirmekte; bunun sonucunda da seliilozun C; ve C; baglan arasinda yeni etkilesimlere
yol agarak bakirin bu bolgelere baglanabilmesine neden olmaktadir (Vasishth, 1996).

Bakir-amin iyonlari, selilloz molekiiliiniin hidroksil gruplar ile yer degistirmekte ve
burada bakir kompleksleri olusmaktadir. Bakir-amin iyonlann ayrica hemiseliilozun
anyonik fonksiyonel gruplariyla (tironik asit) yer degistirmektedir. Hemiseliiloz ve tironik
asit gruplar arasindaki ester baglarinin koparilmasiyla, amonyak 1slanabilmeyi arttirmakta
ve bunun sonucunda ise, sabitlesme bolgelerine ulagim arttirmaktadir (Vasishth, 1996).

Amonyakh ¢ozeltilerdeki bakirin sabitlesmesi, pH’in bir fonksiyonu olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Diisiik pH durumlarinda, fenollerle kararli kompleksler olugsmakta ve pH’in
10-12 arasinda degistigi durumlarda seliilozun biiylik bir kisminda veya ligninin tiim
fenolik gruplarinda sabitlesme olmaktadir (Pizzi, 1982a; Vasishth, 1996).

1.5. Amin-Bakir Etkilesimi

Bakir-amin son yillarda gelistirilen bir emprenye maddesi olup; amonyaklh bakir quat
(ACQ-D), bakir dimetilditiyokarbamat (CDDC) ve bakir azol gibi yeni emprenye
maddelerinin yapisinda yer almaktadir. Bakir amin, memelilere kars1 diisiik zehirlilik
etkisine sahip olmasi, sabitlenme Ozelligi ve kokusunun olmamasi gibi olumlu
ozelliklerinden dolay1r ¢evre dostu emprenye maddelerinin formiilasyonlarinda yer
almaktadir (Tagcioglu, 1997; Zhang, 1999; Zhang ve Kamdem, 2000a; Zhang ve Kamdem,
2000b; Zhang ve Kamdem, 2000c,) .
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Bakir-amin; bakir hidroksit, bakir karbonat, bakir siilfat ve bakir nitrat gibi bakir
iceren maddeler ve amin ligandlarin siv1 ¢6zeltisinin karigimiyla hazirlanmaktadir. Ligand
olarak monoetanolamin (birincil amin), 2-metil-amino-etanol (ikincil amin) ve N, N-

dimetil- etanolamin (ligiinciil amin) kullanilmaktadir (Zhang, 1999).

Sekil 15. Bakir- amin kompleksi

Bakir-amin odun koruma endiistrisinde yeni kullamilmakla birlikte, inorganik
kimyada bakir amin {izerinde uzun zamandan beri ¢aligmalar yiiriitilmektedir. Aragtirmalar
genellikle, bakir etanolamin tizerine yiirtitiilmektedir. Yapilan ¢alismalarda; kuprik tuzlarin
(Cu*?) yiiksek pH degerlerinde monoetanol amin ile birlikte kararli yapilar olusturdugu,
dietanol amin ve trietanol aminin de benzer davramslar gosterdigi bulunmustur (Sekil 15
C) (Zhang ve Kamdem, 2000b). Bakir etanol amin ¢dzeltisinin elektronik spektrum
sonuglarma gore; ortamda bulunan yliksek sayidaki ligand daha kararli yapilarin
olugsmasim saglamaktadir (Zhang, 1999). Bakir amin yapisindaki amin, ligand olarak rol
oynamakta ve bakir amin komplesinin kararliligini, polaritesini etkilemektedir. Amin
ligandinin molekiil agirligs arttikga, absorbe edilen bakir azalmakta, amin ve bakirin molar
oram arttik¢a bakir aminin kararlihigi da artmaktadir (Zhang ve Kamdem, 2000b). Nétral
veya diisiik bazik kosullarda, amin ligandlarin hidroksil grubundan sadece bir proton
olugmaktadir (Sekil 16 B) (Zhang ve Kamdem, 2000b). Cozeltinin pH’1na gore yapida bazi
degisiklikler meydana gelmektedir. Ornegin Sekil 15 B, pH’n 8.5 oldugu durumlarda,
Sekil 15 C ise pH’1n 10 oldugu durumlarda gériilmektedir (Zhang ve Kamdem, 2000b).

Odunun bakir amin ile reaksiyonunda iki tip mekanizma onerilmektedir. Birincisi;
ligand degisimi, ikincisi komplikasyondur. Birinci tip reaksiyonda, bakir-amin kompleksi

ligandla odun yer degistirmekte; bir veya iki amin molekiilii ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 16)
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(Zhang ve Kamdem, 2000b). ikinci muhtemel reaksiyonda ise, yiiksiiz bakir-amin
kompleksleri, odunla islem sirasinda yiiklii hale gelmektedir ($ekil 17) (Zhang ve
Kamdem, 2000b). Odun-karboksilli ve odun-fenolik gibi fonksiyonel gruplar kararli odun-
bakir amin komplekslerine d6éniigmektedirler. Bu reaksiyonlar, bakir-amin komplekslerinin

pH degeri ve kararliligindan etkilenmektedir (Zhang ve Kamdem, 2000b; Zhang 1999).
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Sekil 16. Ligand degisim reaksiyonu
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Sekil 17. Bakir amin-odun etkilesimi komplikasyon reaksiyonu

1.6. Bakir i¢eren Emprenye Maddelerinin Odunla Olan Etkilesimi

Mantarlara karsi kullanilan odun koruyucu kimyasallarin ¢ogu, ya asetil koenzim
olusumunun (CoA) ya da zincir formiilasyonlarmin engellenmesi yoluyla etkilesime
girmektedir (Eaton ve Hale, 1993; Zhang, 1999). Bakur i¢eren emprenye maddelerinin ise,
DNA’nin modifikasyonu ve bakir iyonlar tarafindan olugturulan yiiksek aktiviteye sahip
serbest radikal olusumuyla metal-enzim etkilegimini sagladiklar: diigtiniilmektedir (Zhang,

1999).
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Stiperoksit  radikaller (O;) ve H;0,, bir ¢ok biyolojik sistemler tarafindan
olusturulmaktadir. Bu maddeler diisiik katilimli biyomolekiillerle reaksiyona girdigi icin
zararsiz olup spesifik enzimler tarafindan da vzaklastirilabilir. Serbest Cu?* iyonlari, O, ve
H,0,’yi katalize edip yiiksek reaktiviteye sahip (373 kJ/mol™) hidroksil radikaline (OH)
doniistiirebilir. Sistemde hidroksil radikalinin bulunmasi, kontrol edilemeyen oksidasyon
igslemlerine neden olmaktadir. Bu nedenle biyolojik hiicreler, metal iyonlarm daha az
reaktif kisimlarda oldukga yiiksek baglanmayla tutmaktadirlar.

Bakir tuzlarinin, O,” ve HyO5’la reaksiyonlan asagidaki gibidir:

c*' + H,0,, ——» Cu'+HO, +H'
cu* + H,0, ——» OH +OH +Cu**
Cr+02r — Cut+0,

Cu" + O —> " + H0,

Serbest bakir iyonlarinin sistemde bulunmasi, olduk¢a reaktif olan hidroksil
radikallerinin (OH") olusumunu saglamaktadir. Olusan bu hidroksil radikalleri protein
molekiillerine zarar verebilmektedir. Fungisit olarak bakir iyonu (+2 degerliliginde) DNA
ve enzimlere zarar verebilen reaktivitesi yiiksek serbest radikal olusumuna neden
olabilmektedir (Zhang, 1999).

Bakir iceren emprenye maddeleriyle odun arasindaki etkilesim, hem emprenye
maddesinin performansi hem de gevresel etkileri bakimindan 6nemlidir (Zhang, 1999).
Odunun seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi kompleks yapilardan olusmasi1 ve degisik
reaktif gruplan igermesi (karbonil, eter, asit, hidroksil) nedeniyle agag¢ tlirleri arasinda
yapisal farkliliklar goriilmektedir. Bu farkliliklar kimyasal maddelerin odundaki
sabitlesmeyi etkilemektedir (Vasishth, 1996). Bakir iceren emprenye maddeleri ile odun
bilesenleri arasindaki kimyasal ve/veya fiziksel yogun bir bigimde aragtirlmig ve bakirin
sabitlesme mekanizmas belirlenmeye galisiimigtir (Cooper, 1991; Cooper, 1998; Kamdem
ve Mclntyre, 1998; Pizzi, 1981; Pizzi, 1982a; Pizzi, 1982b; Zhang, 1999).

1.6.1. fyon-Degisim Teorisi

Odunun yapisinda gesitli iyonlagabilir fonksiyonel gruplar bulunmaktadir.
Hemiseliillozdaki karboksilli asit gruplari, notral veya zayif asidik sartlarda, lignindeki
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fenolik gruplar pH’mn 10’un yukarisinda ve seliilozdaki alkolik hidroksil gruplan giiclii
alkalen kogullarda iyonlagabilir (Zhang, 1999). Tiim bu fonksiyonel gruplar, metal iyonlari
iceren emprenye maddeleriyle emprenye edildiginde potansiyel iyon degisim merkezlerini
olusturmaktadir. Iyon degisim reaksiyonlar: hizli reaksiyon olarak tamimlanmaktadir (Gray
ve Dickinson, 1988; Zhang, 1999).

Cozeltinin pH degeri, iyon degisiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Odunun iyon
degisim kapasitest, ¢6zeltinin pH’1na baglidir. pH odundaki zay:f asit gruplarimn ayrmmini
kontrol etmektedir. Odundaki asit gruplarinin farkh pKa degerleri bulunmakta olup
karboksilli gruplarin pKa degeri 4 civarinda, fenolik gruplarin 10-12, alkolik gruplarin 13-
15 civarinda degismektedir.

Diistik veya notr pH kosullarinda, odundaki karboksilli asit gruplar1 ayrigsmaktadir.
Odun hiicre ¢eperinde bulunan hemiseliilozlardaki karboksilli asit gruplart katyon
degisiminden sorumludurlar (Cooper, 1991; Zhang, 1999). pH’m 10’un istiine ¢iktif1
durumlarda lignindeki fenolik gruplar iyon degisiminde etkin merkezler haline
gelebilmektedir (Pizzi, 1982a; Vasishth, 1996; Zhang, 1999). Lebow ve Morrell’in (1993)
yaptiklar: ¢alismada odun ekstraktiflerindeki fenolik gruplarda bakirin iyon degisimlerinin
saglanabilecegini belirtmislerdir.

CuSOy’lin sulu g¢ozeltisi ile odun emprenye edildiginde, bakir miktarimn biiyiik
cogunlugu, lignin asitleri tarafindan iyon degisimi yoluyla ve hemiseliiloz tironik asitleri
tarafindan absorbe edilmektedir. Lignindeki fonksiyonel karboksilli asit gruplarinin
katyonik sabitlenme mekanizmasinin diginda, seliilloz sabitlesmesi de bildirilmektedir
(Pizzi, 1982b; Vasishth, 1996).

Chen ve arkadaglar1 (1996) metal iyonlarimin iyon degisim adsorpsiyonunu iki
ampirik modelle (Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon esitligi) belirttikleri bildirilmektedir
(Zhang, 1999; Tascioglu, 1997). Bu modeller, metallerin adsorpsiyonunun agiklanmasinda
yaygin olarak kullamilmaktadir. Clinkii basit olup sadece iki parametre kullanilarak formiile
edilebilmektedir Fakat bu modellerin iki 6nemli dezavantaji bulunmakta olup birincisi; pH,
metal adsorpsiyonunu 6nemli oranda etkilemekte, dolayisiyla bu modellerde pH sabit
olarak alinmaktadir. Bu nedenle model farkli pH degerlerindeki adsorpsiyonun
belirlenmesinde kullanilamamaktadir. ikincisi; ampirik modeller, iyon adsorpsiyonunun
temel noktalariin kavranmasina ve adsorpsiyonun nasil ve nigin gergeklestigini
aciklayamamaktadir. (Tagcioglu, 1997) Cesitli aragtirmacilar Langmuir’in tek katmanh

adsorpsiyon izotermini kullanarak bakir ve kromun odundaki adsorpsiyonunu tanimlamaya
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calismuslardir (Cooper, 1991; Cooper, 1998; Pizzi, 1981; Zhang, 1999). Cooper (1991)
bakirin katyon degisim adsorpsiyonunun agiklanmasinda Langmuir modelini 6nermis olup,
odundaki katyon degisim reaksiyonlarimin bir sonucu olarak, ortofenoller, pektik ve
hemiseliiloz bilegenlerindeki karboksilli asit (glukoronik ve galakturonik asitler), karbonil
gruplari, asidik hidroksil gruplar ve metoksil gruplarin varligini géstermektedir. Bakirin bu
¢ok hizli ve bir anda meydana gelen reaksiyonu iyon degisimi ile agiklanabilmekte ve Cr
(IV)’'nin indirgenmesi sirasinda odun bilegenlerinin oksidasyonu sonucu bakirla hizli bir

tepkime vermeleriyle sonuglanmaktadir (Cooper, 1991; Tagcioglu, 1997).

1.6.2. Bakir Adsorpsiyonunu Etkileyen Faktorler
1.6.2.1. Cozelti pH’si

pH artisiyla CCA ¢ozeltisinden adsorbe edilen bakir miktar1 artigy gostermektedir
(Cooper, 1991; Gray ve Dickinson, 1988; Tagcioglu, 1997). CCA ¢o6zeltisinin pH degeri,
konsantrasyonuna ve tUretiminde kullanillan kimyasallarin tipine baghdir. Yiiksek
konsatrasyonlarda, ¢ozeltinin baslangic pH’1 diisiik olmaktadir. Cozelti pH’inin etkisi su
sekilde agiklanabilir; diisiik pH’larda yani yiiksek orandaki [H'] derisiminde, adsorpsiyon
merkezlerine H" baglanmasim saglamakta ve bunun sonucunda Cu™ adsorpsiyonunda
indirgenme meydana gelmektedir. Emprenye sonras: sabitlesme asamasinda, iyon
degisimi ve adsorpsiyon sonucu pH’da ani bir artis goriilmekte, fakat pH artig1 zamanla
yavaglama egilimine girmektedir (Tagcioglu, 1997).

Yapilan bir calismada, CCA gibi bakir siilfat ¢dzeltisinin pH artis1 ile adsorplanan
bakir miktarinda da artig belirlenmis olup ¢ozeltide 0.8 pH artis1 ile adsorplanan bakir
miktarinda % 0.7°1ik bir artis tespit edilmistir (Rennie vd., 1987).

1.6.2.2. Sicakhk

Sicakligin bakir adsorpsiyonuna etkisi yaygin olarak arastiriimamis olmasina ragmen,
yapilan ¢aligmalarda sicakligin, bakir adsorpsiyonuna herhangi bir etkisinin olmadif
belirlenmistir (Cooper, 1991; Rennie vd., 1987; Tascioglu, 1997). Bununla birlikte, 4 °C ve
oda sicakliginda % 2’lik bakir sitrat (CC), CuSO4 ve CCA ¢ozeltileriyle emprenye edilen
orneklerde bakir adsorpsiyonunda farklilik belirlenmistir (Rennie vd., 1987).
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Sabitlesme siirecinde ise uygulanan sicaklik, krom igeren emprenye maddeleri igin
olduk¢a Snemlidir. Emprenye sirasinda ve/veya sonrasinda sicaklik artigi sabitlesme igin
gereken siireyi olduk¢a azaltmaktadir. Bunun sonucunda da, emprenye edilen malzemenin
kisa stire depolanmasim1 ve kullanim yerine erken zamanda gonderilebilmesini
saglamaktadir. Genel bir ifade olarak, sicaklik artist CCA ve krom igeren emprenye
maddelerinin sabitlesmesini arttirmaktadir (Cooper ve Ung, 1989; Forsyth ve Morrell,
1990; Pizzi, 1983; Tascioglu, 1997). Bu nedenle sicakhigin etkisi ile hizlandirilmis
sabitlesme yontemleri ve kurutma sicakliklari (70 °C, 25 °C ve 21 °C) yeni emprenye
maddelerinin sabitlesmesi i¢in arastirmacilar tarafindan Onerilmistir. Bu ¢aligmalarda; 70
°C’de % 99 sabitlesmenin, 4 saat iginde, % 98 sabitlesmenin 5 giin iginde ve % 100
sabitlesmenin 20 giin i¢inde gerceklestigi belirtilmektedir (Cooper ve Ung, 1989; Forsyth
ve Morrell, 1990; Tascioglu, 1997).

Diger taraftan, yliksek sicaklik uygulamasmin emprenyeli ahsap malzemelerin
kurutulmasi sirasinda direng kayiplarina, emprenye maddelerinin yikanmasinin artmasina,
kullamilan emprenye maddesinin biyolojik etkinliginde azalmaya ve kurutma
maliyetlerinde ek giderlere neden oldugu bildirilmektedir (Tascioglu, 1997; Winandy ve
Barnes, 1991). Geleneksel kurutma firinlarinin yanisira, emprenye esnasinda buharlama,
MSU islemi (bos hiicre islemleri sirasinda sicak su veya buharlama), ¢dzeltinin 6n iglemle
isitiimasi ve radyo dalgalan ile 1sitma yontemleri kullamlarak emprenye maddelerinin

sabitlesme oranlart belirlenmistir (Tascioglu, 1997).

1.6.2.3. Cozelti Konsantrasyonu

Bazi1 aragtirmacilar tarafindan ¢6zelti konsatrasyonundaki artigin 6zellikle diisiik
bakir konsantrasyonlarinda adsorplanan bakir miktarim arttirdig: belirtilmektedir (Cooper,
1991; Rennie vd., 1987). Gray ve Dickinson (1988) ise adsorplanan bakir miktarinin
¢ozelti konstrasyonundan bagimsiz oldugunu veya ¢ok az oranda etkilendigini
belirtmektedir. Pizzi (1983) ¢6zelti konstrasyonu arttik¢a, sabitlesme oramimin ve odun
tarafindan adsorplanan emprenye maddesinin toplam miktarimin arttigini belirtmekte ve
ozellikle CCA  konsantrasyondaki artigin lignine fikse olan kromun dagiliminda
degisiklige neden oldugunu bildirmektedir.
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1.6.2.4. Odun Ekstraktifleri

Lebow ve Morrell (1995) duglas odununda yaptiklar ¢alismada, bakir igin reaktif
bolge olan fenolik ekstraktiflerin yiiksek bakir adsorplama kapasitesine sahip olduklarini;
toluen ve etanol ekstraksiyonuna tabi tutulan 6rneklerde bakir adsorpsiyonunda bir azalma
oldugunu belirlemislerdir. Geleneksel ekstraksiyon yontemlerinde, ¢6ziinmez fenolik
ekstraktiflerin olugmasina neden olmasindan dolayr bakir adsorpsiyonunu arttirdigi
belirtilmektedir. Pizzi (1983) ise fenolik hidroksil gruplarin bakir iyonlarim
baglayabildigini tanenlerin ise emprenye maddelerinin etkinligini azaltan faktorlerden biri

oldugunu gostermektedir (Pizzi, 1983; Tascioglu, 1997).

1.6.2.5. Odun Tiirii

Bakir adsorplama miktarina odun tiirliniin etkisi incelendiginde; odundaki lignin
miktar arttifinda, absorbe edilen bakir miktarinda da artis oldugu goriilmektedir. Bu
durum yaprakli agaglardaki yumusak ¢iiriikliikk problemini ve emprenyesi gii¢ olan igne
yaprakli agaglarin diisiik performans gostermesini agiklamaktadir. Ciinkii, yaprakli
agaclarin daha az oranda lignine sahip olmasi, absorbe edilen bakir miktarini etkilemekte;
ve siringil ve guayasil lignin {nitelerinin de mantar saldirilarina karsi daha fazla
hassasiyetlerinin olmasindan dolay1 yaprakli agaglarda ciiriiklilk problemi daha fazla
bulunmaktadir. Lignin oraninin yiiksek oldugu durumlarda, bakirin sabitlesmesi artmakta
ve S, tabakasindaki tutunma miktar1 yumusak ¢iiriikliige kars:t gercken esik degerinden
(treshold) daha fazla bulunmaktadir (Tagcioglu, 1997).

1.6.3. Emprenyeli Odundaki Bakir Formlar

Bakir mantarlara kars1 olan yiiksek orandaki etkinliginden dolay1 pek ¢ok emprenye
maddesinin formiilasyonlarinda yaygin olarak kullamilmaktadir. Bakirin odunla olan
kimyasal etkilesimi performans: {izerine yogun arastirmalar yapilmasina ragmen bakir-
odun etkilesimi tam olarak aydinlatilamamgtir. Bakir, odunda olasi bakir-seliiloz
kompleksi, bakir-lignin kompleksi ve kristal veya amorf inorganik/organik bakir bilesikleri
formlarinda bulunabilir (Tagcioglu, 1997; Zhang 1999).
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Odun, bakir siilfat ve bakir siilfat potasyum dikromat karisgimiyla emprenye
edildiginde metalik tuzlar selliloz ile etkilesime girerek metal-seliloz kompleksini
olusturmaktadir. Bu olusum hidrojen baglanmasiyla gergceklesmektedir (Zhang, 1999).

Yapilan bir ¢aligmada; bakirin orta lamelde yogun bir bi¢imde bulundugu ve ligninin
bakirin adsorplamasinda 6nemli rol oynadii sonucuna varilmustir (Gray ve Dickinson,
1998; Zhang, 1999).

Pizzi (1982a; 1982b) bakirin orto-dihidroksi fenollerle ve orto-hidroksi metil
fenollerle kompleks olugturabilecegini bildirmektedir.

Lebow ve Morrell (1995) duglas goknar1 odununun (Amonyum/bakir/¢cinko/arsenat)
ACZA’yla etkilesimini inceledikleri ¢aligmalarinda, fenolik hidroksil gruplarinin bakirin
baglanmasinda etken oldugunu bildirmektedirler.

Yaprakli ve igne yaprakli aac tlirlerinin yapilarindaki farklilik, emprenye
maddesinin performansii etkileyebilmektedir. Igne yaprakli agaglar, yaprakli agaclara
gore daha fazla oranda lignin igermekte olup, igne yaprakli agacglarin lignini ¢ogunlukla
guaiyasil gruplardan olusurken yaprakli aga¢ lignini ise siringil ve guaiyasil ligninden
olugmaktadir (Jusoh, 2000; Liu, 1997). Daniel ve Nilsson (1987) TEM (Taramal: elektron
mikroskopisi) ve X-Isin1 mikroanaliz cihazlarini kullanarak yaptiklar: ¢alismada, siringil
ligninde diisiik bakir tutunmasi oldugunu ve CCA’nin Oncelikle guaiyasil ligninle
etkilesime girdigini ve ayrica orta lamel, primer hiicre geperi ve hiicre kdselerinin S,
tabakasindan daha yiiksek oranda Cr, Cu ve As tutma oOzelliginde oldugunu
bildirmektedirler. Bunun nedeninin orta lamel, primer hiicre ¢eperi ve hiicre kdselerinin S,
tabakasma gore daha yiiksek oranda lignin i¢ermesinden kaynaklandif: belirtilmektedir
(Daniel ve Nilsson, 1987; Jusoh, 2000). CCA’yla emprenye edilen yaprakh agaglardaki
bakirin diizensiz dagilimi, yumusak giiriikliige kargt dayanimi azalmaktadir. Yumugsak
ciiriikliik mantarlari, CCA’yla emprenye edilmis ve emprenyesi gii¢ olan yaprakl agaglara
ariz olmalan ile bilinmektedir. S, tabakasindaki bakirin diizensiz dagilimi, CCA ile
emprenye edilen odunlarda goriilen yumusak c¢tiriikligtin nedeni olarak agiklanabilir
(Jusoh, 2000; Smith vd., 1996). Petrié ve arkadagslar1 (2000) ligninin bakir ve diger metal
iyonlarmin 6ncelikli baglanma yeri oldugunu bildirmektedir (Petri¢ vd., 2000).

Bakir iyonlariyla karboksilli asitler arasindaki reaksiyonlar da literatlirde aragtirilmig
olup, metal-organik kompleks olusumunun, asit gruplariyla metal iyonlari arasindaki

reaksiyonlardan kaynaklandig: bildirilmistir (Zhang, 1999).
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Bakir iceren emprenye maddeleriyle odun emprenye edildiginde; bakir iyonlarinin
karboksil gruplanyla reaksiyona girerek bakir karboksilati olusturdugu bildirilmektedir
(Craciun ve Kamdem, 1997).

Yapilan bagka bir ¢aligmada, bakir adsorplama miktarinin odunun asit gruplarinin
isitma ile uzaklagtirilmasi sonucu azaldigt ve adsorplanan bakirin hemiseliilozdaki
karboksil gruplariyla bag yaptig1 belirlenmistir (Thomason ve Pasek, 1997).

Inorganik bakir ¢okelmesi olusumu bakir sabitlesmesinde énemli rol oynamaktadir.
CCA’min sabitlesmesi, ¢okelme reaksiyonu baglangictaki iyon degisimi ve adsorpsiyondan
sonra gergeklesmektedir (Pizzi, 1981; 1982a; 1982b; Zhang, 1999).

Pizzi (1981, 1982a, 1982b) CCA’nin biiyiik kisminin, ligninle kompleks olusturacak
sekilde veya inorganik tuzlar olarak seliilozda fiziksel ¢kelme bigiminde bakir krom veya
krom arsenik haline geldigini bildirmektedir.

Lebow ve Morrell (1995) ise odundaki bakir ¢okelmesinin biiylik kisminin bakir
karbonat, bakir oksit veya bakir arsenik formlarinda oldugunu bildirmektedirler.

Belford ve arkadaslari (1957) 1sik mikroskopu, X-Isim1 Ayirma analizi ve elektron
mikroskobu kullanarak Tanalith-C i¢in yaptiklar1 caligmada; bakirin biiyiik bir kisminin
seliilozla etkilesime girerek metal-selilloz kompleksini olusturdugunu bulduklar
bildirilmektedir. Fakat sulu ¢6zelti halindeki bakir iyonlarinin seliilozun kristal bolgesine
niifuz edemedigi; ¢iinkii suyun kendisinin de bu bolgelere niifuz edememesinin bu sonucu
dogurdugunu belirtmekle birlikte, suyun parakristal bolgelerle etkilesime girerck metal-
seliilloz kompleksini olusturdugunu belirtmektedir. Metal-seliiloz kompleksini ispatlamak
icin Belford ve arkadaglari (1957) sulu tuz ¢ozeltisine seliiloz eklenmesi durumunda,
katyon alimiyla kompleks olugmast sonucu ¢ozeltinin pH’min diigtigt bildirilmektedir

(Tascioglu, 1997).
1.6.4. Bakir iceren Emprenye Maddelerinin Fizikokimyasal Analizi

Pek cok aragtirmaci, bakirin odundaki sabitlesmesini fizikokimyasal analiz
yontemlerini kullanarak arastirmiglardir (Anderson vd., 1991a; Anderson vd., 1991b;
Comfield vd., 1994; Decker vd., 2004; Evans vd., 2002; Feist ve Hon, 1984; Fengel ve
Wegener 1984; Kataoke ve Kiguchi, 2001; Liu vd., 1994; Liu, 1997; Mitsui vd., 2003;
Mitsui ve Tsuchikawa, 2003; Miiller vd., 2003; Pandey ve Theagarajan, 1997; Pandey ve
Pitman, 2002; Pandey vd., 1998; Pandey ve Khali, 1998; Pandey, 1999; Pastore vd., 2004;
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Zhang ve Kamdem, 2000a). Yapilan ¢alismalarda, Elektron paramagnetik resonans (EPR),
X-Ray Diffraction (XRD), Fourier Transfrom Infrared Spektroskopisi (FTIR), X-Ray
Fotoeletron spektroskopisi (XPS), DRIFT ve UV-Vis cihazlar1 kullanilmig olup, aromatik
halkalarin karbon-hidrojen baglarinda hekzavalent krom ester olusumuyla oksitlendikleri
sonucuna vartlmistir (Zhang, 1999).

Emprenye maddeleriyle odun bilesenlerinin reaksiyonu sonucu yeni kimyasal bag
olusumlan goriilmektedir. FTIR kullanilarak emprenye Oncesi ve sonrasi bu yeni bag
olusumlan belirlenebilir.

Michell (1993) krom trioksitle emprenye ettigi 6rnekleri FTIR kullanarak aragtirmig
ve inorganik emprenye maddesinin ligninin aromatik halkalariyla reaksiyona girdigini
bildirmistir.

Cu*? paramagpetik yapida oldugu igin elektron paramagnetik rezonans spektroskopisi
(EPR) bakirin odunla olan reaksiyonlarinin incelenmesinde kullanilmaktadir.

EPR gibi XPS’de bakirla odun arasindaki etkilesimi aragtirmak icin kullanilan bagka
bir cihaz olup Craciun ve Kamdem (1997), FTIR ve XPS’le yaptiklan ¢aligmada; odunun
karbonil ve/veya karboksilli gruplariyla birlikte bakir iyonlarinin etkilesimi sonucu bakir
kompleksi olustugunu bildirilmektedirler.

1.7. D1g Ortam Kosullarimn Emprenyeli Ahsap Uzerine Etkisi

Ahsap malzeme, dig ortamda cesitli faktorlerin etkisiyle bozunmaya maruz
kalmaktadir. Cesitli koruyucu kimyasal maddelerle emprenye edilerek bu degradasyon
Onlenmeye galigtimaktadir. CCA, ACQ, bakir azol, ACZA gibi emprenye maddeleri, ahsap
malzemenin kullanim Omriinii arttirmak ve dis ortam faktorlerinin etkisini azaltmak i¢in
yaygin bi¢imde kullanilmaktadir (Jin vd., 1991; Liu, 1997; Feist ve Hon, 1984).

Dis ortam kosullarimin emprenyeli ahsap malzeme tizerine etkisi sekilsel olarak Sekil

18’de gosterilmistir.
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Sekil 18. Dig ortam kosullarinin emprenyeli ahsap malzeme iizerine etkisi

Bu faktorlerin olugumlari, etkileri, bozundurma mekanizmalar1 ve koruma y&ntemleri
onceki kisimda detayh bigimde agiklanmistir. Bu ¢alismada; dis ortam kosullarinm (UV
15101, yikanma, ¢iiritlici mantarlar vb.) CCA ve alternatif bakir iceren emprenye maddeleri
iizerine olan etkileri laboratuvar kosullarinda, farkli deneysel agamalarla ortaya konulmaya
calisiimigtir. Gergek ortamda toprakla temas testlerinin 5-20 yil gibi uzun siirmesi
nedeniyle, ¢alisma dig ortam kosullarinin laboratuvar kosullarina benzetilmesi suretiyle

gerceklestirilmigtir.

1.8. Literatiir Ozeti

Dig ortam kosullarinin emprenyeli aga¢ malzeme iizerinde meydana getirdigi renk
degisikliklerinin ortaya konulmasi amaciyla bazi aragtirmalar ger¢eklestirilmigtir. Kisaca
bu ¢aligmalar 6zetlenecek olursa;

Pastore ve arkadaglari (2004), dort farkli tropikal odun tiirli kullanarak 100 saatlik
hizlandirilmug dig ortam testine tabi tuttuklari Orneklerde meydana gelen renk
degisikliklerini belirlemigler ve AE’yi 4.80 ile 10.9 arasinda degisen oranlarda
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bulmuglardir. Tropik odun tiirlerinde meydana gelen bu renk farkliligi, ekstraktif madde ve
odun bilegenlerindeki farkliliktan kaynaklandig: bildirilmektedir.

Chang ve Chang (2001), farkli anhidritlerle (asetik, stiksinik, maleik ve fitalik)
muamele ettigi ornekleri hizlandirilmig test sisteminde 24 giin bekleterek orneklerde
meydana gelen renk degisimlerini incelemis ve fitalik anhidritle muamele edilmis
orneklerde kontrol drneklerine gore daha az renk degisikligi belirlemistir.

Mitsui ve Tsuchikawa (2003) dort farkli agag tiirtinii 80 saatlik hizlandinlms test
cihazinda bekletmigler ve siiresinin sonunda O6rneklerde meydana gelen renk
degisikliklerini belirlemislerdir. Sonuglara gére Ab*’nin tiim agag tiirlerinde arttigini tespit
etmislerdir.

Cornfield ve arkadaglar1 (1994) sarigam Orneklerini CCA ve Bakir azol ile
emprenye ettikten sonra 6 ay siireyle dig ortamda bekletmislerdir. Stirenin sonunda yapilan
renk Olgiimlerinde kontrol grubunun AL* ve Ab* degeri oldukga diisiik olarak
bulunmustur. CCA ve Bakir azol ile emprenye edilen drneklerde bu degerlerde ¢ok az
degisiklik bulunurken, AL* degerinin en az bakir azolde degistigi belirlenmistir.

Aragtirmacilar, CCA ve ACQ ile emprenyenin ligninin foto-oksidasyonu kontrole
gore yavaglatigim bildirmektedir (Jin vd., 1991; Liu vd., 1994). Bunun nedeni; CCA’nin
formiilasyonunda bulunan kromun ligninin guayasil tiniteleri ile kompleks olugturarak
odun yiizeylerini UV degradasyonuna karst daha kararh hale getirmesidir (Feist ve Hon,
1984; Liu, 1997; Pizzi, 1980; Zhang ve Kamdem, 2000a). Diger yandan, ACQ’nun dis
ortam etkisi ile olusan delignifikasyonu ve karbonil gruplarimin yapisim etkileyerek
odunun foto-degradasyonunu yavaglattig1 bildirilmektedir (Liu vd., 1994).

Ornek yiizeylerinde meydana gelen yapisal degisikliklerin belirlenmesinde Fourier
Transfrom Infrared Spektroskopi (FTIR) analizleri yaygin sekilde kullamlmakta olup
bunun baglica nedenleri §6yle siralanmaktadir:

1~ Iki molekiiliin hi¢bir zaman aym infrared spekturumuna sahip olmamasi,

2- Seclilloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin ayr1 ayri karakteristik
piklerinin olmasi,

3- Kangimlann infrared spektrasiuin katkili olmasi ve anahtar piklerin
absorpsiyonu, kimyasallarin konsantrasyonu ile orantili olmasidir (Liu,
1997).

Yiizey kimyasinda meydana gelen degigimler iizerinde yapilan aragtirmalarda ise;
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Hong ve Chang (1984) yapmis olduklarn c¢aligmada, herhangi bir koruyucu ile
muamele edilmeyen ve UV etkisine birakilan odun materyalinin infrared spektrumundaki
en Snemli degismenin 1510 cm™ ve 1265 cm™ absorpsiyon bantlarinin yogunlugundaki
azalma olarak belirtmislerdir.

Pandey ve Khali (1998) DRIFT spektroskopisiyle yapmis olduklar bir ¢aligmada,
1506 cm™ lignin pikinin 80 saatlik bekletme siiresinin sonunda bu pikin absorbansinin
goriinmez oldugunu bildirmektedirler.

Kishino ve Nakano (2004) yaptiklari benzer bir ¢aligmada 8 adet degisik tropikal
odun Srneklerini hizlandirilmig dig ortam testine tabi tutmuslar ve 100 saatlik bekletme
periyodunun sonunda 1506 cm™’deki lignin pikinin elde edilen spektra sonuglarinda
kayboldugunu bildirmislerdir.

Cornfield ve arkadaglan (1994), sarigam 6rneklerini CCA ve bakir azol ile emprenye
ettikten sonra 8.5 ay siireyle dis ortamda bekletmisler ve farkli bekletme siirelerinin (3.5, 6
ve 8 ay) sonunda meydana gelen kimyasal degismeleri FTIR yardimtyla belirlemislerdir.
Verilerin degerlendirilmesinde 1507 cm™ absorbans pikini referans olarak almislar ve
kontrol grubunda bu pikin zamanla ortadan kayboldugunu, fakat emprenyeli 6rneklerde
hala bu pikin goriildiigiini ve her iki maddenin benzer karakteristikleri gosterdigini
bulmuglardir.

Sudiyani ve arkadaglar1 (2003) dogal dis ortama birakilmis sugi ve albizia
orneklerinin seliiloz igeriginde herhangi bir degisikligin olmadigini bildirmektedirler.

Liu ve arkadaglan (1994), DDAC, ACQ ve CCA kullanarak yapmis oldugu
calismada, dis ortamda bekletme etkisiyle odun yiizeyinde yeni kromoforik gruplarin
olustugunu; delignifikasyon ve demetoksilasyon sonucu 1720 — 1740 cm piklerinde arti
yoniinde degisimin meydana geldigini; DDAC ve kontrol gruplarindaki karbonil
olusumunun CCA ve ACQ’da olusan karbonil gruplarindan daha fazla oldugunu
bildirmektedir.

Colom ve arkadaglar1 (2003) yapmug olduklar1 ¢alismada; 1740 cm™ pikinde dig
ortam etkisiyle bir degisme oldugunu ve bu degismenin karboksilli asit ve asetil
iceriginden kaynaklandigim bildirmektedir.

Sudiyani ve arkadaglart (2003) sugi ve albizia rneklerini 32 hafta dogal dis ortama
birakarak yiizeyde meydana gelen degisimleri FTIR-PAS kullanarak incelemis ve sonug
olarak 1735, 1592, 1503, 1460 ve 1235 cm’! piklerinde azalma belirlemigtir.
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Zhang ve Kamdem (2000c) bakir monoetanolaminle emprenye ettikleri ve
hizlandirllmig test cihazinda beklettikleri sarigam 6rneklerinde 200 saatlik siire sonunda,
1740 ve 1510 cm™’lik absorpsiyon piklerinde bir azalma bulmuslardur.

Kishino ve Nakano (2004) 2x25x55 mm boyutlarindaki 8 adet degisik tropikal odun
Orneklerini 120 dakika UV ve 18 dakika su piiskiirterek hizlandirilmis dis ortam testinde
tabi tutmuslar ve 600 saatlik bekletme periyodunun sonunda 1740 ve 1510 cm™lik
absorpsiyon piklerind¢ bir azalma oldugunu bulmuslardir.

Mitsui ve arkadaglar1 (2003) 1s1l igleme tabi tutulmus sugi 6rneklerini 300-400 nm
dalga boyunda, 63 °C sicaklikta ve 10 saat hizlandirtlmug test cihazinda bekleterek
orneklerde meydana gelen degisiklikleri DRIFT spektroskopisinde belirlemiglerdir. Elde
ettikleri bulgulara gore; 1720-1740 cm™ piklerinin oldugu karbonil gruplarinda ve 1271
cm™ pikinde degisiklik belirlemiglerdir. Ayrica diisik molekiil agirhigma sahip karboksilli
asitlerin suyla yiizeyden uzaklastifin bildirmektedirler.

Mitsui ve Tsuchikawa (2003) dort farklh agag¢ tlirlinii 80 saat hizlandirilmig test
cihazinda bekletmigler ve siirenin sonunda &rneklerde meydana gelen degismeleri NIR
(Near Infrared Spektroskopisi) kullanarak belirlemislerdir. Sonuglara gére aromatik
yapilardaki CH’1n 151k absorplama miktar1 bekletme siiresiyle birlikte artig gdstermistir.

Nuopponen ve arkadaglar1 (2004) 1s1l igleme tabi tutulmus sarigam 6rneklerini 7 yil
stireyle agik hava sartlarinda bekletmisler ve drneklerde meydana gelen degismeleri FTIR,
UV Resonans Raman ve >C CPMAS NMR spektroskopik yontemleriyle belirlemislerdir.
Elde edilen bulgulara gdre; 1651, 1543, 1743 cm™ piklerinde bir degisme belirlenmis ve
sonug olarak 1s1l isleme tabi tutulmus 6rneklerin yiizeylerinin de dig ortamda bekletme
sonrasi hala aromatik ve eslesmis karbonil bilesiklerinin bulundugunu; kontrol grubunda
ise UV etkisiyle bozunan ligninin yagmur suyuyla yiizeyden uzaklagtigini ve 1s1l iglemin
lignin yapisim etkileyerek UV dayanimli hale getirdigini bildirmektedirler.

Chang ve Chang (2001), 315-400 nm dalga boylarinda ve 60 £2 °C sicakliktaki test
diizeneginde asetillendirilmis rneklerde meydana gelen degisimleri FTIR, C CPMAS
NMR ve UV-Vis kullanarak incelemis; fitalik anhidritle muamele edilmis orneklerde
kontrol drneklerine gére daha fazla kinon olusumu bulundugunu, buna karsilik siiksinik ve
asetik anhidritin kromoforik gruplarin olusumunu engelledigini rapor etmislerdir.

Anderson ve arkadaslar1 (1991a) ti¢ farkli igne yaprakh tiirde (Boylu mazi, ¢am ve
duglas goknari) 2400 saat siiren ve su piiskiirtme sisteminin kullanildig1 ve kullanilmadig

deney sartlarinda Orneklerde meydana gelen degismeleri 50, 150, 300 ve 2400 saat
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araliklarla DRIFT spektroskopisi yoluyla belirlemislerdir. Cikan sonuglara gore, kisa stireli

bekletme periyotlarinda agag tiirlerinde bazi farkliliklar olmasina ragmen, 2400 saatlik

slirenin sonunda spektra sonuglarinin birbirine ¢ok benzedigi, baslangigta 1730 cm™ pikin

oldugu absorbansin bir miktar arttif1; fakat suyla ylizeyden yikanan maddelerin etkisiyle

bu absorbans pikinin azaldig1; kinon ve kinon metit gibi gruplarin gortildiigii 1650 cm’!

absorbans pikinde hizli bir degismenin bulundugu; odun yiizeyinde meydana gelen spektral

degisimlerin 300-600 saatlik bekletme siiresini sonunda tamamlandif1 ve bazi piklerin

baslangigta artmasina ragmen daha sonra azaldigi, bu duruma goére farkls kimyasal ve

fiziksel degisimlerin meydana gelmis olabilecegi bildirmektedir.
Anderson ve arkadaglari (1991b) tarafindan dort farkli yaprakli afag tlirlini

kullanarak yapilan ¢aligmada agagidaki bulgular elde edilmigtir:

1

Amerikan lale agaci ve kavak orneklerinde fonksiyonel gruplarda meydana
gelen degismeler 300 saatte gergeklesirken, mese ve akgaagagda 300 saate
kadar sadece kiiciik degismeler meydana gelmektedir.

Mese ve akcaagagda 1514 cm’ absorbans pikinin spektrumda goriinmemesi
icin kavak ve lale agacina gore ¢ok daha uzun siire gerekmektedir.

Kavak ve lale agacinda karbonil absoprsiyonu (1730 cm’') baslangigta herhangi
bir artis gdstermezken, test cihazinda bekletme stiresine bagh olarak yavag bir
azalma goriilmektedir.

Kavak, lale agaci, mese ve akgaaga¢ orneklerinden elde edilen spektrumlar
birbirinden farkli olup mese ve akgaaga¢ spektrumlari igne yaprakli agaglardan
elde edilen spektrumlara benzerlik gostermektedir. Bu nedenle, s6z konusu
farklilik sadece kimyasal yapidan degil, yogunluk ve odunun yapisindan da
kaynaklanmaktadir.

Yaprakl1 ve igne yaprakli odunlarin lignin oranlar1 ve yapilar: birbirinden farkh
olup yaprakli agaglarda dimetoksi fenolik gruplar igne yaprakh agaglara gore
daha fazladir. Bu gruplar baslangicta serbest radikal olusumunu daha fazla
engelleyebilir.

Pandey ve Pitman (2002), kromium trioksit, kromik nitrat, ferrik klorit ve ferrik nitrat

kullanarak emprenye ettikleri odun 6rneklerini toplam 1 yil siireyle dis ortamda birakmig

ve FTIR sonuglarina gore agagidaki bulgular elde etmistir:

1-

D1s ortamda bekletmeye maruz birakilan kontrol 6rneklerinde 1505, 1600, 1740
cm” piklerinde hizh bir azalma belirlenerek delignifikasyonun 6-8 giinliik
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stirenin sonunda tamamlanmakta; 1245, 1465 cm’! pikleri zamanla azalmakta ve
70 giinliik bekletme siiresinin sonunda tamamen kaybolmaktadir.

2- Krom trioksitle muamele edilen orneklerde kontrol gruplarma gére 6 aylk
slirenin sonunda bile yiizeylerde herhangi bir degisme olmamaktadir.

3- Ferrik kloriirle muamele edilen drneklerde kontrol 6rnegi ile kiyaslandiginda
delignifikasyon kismen engellenmektedir.

4- Asectillendirme islemini Kkontrole gore dig ortamda bekletme &zelliklerini
iyilestirmektedir.

5- En az etkili islemler ferrik nitrat ve kromik nitrattir.

6- En etkili islemin krom trioksit ve ferrik kloriir olup ve krom trioksitin ligninle
etkilesimi sonucu kompleks olugturarak yiizeyleri daha kararl hale getirdigi
bildirilmektedir.

Pandey ve Khali (1998) krom trioksit kullanarak emprenye ettikleri drnekleri 30°C
sicaklikta ve 4 saat UV 1s181na tabi tuttuktan sonra 36 dakika su pliskiirtme sisteminde
toplam 80 saat bekletmis ve 1740, 1660, 1596, 1506, 1465 ve 1245 cm™*deki absorbans
degerlerinde degisme belirlemistir. Bu degismeler kontrol grubunda; 1506 cm™’deki lignin
pikinde azalma ve 80 saatlik bekletme siiresinin sonunda pikin kaybolmasi, 1740 cm™>deki
karbonil grubunun absorbansinin azalmasi, 1465 ve 1245 cm™ piklerinin azalmasi olarak
belirlenmistir. Krom trioksitle emprenye edilen 6rneklerin spektra sonuglarina gore ise; dig
ortamda bekletmeye maruz birakilan &rneklerde herhangi bir degisiklik bulunamamigtir.
Bunun nedeninin krom trioksitin ligninle etkilesime girerek yiizeyi daha kararl hale
getirmesinden kaynaklandigi bildirilmektedir. Ayrica, 1740 cm” absorbans pikindeki
azalmanin, suyun etkisiyle karbonil igeriginin yiizeyden yikanarak uzaklagmasindan
kaynaklandig1 ifade edilmektedir.

Colom ve arkadaglar1 (2003) simsir ve kavak odunlarim kullanarak 24 haftaya kadar
stirdiirdiikleri hizlandirilmig test ¢aligmasinda, 1510 cm deki absorbans piklerinin 1595
cm™e gére daha izl degistigini bularak yukandaki goriisii desteklemektedir.

Pandey ve Theagarajan (1997), farkli odun tiirlerinin ylizeylerini DRIFT ve PAS
spektroskopileri kullaranak yapmus olduklar ¢ahismada; piklerdeki degismelerin seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin oranlardaki farkliliktan kaynaklandigim bildirmektedirler.

Schmid ve arkadaslar: (2000) sarigam 6rneklerinden elde ettikleri kaplamalar1 CCA,
ACQ ve UV koruyucu maddelerle emprenye etmisler ve UV i1sinlarma tabi tuttuklarn

orneklerde meydana gelen serbest radikal olugumlarm ESR (Elektromagnetic spin
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resonans) spektroskopisinde belirlemislerdir. Sonuglara gore kontrol gruplarinda bir kag
saniye i¢inde serbest radikal olusurken, bakirla emprenye edilmis Orneklerde serbest
radikal olugum siiresi oldukca artmig ve sonug olarak bakirla emprenye edilen 6rneklerin
yiizeylerinin kontrol gruplarina gére daha kararli hale geldigi bildirmistir.

Pandey (1999) yaprakli ve igne yaprakli agaclarin kimyasal yapilarii FTIR ve
DRIFT spectra kullanarak arasgtirmislardir. Buna gore; yaprakli agaglarin karbonil piki
daha yiiksek absorpsiyon numaralarinda (>1740 em™), lignin piki ise yaprakli agaclarda
1505 cem”, igne yaprakli agaglarda ise daha biiyik (>1510 cm’) absorpsiyon
numaralarinda bulunabilmektedir. igne yaprakli agaglarda 1505 cm™*deki giiglii absorbans
piki bu tiirlerde lignin orammn daha yiiksek oldugunu; 1740 cm™’deki giiglii absorbans
pikinin yaprakli agaglarda holoseliiloz oraninin yiikksek oldugunu ise go6sterdigi
bildirilmektedir.

Kataoka ve Kiguchi (2001) sugi odun &rneklerini 60 °C sicaklikta ve toplam siire
olarak 600 saat hizlandirilmis test cihazinda bekletmis ve drneklerin 1730 ve 1510 cm™
absorpsiyon piklerinde meydana gelen degismeleri FTIR spektroskopisinde incelenmistir.
Elde edilen bulgulara gore; 1510 cm™ pikinde bir azalma; buna karsihk 1730 cm™ pikinde
bir artis gézlenmistir.

Dis ortamda bekletilen Orneklerin ylizey pirtizlilik degerleri tizerine yapilan
aragtirmalar ise agagida kisaca belirtilmistir.

Kamdem ve Grelier (2002) bakir-aminle emprenye edilmis ak¢aagac Orneklerini
hizlandirilmig dig ortam testine tabi tutmuglar ve her 6rnegin 10 adet yiizey piirtizliiliik
degerini belirlemiglerdir. Elde edilen bulgulara gore; bakir-aminle emprenye edilmis
Orneklerin ylizey pﬁrﬁziﬁlﬁgﬁndeki azalmanin nedeni tam olarak agiklanamamakla birlikte,
bakir-aminle emprenyenin odun ylizeyini daha diizglinlestirdigi i¢in olabilecegini
bildirmektedir.

Aydin (2004) 20, 110, 150 ve 180 °C’de kurutulan kizilagag, kaymn ve ladin
kaplamalarim1 1, 3 ve 6 ay siireyle dig ortamda bekletmeye maruz birakmig ve siirenin
sonunda agagidaki bulgular elde etmistir:

- 20, 110 ve 180 °C’de kurutulan kizilagag kaplamalarda, 1 ve 3 aylik bekletme
sonunda istatistiksel anlamda bir degisme meydana gelmemis, 150 °C’de
kurutulanlarda ise 3 aylik bekletme sonunda ylizey piiriizliiliik degerlerinde bir

miktar azalma belirlenmistir.
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- 20 °C’de kurutulan kaymn kaplamalarda, 1 ve 3 aylik bekletme periyotlar
sonunda ylizey piriizliligli degerlerinde bir miktar artig, 110 °C’de
kurutulanlarda 3 aylik bekletme sonunda azalma belirlenmistir. 150 ve 180
°C’de kurutulan kaymn kaplamalarda ise belirgin bir piiriizliilik degisimi
belirlenemedigi bildirilmektedir.

Emprenye maddelerinin yikanarak odundan uzaklasan madde miktarlarnin
belirlenmesine yonelik olarak yapilan yikanma deneylerinde ise;

Townsend ve arkadaglari (2001) CCA ve diger bakir iceren emprenye maddelerini
(ACQ, CBA ve CC) kullanarak yapmis olduklart ¢alismada; ACQ, CBA ve CC’da
CCA’ya gore daha fazla oranda bakirin yikanarak uzaklagtigim1 ve sudaki yasam igin bu
maddelerin daha riskli olabilecegini belirtmektedir.

Habicht ve arkadaglar1 (2003) ise farkli yikanma testleri kullanarak CCA, ACQ ve
CX tlizerine yapmis olduklan ¢alismada en diistik yitkanma degerinin CCA ile emprenye
edilen drneklerde elde edildigini belirtmektedir.

Tagcioglu (1997) CCA %1 ile emprenye ettigi ¢am Orneklerini AWPA E -11
standardina gore yikanmaya tabi tutmus ve 6rneklerden yikanan bakir miktarini 24 saat
i¢in 0.6 ppm, 48 saat i¢in 0.9 ppm, 72 saat i¢in 1.4 ppm ve 168 saat igin 1.7 ppm olarak
belirlemistir.

Yeni emprenye maddelerinin gercek ortamda olusabilecek c¢evresel etkilerini
aragtirmak amaciyla ACQ-B ile emprenye edilmis 6rneklerden suyla temasta olan yiiriiyiis
yolu yapilmistir. Emprenyeli &rnekten topraga karigan, yagmur suyuyla uzaklasan veya
biyolojik yasami tehdit edebilen maddeler incelenmistir. Bu ¢alismada kullanilan rnekler
fazla miktarda emprenye maddesiyle muamele edilmis, ayrica yetersiz kurutmaya maruz
birakilarak kétii senaryoya goére ¢aligma planlanmigtir ve agagidaki bulgular elde edilmistir
(FPL 2000):

1- 6 aylik siirenin sonunda toplanan yagmur suyu analizlerinde yikanma miktar:
cm?/inch’te 35 ug olarak bulunurken, 11.5 ayhk siirenin sonunda bu deger 5 pg/

cm?/inch olarak belirlenmistir.

2- Emprenyeli ahsaptan yapilan yiirliylis yolunun hemen altindaki topraktan alinan
Orneklerdeki bakir miktar1 373 ppm olarak bulunmustur. Fakat bu deger yliriiylis
yoluyla hemen temasta olan kisimdan elde edilmigtir. Yiiriiylis yolundan 60 cm
uzakliktaki yerden alinan toprakta ise 16 ppm bakir belirlenmistir.
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3- Etraftaki suda yagayan canlilara karsi herhangi bir olumsuz biyolojik etkinin
olmadig belirlenmistir.

Jin ve arkadaglar1 (1992) 19x8x200 mm boyutlarindaki érnekleri ACQ-B ve CCA ile
emprenye ederek 9 ay stireyle toprakla temas testine tabi tutmuglardir. Siirenin sonunda
ACQ-B ile emprenyeli 6rneklerden % 19, CCA ile emprenye edilmig drneklerden ise % 18
oraninda bakir kaybi olmugtur. Ayrica, ACQ’lu 6rneklerden % 30 oraninda DDAC,
CCA’l1 6rneklerden ise % 11 oraninda krom trioksit ve % 16 oraninda arsenik pentoksit
kayb1 gergeklestigi bildirilmektedir.

CCA ve ACQ-B ile emprenye edilmis test 6rneklerinin Hawaii’de 44 ay siiren agik
alan testlerine gore; CCA’dan % 21 oranina bakir oksit, % 9 oraninda krom trioksit ve %
22 oraninda arsenik pentaoksit kaybi bulunurken, ACQ’dan ise % 19 bakir oksit ve % 42
oraninda DDAC kaybi tespit edilmistir (Jin vd., 1992).

Aym aragtirmacilar, aym: kimyasal maddeleri kullanarak toprakla temas olmayacak
sekilde 12 ay siireyle ornekleri bekletmislerdir. Stirenin sonunda CCA’l1 6rneklerden % 8
oranminda bakir oksit, % 14 oraninda krom trioksit, % 19 oraninda arsenik pentaoksit ve
ACQ-B’li 6rnekten de % 14 oraminda bakir oksit ve % 27 oranminda DDAC kaybi
belirlenmigtir (Jin vd., 1992).

CCA ve bakir igeren alternatif emprenye maddeleri kullanilarak yapilan mantar
clirtikliik testlerinde ise;

Jiang ve ark. (2002) cam ve kavak tiirlerini farkli konsantrasyonlarda ACQ-B ile
emprenye sonrasi C. versicolor ve P. placenta ile glirliklik testine tabi tutmuglardir.
Omneklerde herhangi bir yikanma iglemi yapilmadan gergeklestirilen giiriikliikte; C.
versicolor mantarinda % 1.6-5.3 arasinda, P. placenta mantarinda ise % 2- 3.5 arasinda
degisen oranlarda agirlik kaybi bulunmustur.

Gray (1990) 5x10x30 mm boyutlarindaki sarigam Orneklerini alt1 degisik CCA
konsantrasyonu ile emprenye ettikten sonra, farkli sabitlesme sicakliklarma tabi tutmustur.
Yikanmis ve yikanmamis 6reklerde C. puteana ile yapilan ¢liriikliik testinde; yikanmamig
orneklerde % 5-10, yikanmig orneklerde ise % 5-18 arasinda agirlik kayiplan ortaya
¢ikmgtir. Yikanma ile agirlik kaybinda bir artis oldugunu belirlemistir.

Buschhaus ve arkadaglar1 (1995) propikanazol ve tebukonazol arasindaki etkilesimi
belirlemek amaciyla gergeklestirdikleri ¢aligmada, tebukonazol ile emprenyeli 6rnekleri C.

puteana mantarma tabi tutmuglardir. Yikanmamus rneklerde % 0.050°nin altinda agirhk
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kaybi; P. placenta testinde % 0.1 - 0.15 ve C. versicolor 6reklerinde % 0.45 -1 arasinda
degisen oranlarda agirlik kaybi elde edilmistir.

Bravery ve Carey (1986) 5x10x30 mm boyutlarindaki saricam 6rneklerini farkli
konsantrasyonlardaki Benzalkonium kloride (BAC) ile emprenye sonrasi, yikanmamis
Ornekleri C. puteana ile ¢liriikkliik testine tabi tutmusglardir. Farkli iilkelerdeki 11 enstitii
tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, % 2.1-4.3 arasinda degisen oranlarda agirlik
kayiplan elde edilmistir.

Hedley ve arkadaglan (1990) ¢am &rneklerini farkli konsantrasyonlardaki CCA ile
farkli emprenye yontemleri (bos hiicre ve dolu hiicre) kullanarak muamele etmislerdir. C.
puteana ile yapilan ¢lirtikliik testi sonras1 CCA ile emprenyeli 6rneklerde % 0.8 - 34.8
arasinda degisen oranlarda agirlik kayiplar: elde edilmistir.

Wazny ve Krajewski (1994) farkli boyutlardaki sarigam orneklerini % 0.16- 1
arasinda degisen konsatrasyonlarda CCB ile emprenye etmislerdir. Emprenyeli 6rnekler,
farkl: bekletme stirelerinde C. puteana ile ¢iiriikliige tabi tutulmustur. Stire sonunda deney
Orneklerinde % 0.1- 25.6 arasinda degisen oranlarda agirlik kayiplar1 bulunmustur.

Brown ve arkadaglar1 (1991) 3x10x10 mm boyutlarinki sarigam 6rneklerini CCA,
Bakir-krom, Cinko versatat ve Benzalkonium kloriir ile emprenye sonrast mini blok
yontemine gore ¢liriikliik testine tabi tutmuglardir. Kontrol drneklerinde % 28.3 oraninda
agirlik kaybi elde edilirken, diistik konsantrasyonlu CCA ile emprenye edilen ve yikanan
orneklerde % 19.7 oraninda agirlik kayb1 bulunmugtur. Benzalkonium kloriir ile emprenye
edilen yikanmamug Orneklerde % 13.7 oraminda, yikanmig Orneklerde % 5.7 oraninda
agirlik kaybi bulunmustur.

Gray (1991) 5x10x30 mm boyutlarindaki ¢am &rneklerini 5 degisik CCA, CCB ve
modifiye edilmis amonyum bakir quat bilesikleri ile emprenye etmistir. Ornekler, C.
puteana ile ¢lirikliige maruz birakilmiglardir. Yikannus ve yikanmamig CCA’l1 6rneklerde
% 3’lin altinda agirlik kaybi elde edilirken, yikanmig CCB’li 6rneklerde % 18.5 - 21
amonyum bakir kuatli 6rneklerde ise % 8.2- 23 arasinda degisen oranlarda agirlik kayiplar
bulunmustur.

Blow (1986) alkil dimetilbenzil amonyum kloriir ile emprenye ettigi 6rnekleri C.
puteana ile ¢uriiklik testine tabi tutmustur. Deney sonucunda orneklerde % 1 - 22.8
arasinda degisen oranlarda agirlik kaybi elde edilmigtir. Yikanma ile agirhik kaybinda bir
artts oldugunu belirlenmistir.
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Newman ve Murphy (1992) 5x10x30 mm boyutlarindaki 6rnekleri farkli emprenye
yontemlerine goére (dolu hiicre, bos hiicre) CCA ile emprenye etmislerdir. Emprenye
sonrast C. puteana  ve C. versicolor mantarlan kullanilarak ¢iiriiklik deneyi
gergeklestirilmigtir. C. puteana kullanilarak yapilan ¢iiriikliik testinde 6rneklerde % 0.1-
42.1; C. versicolor drneklerinde ise % 0.3- 7.9 arasinda degisen oranlarda agirlik kaybi
belirlemislerdir.

Kartal (1999) CCA ve CCB emprenye maddelerini kullanarak muamele ettigi
ornekleri, farkl1 sabitlesme asamalarina tabi tutmustur. Ormekler, G. trabeum, P. placenta,
C. versicolor mantarlaniyla ¢lirtikliik testine tabi tutulmuslardir. Esmer giiriikliik
Omeklerinde % 5’in altinda agirlik kaybi belirlenirken, beyaz ¢iiriiklikk 6rneklerinde % 3.2
ve altinda agirlik kayiplar tespit edilmistir.

Dogal ekosistemin laboratuvar ortaminda devam ettirilmesi ile gergeklestirilen
mikrokozmoz testi ile yapilan literatiir galigmalarina bakildifinda ise;

Farkli aragtirmacilar tarafindan bah¢e kompost toprag: kullanarak 8 ay siireyle
yapmis olduklar1 mikrokosmoz ¢alismasinda, emprenyeli drneklerde % 60 oraninda agirlik
kaybr belirlemislerdir. Siml&ngsdalen topragi ile yapmis olduklann ¢aligmada ise
emprenyeli 6rneklerdeki agirhk kaybini % 1 - 6 arasinda belirlemislerdir. Aragtirmacilar en
etkili emprenye maddesi olarak CCA, Tanalith E ve Wolmanith’i bulmusglardir (Edlund,
1997; Machek vd., 1998).

Machek ve arkadaglar1 (2001) 12 hafta siireyle yaptiklari mikrokosmoz testinde
yaprakli agaglarda % 35 - 40 arasinda degisen oranlarda agirlik kaybi belirlerken, igne
yaprakli agaclarda ise % 14 - 19 arasinda agirlik kayb1 bulmuslardir.

Edlund ve Nilsson (1999) 5x10x100 mm boyutlarindaki sarigam orneklerini gesitli
bakir i¢eren emprenye maddeleriyle muamele ettikten sonra farkli ¢iiriitlicli organizmalara
sahip topraklarda (Simléngsdalen, Ultuna, bah¢e kompost topragi ve orman topragi)
mikrokozmoz testine tabi tutmustur. 12 aylik bekletme periyodunun sonunda emprenyeli
Orneklerde % 10°nun altinda agirlik kaybi bulunmustur.

Lebow ve arkadaslar1 (2000), farkli emprenye maddeleri ile muamele ettikleri
orekleri Simléngsdalen topraginda mikrokozmoz testine tabi tutmuglardir. CCA ile
emprenyeli 6rneklerde (10 kg/m3) 6 aylik test sonucunda drneklerde % 3.8 oraninda agirhk
kaybt bulurken, kontrol grubunda % 12.1 bulunmustur. 12 aylik siire sonunda kontrol
grubunda % 42 oraninda agirlik kayb: belirlenmistir.
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Literatiirde yapilan toprakla temas testlerinde elde edilen bulgular asagida
belirtilmigtir.

Archer ve Morrell (1993) 19x5x200 mm boyutlarindaki saricam 6rneklerini CCA,
ACQ ve ACZA kullanarak emprenye etmis ve her emprenye maddesi iginde 10 tekrar
kullanarak toprakla temas ve agik alan testlerine tabi tutmuglardir. Elde ettikleri bulgulara
gore; toprakla temas testinden agik alan denemelerine gfife ¢ok daha kisa siirede emprenye
maddelerinin etkinliginin 6l¢iilmesinde kullanilabilecegini belirlemislerdir.

Machek ve arkadaslar (2004) 5x10x100 mm boyutlarindaki sarigam &rneklerini yedi
farkli emprenye maddesiyle muamele ettikten sonra Simléngsdalen, bahge kompost ve
orman toprag: kullanarak toprakla temas testine tabi tutmuglardir. 2, 4, 6 ve 12 ay siireyle
ve her periyodun sonunda 4 tekrar kullanarak, 6rneklerde meydana gelen agirlik kaybini ve
dinamik elastikiyet modiiliinii belirlemislerdir. Bakir icermeyen emprenye maddelerinde
agirhik kayb1 % 50 oraninda bulunurken, bakir igeren emprenye maddelerinde bu oran %
10 olarak belirlenmistir. Dinamik elastikiyet modiilii kayiplan ise agirlik kayiplarindan
daha fazla oranda belirlenmistir. Aragtirmacilar sonug¢ olarak dinamik elastikiyet
modiiliiniin, ¢tirtikliiglin erken agsamasinin belirlenmesinde ve emprenye maddelerinin
performans 6l¢timlerinde kullanilabilecek bir sistem oldugunu bildirmektedirler.

Baines (1984) 100x10x3 mm boyutlarinda hazirlamig oldugu hus, saricam ve
Okaliptus 6rneklerini CCA ile emprenye ederek 6 hafta siireyle toprakla temas testine tabi
tutmugtur. Belirli periyorlarda alinan 6rneklerin agirlik kaybi ve statik egilme direnci
degerlerini belirlemistir. Kontrol gruplarinda % 22’ye varan agirlik kayiplari bulunurken,
CCA’nin yiiksek konsantrasyonlarinda % 3 oranminda, diigilkk konstrasyonlarinda ise %
20’ye varan agirlik kayiplar1 belirlenmigtir. Elde edilen bulgulara gére; toprakla temas
testinin emprenye maddelerinin etkinliginin 6l¢iilmesinde etkili olabilecek, giivenli ve hizh
bir test oldugu ve emprenye maddelerinin degerlendirilmesinde statik egilme direncinin de
kullanilabilecegi bildirilmektedir.

Machek ve arkadaslart (2001) farklt agag tlirlerinden 5x10x100 mm boyutlarinda
hazirladiklar: 6rnekleri % 70-80 bagil nemde ve 26-28 °C sicaklikta toprakla temas testine
tabi tutmustur. 6, 12, 18, 26 ve 34 hafta periyotlarla 10’ar adet 6rnegi gikartarak agirlik
kayb1 ve elastikiyet modiilii degerlerini belirlemiglerdir. 12 haftalik periyotta baz1 agag
tiirlerinin  elastikyet modiiltinin % 77 - 86 arasinda azaldiuu; sarigam ve ladin
Orneklerinde ise azalmanin % 22 - 27 arasinda oldugunu belirlemislerdir. Cok dayanikl

tiirlerden olan teak agacinda ise % 10 oraninda bir azalma bulunmugtur. 12 haftalik siirenin
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sonunda yapraklh agaglarda elde edilen agirlik kaybi ise % 35 — 40 arasinda degisirken,
igne yaprakli agaglarda agirlik kaybi % 7-8 oraninda olmustur. Ayrica, agirlik kaybi ile
Orneklerde meydana gelen elastikiyet modiiliindeki azaligin birbiriyle paralel olarak gittigi
bildirilmektedir. Fakat, elastikiyet modiilinin ¢iirikligiin  erken asamalarinin
belirlenmesinde daha etkili oldugu belirtilmektedir. Ciiriikliiglin baglangi¢ asamalarinda en
¢ok azalma diren¢ degerlerinde meydana gelmektedir.

Nicholas ve Jin (1996) 5x19x19 mm boyutlarindaki ¢am 6rneklerini CCA ve DDAC
emprenye madddeleriyle muame sonras1 G. trabeum ve T. versicolor mantartyla ¢liriiklitk
testi gergeklestirilmistir. Kontrol gruplari, G. trabeum mantarina 5, 7, 8 ve 11 giin, test
gruplar 4 ve 6 hafta siireyle; 7. versicolor mantarina kontrol drnekleri 14, 21, 28 ve 35 giin
siireyle, test 6rnekleri 4 ve 6 hafta siireyle ¢lirlikliige birakilmigtir. Ciiriikklik boyunca
orneklerin agirhk kaybimin yani sira radyal yondeki basing direnci degerlerini
belirlemislerdir. Elde edilen bulgulara gore ¢iiriikliigiin erken agamalarinin belirlenmesinde
radyal y6ndeki basing direncinin de kullanilabilecegi bildirilmektedir.

Goroyias ve Hale (2002) Tanalith 3485’in farkli konsantrasyonlarim kullanarak
emprenye ettikleri (yiizeye siirme, daldirma, vakum, tretim sonrasi) yonlendirilmis
yongalevha 6rneklerini 18 aylik stireyle toprakla temas testine tabi tutmuglardir. Orneklerin
agirhik kaybi, elastikiyet modiilli, egilme direnci degerleri belirlenerek kiyaslama
yapilmgtir. Elde edilen bulgulara gore; elastikiyet modiiliindeki azalma oraninin % 43-100
arasinda, egilme direncindeki azalmanin ise % 34- 100 arasinda degistigini
belirlemiglerdir. Agirhk kayiplarini ise % 4- 44 arasinda degisen oranlarda bulmuglardir.
Direng degerlerindeki azalma ile agirlik kaybr arasinda giicli bir iligkinin oldugunu tespit
etmiglerdir. Aragtirmacilar, toprakla temas testinde elastikiyet modiilii ve egilme direncinin
¢iiriikliiglin erken agamalarinin belirlenmesinde kullanilabilecegi bildirilmektedir.

Nicholas ve arkadaglar1 (1991) 3x19x150 mm boyutlarindaki ¢am Orneklerini
yumusak ¢iiriikliigiin etken oldugu toprakla temas testine tabi tutmuglardir. Ornekler belirli
siirelerin sonunda topraktan ¢ikarilmis ve &rneklerde yumusak ¢iiriikligin erken
asamalarinin  belirlenmesi i¢in statik egilme direnci testi gergeklestirilmistir.
Aragtirmacilar, ¢iiriklik ile direng kaybi arasinda giiclii bir iligkinin oldugunu
bildirmektedirler.

Yamamoto ve Momohara (2002) 19 degisik tiirdeki odun 6rnegini toprakla temas
testine tabi tutmus ve dogal dayaniklik 6zelliklerini belirlemiglerdir. Elde edilen bulgulara
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glre; toprakla temas testinin, tiirlerin dogal dayamikliginin belirlenmesinde kisa siirede
etkili olabilecek bir test oldugu bildirilmektedir.

Machek ve arkadaglan (1997b) 20x20x360 mm boyutlarindaki kayin 6rneklerini 8,
12, 16 ve 40 hafta siireyle toprakla temas testine tabi tutmuslardir. Orneklerde meydana
gelen elastikiyet modiiliindeki azalmay:r DIN 52186 standardina gore belirlenmistir. 8
haftalik bekletme siiresinin sonunda egilme direnci degerinde % 60 oraninda, egilmede
elastikiyet modiilii degerinde % 40-47 oraninda bir azalma ortaya ¢ikarken, agirlik kayb:
acisindan bu deger % 20-30 oraminda belirlenmigtir. Elastikiyet modiilii ve egilme
direncinin toprakla  temas testinde glivenilir bir kriter olarak kullanilabilecegi
bildirilmektedir.

Machek ve arkadaglari (1998) 5x10x100 mm boyutlarindaki ¢am Orneklerini gesitli
emprenye maddeleriyle muamele ettikten sonra 1 yil boyunca toprakla temas testine tabi
tutmugslardir. Farkli topraklar kullanarak hazirlamig olduklart deney diizeneklerinde; bahge
kompostunda 8 ay bekletilen 6rneklerde dinamik elastikiyet modiili degerlerinde % 89
oraninda bir azalma belirlemislerdir. Emprenyeli 6rneklerde agirlik kaybt % 1 - 6 arasinda
degistigini belirlemislerdir. En etkili kimyasal madde olarak CCA, Tanalith ve
Wolmanith’i bulmuslardir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

2.1.1. Hammadde Temini

Calisma kapsaminda kullanilan aga¢ tiirlerinden Saricam (Pinus silvestris L.)
tomruklart Artvin/Ardanug bolgesinden, Kizilagag (Alnus glutinosa subsp. barbata)
tomruklar1 ise Macka/Esiroglu Orman Isletme Sefliginden temin edilmisgtir.
Artvin/Ardanug¢ bolgesinden temin edilen 40-50 cm c¢apindaki 4 adet sarigam ve
Magka/Esiroglu bolgesinden temin edilen 35-40 cm ¢apindaki 4 adet kizilagag tomruklar
K.T.U Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Mihendisligi boliimii bigme at6lyesinde
asagidaki sekilde bigilerek dogal kurutma igin istife alinmislardir. Caligmalarda kullanilan
ornek boyutlar1 Tablo 9°da gosterilmistir.

1\\, /

y >\/]I?m

Sekil 19. Tomruklarin bigilme sekli

2.1.2. Emprenye Maddeleri

Calismalarda kullamilan CCA ve alternatif bakir igeren emprenye maddeleri

emprenye fabrikalarindan temin edilmis olup, bilesimleri asagida belirtilmistir.

2.1.2.1. CCA (Bakir/Krom/Arsenik)

Ahsap koruyular i¢inde en yaygin olarak kullanilan emprenye maddesi olup, ¢aligma
kapsaminda oksit bazli Tip C kullamlmigtir. CCA yapisinda bakir, krom ve arsenik
bulunmakta olup bilegenlerinin oranlar1 Tablo 4’te verilmistir.
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Tablo 4. CCA’nin kimyasal bilegimi

Bakir oksit % 13.7
Krom trioksit % 35.8
ASzOs % 22.1
Su % 28.4

2.1.2.2. ACQ-1900 (Alkalen Bakir Kuat)

CCA’ya alternatif olabilecek ve son yillarda gelistirilmis emprenye maddelerinden

biri olup, kimyasal bilesimi Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. ACQ-1900’iin kimyasal bilesimi

Bakur tetra-amin dihidrojenkarbonat % 38-44
Benzalkonyum kloriir (BAC) % 4.8
Su % 51.2-57.2

2.1.2.3. ACQ-2200 (Alkalen Bakir Kuat)

Calismada kullanilan yeni emprenye maddelerinden bir digeri olup, kimyasal

bilesimi Tablo 6’da gosterilmistir.

Tablo 6. ACQ-2200’{in kimyasal bilesimi

Bakir % 9.5
Benzalkonyum kloriir (BAC) % 4.8

Borik asit % 5
Monoetanolamin % 25
Amonyum Bikarbonat % 25 - 37
Su % 18.7- 30.7

2.1.2.4. Tanalith E 3491 (Bakir Azol)

Emprenye endiistrisinde yeni kullanilmaya baglanmis olan diger bir kimyasal madde

olup, bilegimi Tablo 7°de verilmisgtir.
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Tablo 7. Tanalith E 3491’in kimyasal bilesimi

Bakir hidroksikarbonat % 20.5

Tebukonazol % 0.48

Borik asit % 4.5

Baglayici kimyasallar % 33.8

Su ve diger kiigiik bilesenler % 40.72
2.1.2.5. Wolmanit CX-8

Wolmanit CX-8 yeni kullanilmaya baglanmis olan kimyasal maddelerden biri olup,

bilesimi Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. Wolmanit CX-8’in kimyasal bilegimi

Cu (OH),. CuCO4 % 13.04
Cu(HDO), % 2.8
(Bakir-Ncyclohexyldiazeniumdioxy)

Borik asit %4
Yardimci ¢6ziiciiler % 48.16
pH dengeleyici % 1

Su % 31

2.2. Yiontem

Dis hava kosullarimin emprenyeli sarigam ve kizilagag odunlan tizerindeki etkilerini
belirlemek tizere, laboratuvar kosullarinda benzetilmis ortamlar altinda asagida belirtilen

testler yiirlitiilmustlir.

2.2.1. Emprenye Yontemi ve Deneme Deseni

Emprenye yontemi ASTM D 1413 standardinda belirtildigi gibi etlivde sabit agirliga
gelinceye kadar bekletilerek tam kuru hale getirilen deney drnekleri, 60 dakika vakumun
ardindan 60 dakika ¢ozelti iginde difiizyona birakilarak emprenye edilmislerdir (ASTM D
1413). Omeklerin emprenye dncesi tartimlan yapilarak (M6) kaydedilmis olup emprenye
sonras1 ornekler iizerinde kalan fazla ¢6zelti yavagca silinerek tekrar tartimlart yapilmig

(0.01 gram hassasiyetinde) ve Ms olarak kaydedilmigtir. Asagidaki formiil (1) yardimiyla
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odun 6reklerinin tutunma oranlari (kg/m®) bulunmustur. Emprenye sonrasi &rnekler,

posete sarilarak 1 hafta 20 °C sicaklik ve % 65 bagil nemde bekletilmis ve emprenye

maddesinin sabitlesme asamasi gerceklestirilmistir. Sabitlesme sonrasi Srnekler, 20 °C

sicaklik ve % 65 bagil nem sartlarinda sabit agirliga gelinceye kadar bekletilmislerdir.

Ornek deneme deseni Tablo 9°da gosterilmistir. Deneylerde kullanilan ¢dzelti

konsantrasyonlarinin se¢iminde, ahsap malzemenin toprakla temasta olan ve olmayan

kullanim yerlerinde 6nerilen ve odun koruma endiistrisi tarafindan yaygin olarak kullanilan

oranlar esas alinmigtir.

R=Cs10 Kgm? 1)
14
Formiilde,
R: Tutunma miktar1 (kg/m’)
G: (Ms-Mo) : Absorbe edilen emprenye maddesi miktar (gram)
C: Cozelti konsatrasyonu (%)
V: Numune hacmi (cm3 )
Tablo 9. Ornek deneme deseni
Test Ornek | Tekrar | Sabitlesme | Emprenye Yontemi | Yikanma | Yikanma
Boyutu Sayis1 siiresi yontemi siiresi
(mm)
Hizlandirilmis |3x76x152 | 4 1 hafta 60 dakika vakum - -
dig ortam testi 60 dakika difiizyon
“Yikanma 19x19x19 9 1 hafta 60 dakika vakum |30 dakika 2 hafta
deneyi 60 dakika difiizyon | vakum
Ciiriikliik testi | 5x10x30 12 1 hafta 60 dakika vakum |30 dakika 2 hafta
60 dakika difiizyon | vakum
Mikrokozmoz | 10x10x10 12 1 hafta 60 dakika vakum |30 dakika 2 hafta
testi 60 dakika difiizyon | vakum
Hizlandinlmis | 5x10x100 | 24 1 hafta 60 dakika vakum |40 dakika 1 hafta
toprak testi 60 dakika diflizyon | vakum

2.2.2. Hizlandirilmis Dis Ortam Testi

Hizlandirilmis dis ortam testi, 152 x 76 x 3 mm boyutlarindaki kizilagag ve sarigam
drnekleri iizerine 2 saat UV 15181 tatbik etme ve bunu takiben de 18 dakika su piiskiirtme

yoluyla dis ortam laboratuar kosullarinda benzetilerek gergeklestirilmistir (ASTM G-53).
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Test cihazinda ortalama UV 1sik siddeti 340 nm olup sicaklik 45 °C olarak
ayarlanmigtir. 200 saat araliklarla cihazin kalibrasyonu yapilarak UV lambalarin g1k
siddetleri 6lgiilmiigtiir. Her bir konsantrasyon igin 4 adet test ve kontrol grubu segilmis
olup 6rnekler 200 saat, 400 saat ve 600 saat araliklarla test cihazinda bekletilerek meydana
gelen fiziksel ve kimyasal degisiklikler belirlenmistir ($ekil 20).

Sekil 20. Hizlandirilmug dig ortam test sistemi

2.2.3. Renk Olgiimleri

Hizlandinlmis dis ortam testine tabi tutulan oOrneklerde meydana gelen renk
degisiklikleri BYK Gardner marka renk 6l¢tim cihazinda ISO 7724 standartlarina uygun
olarak belirlenmistir (Sekil 21). CIELab (Commission International de i’Eclairage) sistemi
li¢ parametreden olusmaktadir :

L*: 151k stabilitesi,

a* ve b* kromotografik koordinatlar, (+a* kirmiz1 igin, -a* yesil igin, +b* san i¢in,
-b* mavi i¢in kullanilmaktadir) ($ekil 22)
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L*, a* ve b* degerleri, farkli siirelerde (0, 200, 400 ve 600 saat) hizlandinlmig dig
ortam testine tutulan Srneklerde belirlenerek meydana gelen renk degisiklikleri asagidaki

formiillere gore belirlenmistir.

AL* = L¢*-L;* @)
Aa* = ag*-a;* 3)
Ab* = be*-by* 4)
AE* = VAL*? +Aa*? +Ab* )

AL*, Aa*, Ab* baslangig (i) ve degisik zaman araliklarinda (f) (200, 400 ve 600 saat)
meydana gelen renk degisikliklerini (AE*) belirtmektedir. Diisiik AE* degeri diisiik renk
degisikligini veya renk stabilitesini gostermektedir.

Sekil 21. Renk 6l¢tim aleti

Beyaz
L
& Ban
+b
Yegil > Kirmun

Mai
b Siyah
L

Sekil 22. CIELab renk sisteminin gésterimi
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2.2.4. Yiizey Kimyasi Ol¢iimleri

Calisma kapsaminda; FTIR spektra 6l¢limlerinde PerkinElmer marka Universal ATR
Diamond/ZnSe cihazi kullanilmistir (Sekil 23). Genel olarak, dig ortama tabi tutulan
orneklerin FTIR analizlerinde KBr disk veya ogiitiilmiis 6rnekler iizerinde analiz yapan
yontemler kullaniimaktaydi. Geleneksel bu yontemlerin dezavantaji, 8glitme yoluyla
degradasyona ugramig yiizeyin tahrip edilmesi ve aym ormegin tekrar kullanim olanaginin
bulunmamasidir. Ogiitme sirasinda drneklerde kimyasal degigmede meydana gelmektedir.
Dis ortam faktdrlerinin neden oldugu degradasyon yiizey ve yiizeye yakin kisimlarda daha
fazla meydana gelmektedir. Dolayisiyla 6giitme yoluyla bu degradasyon
belirlenememekte, bu da hatali sonuglarin elde edilmesine neden olmaktadir. ATR
Diamond/ZnSe, 6rneklerde herhangi bir bozunmaya neden olmamakta ve Ornekleri
dgiitmeye gerek duyulmamaktadir (Sekil 24).

Her 6rnegin spektras: 4 cm”’ ¢oziniirlikte elde edilmis olup, temel diizeltme (1800-
1850 cm™) ve 1030 cm™ ki en yitksek pik icin 1.5 absorbans {initelerinin normalizasyonu
oncesi Orneklerin absorbans spektralan elde edilmistir. Her tekrar igin elde edilen
spektralarin ortalama spektrumlari bulunmugtur. Infrared spektroskopisinin absorpsiyon

piklerinin a¢iklamalar1 Tablo 10°da gosterilmistir.

Sekil 23. Fourier Transfrom Infrared Spektroskopi (FTIR)
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Tablo 10. Infrared spektralarin absorpsiyon pikleri (Liu, 1997; Morohoshi, 1991; Pandey,

1999; Tolvaj ve Faix, 1995; Zhang and Kamden, 2000a)

Frekans Grup ve sinifi Fonksiyonu
(cm™)

2860 Odundaki OH grubu OH gerilimi
O&N’daki ekli CH;4 CH gerilimi

1720-40 Eslesmemis keton, aldehit ve karbonil gruplarindaki | C=O gerilimi
Cc=0

1645-60 Para-OH katilmis aril keton, kinonda ki C=0 C=0 gerilimi
Karbonhidratlar tarafindan absorbe edilen HO H-O-H bozunmasi
Alkalinlerde ki C=C C=C gerilimi

15955 Lignindeki aromatik halkalardaki C=C Aromatik yapida sallantilar
COO COO- simetrik olmayan gerilim

1510£5 Lignindeki aromatik halkalardaki C=C Aromatik yaptda sallantilar
COO COO- simetrik olmayan gerilim

1465+ 5 C-H C — H bozunmasi (asimetrik)

1425+ 5 Aromatik halkalardaki C=C Aromatik yapida ki titresimler
Karbonhidratlardaki CH, CH; de egilme

1370+ 5 Odunun tiim bilegenlerindeki C-H C-H bozunmasi (egilme)

1315+5 Seliilozdaki CH, CH, de oynama

1265+ 5 Lignin ve hemiseliilozdaki CO CO gerilimi ile guaiyasil

halkasinda titregim
1162 Seliilozdaki C-O-C Simetrik olmayan oksijen
gerilimi

ODUN ORNEGT
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Sekil 24. FTIR ¢aligma sistemi

Gelen 151k demeti
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2.2.5. Yiizey Piiriizliilig

Dis ortam testine tabi tutulan ve tutulmayan Orneklerin yiizey plirlizlaligu
degerlerinin Slgiilmesinde Mitutoyo Surfest SJ-301 cihazi kullamimastir (Sekil 25).

Orneklerin yiizey piiriizliilik degerleri DIN 4768 standartlarina gore yiiriitiilmiigtiir.
Her bekletme siiresinin sonunda (200, 400 ve 600 saat) hizlandirilmig test cihazindan
alinan drnekler tizerinde Rz piiriizliiliik degerleri 6lgiilerek ortalamalar1 hesaplanmgtir. Her
grup 6rnek i¢in 10°ar adet 6rnek kullanilmigtir. Yiizey piirlizliiliigi 6l¢timlerinde, ¢ap1 10
um olan 90° agili elmas uglu bir tarama detekt6rii kullamlmis ve kesme uzunlugu Ac= 2.5
mm, 6rnekleme uzunlugu ise 12.5 mm olarak ayarlanmustir. Olgtimler 0.5 mm/sn hizla
liflere dik dogrultuda gergeklestirilmigtir.

Sekil 25. Yiizey Piirtizlilugi 6l¢lim cihazi

2.2.6. D1s Ortam Testine Tabi Tutulan Orneklerde Mikroskopik Calisma

2.2.6.1. Yiizey Resimlerinin Belirlenmesi

Hizlandinlmus dis ortam testine tabi tutulan drneklerin yiizeylerinde meydana gelen
mikroskopik degisimlerin incelenmesi i¢gin Olympus marka dijital mikroskopta 900 pm
biiyiitmeyle yiizey resimleri ¢ekilmistir (Sekil 26).
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Sekil 26. Dijital mikroskopla yiizey resimlerinin belirlenmesi

2.2.6.2. Ultramikroskopik inceleme (Elektron Mikroskop Cahsmasi)

Elektron mikroskop caligmalar1 igin hazirlanan 6rnekler, etiivde 103+5 °C’de tam
kuru hale gelene kadar bekletilmiglerdir. Tam kuru haldeki 6rnekler ultramikroskopik
islem Oncesi tekrar vakumlu kurutmaya tabi tutulmug ve yiizeyler alun kaplamayla
kaplanmugstir. Ornekler elektron mikroskobuna yerlestirilerek dis ortam testinde meydana

gelen degisimler taramali elektron mikroskobunda incelenmistir (Sekil 27).

Sekil 27.Taramali elektron mikroskobu
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2.2.7. Emprenye Maddelerinin Yikanmasi
2.2.7.1. Yikanma Deneyi

Yikanma deneyi AWPA E 11-97 standardina gore % 9-10 rutubete getirilen
19x19x19 mm (radyal x teget x lifler yonti) boyutlarindaki 9 adet Ornek, bakir igeren
emprenye maddeleriyle emprenye edilerek gerceklestirilmistir. Emprenye edilen ve sabit
agirliga gelen drneklerin iginden 6 adet alinarak, bunlar 300 ml saf suyla 30 dakika siireyle
vakum uygulanarak emprenye edilmislerdir. Saf suyla emprenye edilen 6rneklerin beherler
icindeki saf suya tamamen batmasi igin lizerlerine agirlik koyulmustur. Beherler 20 °C
sicaklik ve % 65 bagil nem sartlarinda afizlan kapatilarak yikanma deneyine tabi
tutulmuglardir. 6, 24, 48, 96, 144, 192, 240, 288, 336 saatlerde Orneklerin sular

degistirilmis ve su 6rnekleri yikanan bakir miktarinin belirlenmesi i¢in saklanmigtir.

2.2.7.2. Odun Orneklerinin Kimyasal Analize Hazirlanmasi

Yikanma iglemine tabi tutulmus ve tutulmamis odun 6rnekleri kimyasal analiz 6ncesi
kurutulmus ve Wiley degirmeninde 30 mesh elek aralifindan gegirilerek 6giitiilmiistiir.
Ogptitilen 6rnekler sabit agirliga gelinceye kadar etiivde bekletilmis ve 0,05 gram
ogitiilmiis odun numunesi 500 ml erlenmeyerlere konulmustur. Odundaki bakir miktarinin
analizi icin AWPA A7 standardinda 6ngoriilen perklorik asit yontemi kullanilmasgtir.

0,05 gram Wiley degirmeninde §giitiilmiis ve kurutulmus 6rnekler iizerine 3 ml
stilfiirik asit (17.8 M) eklenerek bir stire bekletilmistir. Ornekler ocaga konularak sicaklik
etkisiyle 1sitilmig ve bir siire ocakta tutulmustur. Ocaktan alinan ¢ézeltiler soguduktan
sonra i¢ine 2 ml nitrik asit (15.8 M) eklenmis ve tekrar ocakta yavagca ¢evrilerek drnekler
tamamen ¢oziinene kadar ve kahverengi duman ¢ikisi bitene kadar ocakta bekletilmistir.
Omnekler {izerine tekrar 2 ml perklorik asit (%70) eklenmis ve bir siire daha ocakta
bekletildikten sonra beyaz duman ¢ikig1 goriiliinceye ve ¢ozelti rengi yesil oluncaya kadar
ocakta bekletilmigtir. Ocaktan alinan ¢ozeltiler sogumaya birakilmigtir. 2 N HCI, ¢dzelti

lizerine eklenerek 100 ml’ye tamamlanmis ve bakir analizlerine hazir hale getirilmistir.
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2.2.7.3. Bakir Analizleri

Yikanma deneyi sonrasi elde edilen su 6rnekleri ve odun Orneklerinde kalan bakir
oranlar1 Perkin Elmer marka Atomik Absorpsiyon spektroskopisinde AWPA All
standardina gére belirlenmistir. 1.0 ppm, 5.0 ppm, 10.0 ppm, 15.0 ppm ve 20.0 ppm
standart bakir c¢ozeltileri hazirlanarak atomik absorpsiyon cihazinin kalibrasyonu
ayarlanmis ve emprenyeli Omeklerden elde edilen yikama sularmin bakir oranlari
belirlenmistir (Sekil 28). Olgtimler sirasinda sikhkla standart bakir ¢ozeltileriyle atomik
absorpsiyon cihazinin kalibrasyonu kontrol edilmigtir. AWPA standardinda sonuglar
genellikle bakir oksit cinsinden verildigi i¢in elde edilen bakir oranlarimin bakir oksit
oranlarina doniistiirlilmesinde asagidaki formiilden faydalanilmigtir.

CuO (ppm) = Cu (ppm) x 1,2518 (6)

Sekil 28. Atomik absorpsiyon spektroskopisi
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2.2.8. Ciiriikliik Testleri

Curtklikk testi 9 cm capinda ve 2 cm yiiksekligindeki plastik petri kaplarinda
gergeklestirilmigtir. 5 x 10 x 30 mm (R x T x L) (Bravery, 1979) boyutlarindaki tam kuru
haldeki kizilagag ve saricam 6rnekleri 60 dakika vakum ve 60 dakika atmosferik basing
altinda emprenye edilmiglerdir. Sarigam 6rneklerinde Poria placenta (Fries) Cook sensu J.
Eriksson (FPRL 280) (esmer cliriikliik) ve Coniophora puteana (Schumacher ex Fries)
Karsten (BAM Ebw. 15) (esmer ciiriiklik) mantar tiirleri, kizilaga¢ Orneklerinde ise
Coniophora puteana (Schumacher ex Fries) Karsten (BAM Ebw. 15) (esmer ¢iiriikliik) ve
Coriolus versicolor (CTB 863A) (beyaz ¢iiriikliik) mantar tiirleri kullamlarak ¢tirtikliik
deneyleri gergeklestirilmigtir. Mantar tlirlerinin segilmesinde EN 113 ve ASTM D 1413
standartlar1 kullanilmis olup; C. versicolor tiiri sadece yaprakli agaclar i¢in, C. puteana
tirli ise hem yaprakli hemde igne yapraklilar i¢in, P. placenta ise sadece igne yaprakl
tiirler igin Onerilmektedir. Her bir varyasyon i¢in 6 adet test ve 6 adet kontrol grubu
se¢ilmis olup emprenye sonrasi sabitlesme i¢in Srnekler posete sarilarak 20 °C sicaklik ve
% 65 bagil nem kosullarinda 1 hafta bekletilmislerdir. Posetten ¢ikarilan drnekler 20 °C
sicaklik ve % 65 bagil nem sartlarindaki klima odasinda 3 hafta bekletildikten sonra etiive
konularak emprenye sonrast tam kuru agirliklar1 belirlenmistir. Yikanmig &rneklerdeki
mantar ¢liriikliik testleri i¢in de 6rnekler daha once agiklanan AWPA E 11-97 standardina
gbre yikanma iglemine tabi tutulmuglardir. Tiim test ve kontrol 6rnekleri plastik posetlere
konularak agizlann sikica kapatimig ve 9Co kaynaginda 25-50 kGy v-radyasyonda
sterilize edilmislerdir.

Ciiriikliik testleri igin % 4’liikk (agirlik/hacim) malt agar besin ortami hazirlanmig
olup 6rneklerin besin ortamiyla direk temasim engellemek i¢in ortasinda inokiilasyon igin
delik agilan plastik tel (8.5 mesh araliinda) kullamlmugtir. Her petri kapinda 1 adet test ve
1 adet kontrol dérnegi koyulmugstur. Test siiresi 8 hafta olup drnekler 22 °C sicaklik ve %
70 bagil nem sartlarinda bekletilmiglerdir. Test siiresinin sonunda Orneklerin lizerindeki
miseller silinmig ve 6rnekler 10312 °C sicaklikta etlive koyularak sabit agirliga gelinceye
kadar bekletilmislerdir. Orneklerde meydana gelen agirlik kayiplari ise agagidaki

formiilden hesaplanmustir.

Agirlik kaybr (%) = 100 x (mp — m;)/ mg @)
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Formiilde;
my = Ciirtikliik 6ncesi tam kuru agirhk
m; = Ciiriikliik sonras: tam kuru agirlik olmaktadir.

2.2.9. Laboratuvar Ortaminda Toprak Testleri

Laboratuvar toprak testleri, emprenye maddelerinin etkinlik degerlendirilmesinde
acik alan denemeleri ve mantar denemelerine kiyasla pek ¢ok avantaja sahiptir.
Laboratuvar kogullarinda topraktaki rutubet miktar1 ve sicaklik mantar tahribat i¢in en
uygun seviyelerde saglanabilmektedir. Dis ortam testlerinde diger organizmalar ve
olumsuz hava kosullar1 odun ¢iiriitlicti mantarlarin etkinligini azaltmakta ve bu yiizden dig
ortam testlerinin degerlendirilmesi i¢in 20 yil veya daha uzun bir siire gerekmektedir.
Laboratuvar ortamindaki toprak testlerinde birka¢ ay i¢inde sonug¢ alinabildiginden dolay:
emprenye maddelerinin etkinliginin belirlenmesinde kullamiimaktadir (Archer ve Morrell,
1993; Baines, 1984; Eaton ve Hale, 1993; Goroyias ve Hale, 2002; Machek vd., 1997a;
Nilsson ve Edlund, 1995; Yamamoto ve Momohara, 2002). Ayrica yeni emprenye
maddelerinin etkinliginin 6l¢iilmesinde sadece mantar ¢iiriikliik testleri yeterli olmamakta,
topragin kimyasal ozellikleri, tekstiirii ve pH gibi faktdrlerde emprenye maddelerinin
etkinligini etkilemektedir. Bu fakt6rler arasindaki kargilikli etkilesimin belirlenmesi yeni

emprenye maddelerinin performansinin belirlenmesinde 6nemli olmaktadir.

2.2.9.1. Mikrokozmoz test

10 x 10 x 10 mm (radyal x teget x lifler yonii) boyutlarindaki 6rnekler bakir igeren
emprenye maddeleriyle emprenye edilmislerdir. Emprenye sonras1 drnekler fiksasyon i¢in
posete sarilarak 1 hafta bekletilmislerdir. Fiksasyon sonrasi 6rneklerin tam kuru agirliklan
belirlenmistir. Her emprenye c¢ozeltisi igin 12 adet test (6 adet yikanmug, 6 adet
yikanmamis) ve 15 adet kontrol kullamlmis olup, yikanma iglemi daha 6nce agiklanan
AWPA E 11-97 standardina gére gergeklestirilmistir.

Toplam 2 haftalik yikanma sonrasi Srnekler 10312 °C sicaklikta etiive konularak
yikanma sonrasi tam kuru agirliklart belirlenmigtir (AWPA E 11-2000).

Mikrokosmoz testinde kullanilan toprak, isveg test alamndan (Simlangsdalen) elde
edilmistir. Mikrokosmoz test Isve¢ Orman Uriinleri Fakiiltesinde gergeklestirilmigtir.



71

Kullanilan topragin &zellikleri Tablo 11°de verilmigtir. Toprakta yogun olarak esmer
clirikliik mantarlar1 bulunmakta olup en etkin tiir ise Leucogyrophana pinastri olarak daha

Onceki aragtirmacilar tarafindan belirlenmistir (Edlund ve Nilsson, 1998).

Tablo 11. Mikrokozmoz testi i¢in kullanilan topragin 6zellikleri

Toprak tirli |pH |Organik madde (%) |C (%) [N (%) [S(%) |Sututma
kapasitesi (%)
Simlangsdalen | 4.2 5 1.8 0.1 0.01 =23

Test alanindan elde edilen toprak plastik kutulara yerlestirilmis, emprenyeli 6rnekler
topragin i¢ine gomilmiistiir. Mikrokosmoz test 25 °C sicaklik ve % 90 bagil nem sartlar
saglanan ortamda 76 giin siireyle devam ettirilmistir. Ornekler, stirenin sonunda topraktan
cikartilarak tizerleri silinmis ve 103+ 2 °C sicakliktaki etiivde tam kuru agirliklan
belirlenerek test sonucunda olusan agirhik kayiplar1 daha 6nce agiklanan (7) nolu formiil

yardimiyla belirlenmistir.

2.2.9.2. Hizlandirilmis Toprak Testi

Emprenye maddelerinin etkinliginin 6l¢iilmesinde sadece agirlik kayb: ve gorsel
degerlendirmenin esas alinmasi ¢iiriikligiin baslangic asamalarinin belirlenmesinde yeterli
olmamaktadir. Ciinkii, ¢iiriiklikk asamalar1 sirasinda direng 6zelliklerindeki azalma agirhik
kayiplarindan daha hizli meydana gelmektedir (Machek vd., 2001; Ross ve Pelerin, 1991).
Bu nedenle, ¢iiriikliigiin erken asamalarda belirlenmesi i¢in sadece agirlik kayb degil
direng testlerinin uygulanmasi da 6nerilmektedir (Baines, 1984; Gui vd., 1996; Machek
vd., 1997b; Machek vd., 1998; Machek vd., 2001; Nicholas vd., 1991; Nicholas ve Jin,
1996).

5 x 10 x 100 mm (radyal x teget x lifler y6nii) boyutlarindaki érnekler fiksasyon
sonrasi, toprak testini hizlandirmak i¢in standartta 6ngoriilen sekilde ¢esme suyuyla 40
dakikalik bir vakum uygulanarak 1 haftalik yikanma iglemine tabi tutulmuslardir (AWPA
E 14-2000). Yikanma sonrasi rnekler etiive konularak tam kuru agirhiklar belirlenmistir.
Her emprenye ¢ozeltisi igin 24 adet test ve 40 adet kontrol kullanilmis olup toprakla temas
testi AWPA E 14-94 standardina gore gergeklestiriimistir. Denemelerde kullanilan plastik
kasalarin en alt kisimlarina drenaji saglamak i¢in 5 cm ytiksekliginde gakil taglari serilmis
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olup piyasadan temin edilen kompost topragiyla deney gergeklestirilmistir. Deneylerde

kullanilan topragin 6zellikleri Tablo 12°de verilmistir.

Tablo 12. Toprakla temas testi i¢in kullanilan topragin 6zellikleri

Azot | Fosfor | Potasyum | Magnezyum | Kalsiyum Kiikiirt | Demir | Mangan | Bakir | Cinko | Bor | Molibden | pH
™ @ ) (Mg) (Ca) 8 {Fe) (Mn) _[(Cu) [(Zn) |(B) |(Mo)
170 |80 180 245 1600 100 1.1 1.9 14 0.5 04 |24 5.5-6.5

3xF_ x1
ED.= —=-mx > (N/mm?> 8
2xbxt’ N ) ®)
Esitlikte;

ED :Egilme direnci (N/mm?)
F : Kuvvet (N) L; :Dayanaklar arasindaki agiklik (20 t) (mm)

T : Deney pargasinin kalinlig: (mm) L, :Deney numunesinin uzunlugu (1;+50) (mm)
: Kinllma anindaki maksimum yiik (N) b : Deney pargasinin genisligi (mm) dir.

Fmax

Egilmede elastikiyet modiiliiniin tespitinde ise asagidaki esitlikten yararlanilmigtir :

113":(1:‘2'F1) 2
4xbxt’ x(a,-a,) L) ©)

EM.=

Esitlikte;

E.M: Elastikiyet Modiilii (N/mm?)
F - F : Yiik-sehim diyagrami oranlilik bolgesindeki yiik artig1 (N) (F; = Yaklagik

olarak maksimum yiikiin % 10’u, F, ise maksimum yiikiin % 40’1 olmalidir).
ay - a1 = (F» - F1) kuvvet artiglar1 nedeniyle deney pargasi uzunlugunun ortasinda

meydana gelen sehim artisidir.

Agirlik kaybt (%) = 100 x (mo — m;)/ mg (10)

Formiilde;
my = Ciriikliik 6ncesi tam kuru agirlhik

m; = Criiklik sonras1 tam kuru agirlik
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Tablo 13. Ciirtikliik dereceleri (AWPA E 7).

Derece Tammlama

10 Saglam

Enine kesitin %3 niin glirlitilmesi

Enine kesitin %3 ile %10’ nun giiriitiilmesi
Enine kesitin %10 ile 30’niin ¢liriitilmesi
Enine kesitin %30 ile %50’sinin ¢iirlitiilmesi
Enine kesitin %50 ile %75’ nin niin ¢lirlitiilmesi
Basarisiz

OB~ IN||oe!O

Deney 6ncesi orneklerin (MOE) elastikiyet modiilii, MTS Alliance RT/30 marka
iiniversal test aleti yardimiyla DIN 52 186 standardi kullanilarak yukandaki formiil
yardimiyla belirlenmistir.

Baglangigtaki agirlik ve egilme direngleri belirlenen 6rnekler, 8 cm’lik kisimlan
topraga girecek sekilde rastlantisal olarak plastik kasalara yerlestirilmis ve her koseye de
rutubet miktarim belirlemek i¢in fazladan 6rnekler yerlestirilmistir. Belirli periyotlarla
6rneklerin rutubetleri belirlenerek gereken zamanlarda toprak sulanmugtir. Toprak testini
hizlandirmak amaci ile petri kaplarinda inokiile edilmis 11 adet Coniophora puteana
mantar sulama suyuna katilmigtir. Toprak testi, 25 °C sicaklik ve % 90 bagil nem sartlar
saglanan ortamda 120 giin siireyle devam ettirilmis olup, 60 giin arayla drnekler topraktan
¢ikartilarak agirlik kayiplari, egilme direnci, elastikiyet modiili ve AWPA E7-93
standardina gore ¢lirliklik dereceleri esitlik (8), (9), (10) ve Tablo 13 yardimiyla

belirlenmistir.

2.2.10. istatistiksel Yontemler

Elde edilen veriler, STATGRAPHICS istatistiksel paket programi kullamlarak ve
%95 gliven diizeyi esas alinarak analiz edilmigtir. Veriler ve bunlar arasindaki istatistiksel
farklilik varyans analizi ile ortaya konulmugtur. Elde edilen farkliliklarn hangi faktorler
arasinda oldugunu belirlemek iizere Newman-Keuls testi uygulanmistir. Ayrica emprenyeli
orneklere uygulanan yikanma testi sonras: uzaklasan bakir oranlarimn tahmin

edilebilmesini saglayacak en iyi modeller belirlenmigtir.



3. BULGULAR
3.1. Emprenye islemlerine Ait Bulgular
2 saat UV ve 18 dakika su piiskiirtme sisteminin uygulandig1 hizlandirilmig dis ortam

testine tabi tutulan 152x76x3 mm boyutlarindaki saricam ve kizilaga¢ orneklerinde

emprenye sonrasi tutunma miktarlar1 Tablo 14’de gosterilmistir.

Tablo 14. Hizlandirilmis dis ortam testi tutunma oranlarina iliskin bulgular

Tutunma oranlar1 (kg/m"”)

Emprenye maddesi Kizilagag Sarigam

Ortalama St.sp : Ortalama St.sp
CCA% 1 7.05 0.12 5.26 0.04
CCA%2 13.89 0.32 10.01 0.56
ACQ-1900 % 2 12.92 0.48 11.18 0.19
ACQ-1900 % 3 18.64 0.56 1541 1.55
ACQ-2200% 1 7.01 0.14 5.70 0.18
ACQ-2200%2 13.71 0.41 13.24 2.01
Tanalith E 3491 % 2 12.86 - | 1.08 11.07 0.23
Tanalith E 3491 % 2.8 19.27 0.57 13.20 0.16
Wolmanit CX-8 % 1 6.91 0.51 5.87 0.09
Wolmanit CX-8 % 2 13.74 0.76 10.77 0.26

Bakir igeren emprenye maddeleriyle emprenye edilen 19x19x19 mm boyutlarindaki
sarigam ve kizilaga¢ yikanma orneklerinde emprenye sonrasi tutunma miktarlan Tablo

15°de gosterilmistir.

Tablo 15. Yikanma testi tutunma oranlarina iliskin bulgular

Tutunma oranlan (kg/m’)

Emprenye maddesi Kizilagag Sarigam

Ortalama St.sp Ortalama | St.sp
CCA%1 9.63 0.26 7.69 0.05
CCA %2 19.81 0.46 11.36 0.41
ACQ-1900 %2 19.66 041 = 11.13 0.10
ACQ-1900 % 3 29.81 0.64 22.54 0.19
ACQ-2200% 1 9,.68 0.32 7.47 0.07
ACQ-2200 % 2 19.71 0.43 10.77 0.06
Tanalith E 3491 % 2 19.32 0.52 7.77 0.09
Tanalith E 3491 % 2.8 27.35 0.71 12.05 0.08
Wolmanit CX-8 % 1 9.66 0.25 7.37 0.13
Wolmanit CX-8 % 2 19.52 1.06 8.41 0.06
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5x10x30 mm boyutlarindaki Srnekler bakir iceren emprenye maddeleriyle emprenye
edilen ¢liriiklik testi orneklerin agirlik farklarindan elde edilen tutunma oranlar1 Tablo

16°de gosterilmistir.

Tablo 16. Ciirtikliik testi tutunma oranlarina iligkin bulgular

Tutunma oranlari (kg/m’)

Emprenye maddesi Kizilagag Sarigam

Ortalama St.sp | Ortalama St.sp
CCA%1 6.74 037 |7.86 0.26
CCA%2 13.17 0.79 16.16 0.29
ACQ-1900 %2 13.67 0.94 16.37 0.73
ACQ-1900 % 3 20.29 0.88 |24.53 045
ACQ-2200 % 1 6.64 033 |8.04 0.35
ACQ-2200 % 2 13.70 0.91 16.14 0.59
Tanalith E 3491 % 2 14.19 0.93 16.25 0.46
Tanalith E 3491 % 2.8 19.03 1.14  |22.80 0.66
Wolmanit CX-8 % 1 6.75 032 |8.01 0.21
Wolmanit CX-8 % 2 13.71 0.92 16.35 0.42

10x10x10 mm boyutlarinda mikrokozmoz testine tabi tutulan kizilaga¢ ve sarigam

Orneklerinin emprenye sonrasi tutunma oranlar1 Tablo 17°de gosterilmigtir.

Tablo 17. Mikrokozmoz testi tutunma oranlarina iliskin bulgular

Tutunma oranlar1 (kg/m’)

Emprenye maddesi Kizilagag Sarigam

Ortalama St.sp | Ortalama St.sp
CCA%1 8.09 0.3 6.69 0.26
CCA%2 16.07 0.84 11479 0.53
ACQ-1900 %2 15.92 0.75 11497 0.47
ACQ-1900 %3 24.33 0.77 2239 1.15
ACQ-2200 % 1 8.09 025 715 0.23
ACQ-2200% 2 16.04 0.69 |14.95 0.37
Tanalith E 3491 % 2 16.12 0.82 |14.76 0.55
Tanalith E 3491 % 2.8 22.39 1.07 (2040 1.82
Wolmanit CX-8 % 1 8.24 021 |7.18 0.44
Wolmanit CX-8 % 2 15.38 0.85 14.59 0.62

5x10x100 mm boyutlarindaki kizilaga¢ ve sarigam Ornekleri CCA ve diger bakir
iceren emprenye maddeleriyle muamele edilerek Tablo 18’de gosterilen tutunma oranlar

belirlenmistir.
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Tablo 18. Hizlandirilmis toprak testi tutunma oranlarina iligkin bulgular

Tutunma oranlart (kg/m’)

Emprenye maddesi Kizilagag Sarigam

Ortalama St.sp | Ortalama St.sp
CCA%1 7.34 034 (5.12 0.97
CCA%2 14.70 0.60 12.55 1.37
ACQ-1900 %2 14.85 1.25 10.40 0.31
ACQ-1900 % 3 22.05 1.06 17.61 2.67
ACQ-2200 % 1 7.22 044 16.55 0.26
ACQ-2200 %2 14.71 0.73 9.97 0.34
Tanalith E 3491 % 2 14.92 0.87 15.88 0.31
Tanalith E 3491 % 2.8 20.99 1.05  [9.65 0.79
Wolmanit CX-8 % 1 7.51 045 16.61 0.31
Wolmanit CX-8 % 2 14.81 075 |7.55 0.76

3.2. Hizlandirilmis Dis Ortam Testine Ait Bulgular
3.2.1. Renk Olgiimlerine Ait Bulgular

CCA ve alternatif emprenye maddeleriyle emprenye edilen 6rnekler hizlandirilmis
dig ortam testine tabi tutulmadan 6nce, 200 saat, 400 saat ve 600 saat araliklarla sistemde
bekletilen orneklerin renk parametreleri CIELab sistemine gore belirlenmistir. Bu
araliklarda sarigam ve kizilaga¢ orneklerinde belirlenen L (151k yogunlugunu), a ve b
kromotografik koordinatlari, (+a* kirmizi, -a yesil, +b sar1, ve -b mavi) Tablo 19 ve Tablo
20°de gosterilmisgtir.

Kizilaga¢ Orneklerinde meydana gelen renk degismelerine ait Newman-Keuls testi

sonucu Tablo 21°de verilmistir.
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Hizlandirilmis dis ortam testine tabi tutulan kizilaa¢ orneklerinde meydana gelen
renk degisimleri (AE*) iizerine emprenye maddesinin ve bekletme siiresinin etkilerini
belirlemek i¢in yapilan ¢ogul varyans analizi sonuglar1 Tablo 22’de verilmistir. Bekletme
sliresinin renk degisimine etkisinin Newman-Keuls testi sonucu ise Tablo 23’de

gosterilmistir.

Tablo 22. Hizlandirilmig dis ortam testine tabi tutulan kizilaga¢ orneklerinde meydana
gelen renk degisimine emprenye maddesinin ve bekletme siiresinin etkisine
iligkin ¢ogul varyans analizi sonuglar

Varyans kaynag1 Kareler {Serbestlik [Kareler |F-Hesap [Onem
Toplami [derecesi  |Ortalamas: diizeyi

A: Emprenye maddelerinin | 14332.1 10 1433.21 135.10 0.0000
tkisi
: Bekletme siiresinin Etkisi| 1607.57 2 803.787 75.77 0.0000
tkilesim AB 922.76 20 46.138 4.35 0.0000

[Hata 1050261 99 10.6087

Toplam 17912.6 131

Tablo 23. Newman-Keuls test sonucuna gore bekletme siiresinin renk

degisimine etkisi

Stire (saat) Ortalama H.G
200 9.16

400 13.59 B

600 17.71 C

Varyans analizi sonucuna gore; emprenye maddelerinin, kizilafa¢ o6rneklerinde
meydana gelen renk degisikliine etkisi % 0.1 yamilma olasiligi ile anlamli bulunurken,
bekletme siiresinin de drneklerde meydana gelen renk degisikligine etkisi % 0.1 yamilma
olasilif ile anlamli bulunmustur. Bu iki faktoriin birlikte etkisi de % 0.1 yanilma olasihi:
ile anlamlidir. Emprenye maddelerinin ¢ogul varyans kaynaklari ortalamalarinin
kargilagtirilmas: i¢in yapilan Newman-Keuls testi sonuglari Tablo 21°de kizilagag
orneklerinde meydana gelen renk degisimleri (AE*) degerleri ile birlikte verilmistir.

Sarigam Orneklerinde meydana gelen renk degisimleri ve Newman-Keuls testi
sonuglari Tablo 24’de verilmistir. Cogul varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 25°de
gosterilmigtir. Bekletme siiresinin renk degisimine etkisinin Newman-Keuls testi sonucu

Tablo 26°da gosterilmistir.
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Tablo 25. Hizlandirlmug dig ortam testine tabi tutulan sarigam 6rneklerinde meydana

gelen renk degisimine emprenye maddesinin ve bekletme siiresinin etkisine
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iligkin ¢ogul varyans analizi sonuglari
Varyans kaynag1 Kareler [Serbestlik !Kareler 1F—Hesap Onem
Toplami |[derecesi  |Ortalamasi diizeyi

: Emprenye maddelerinin | 2877.43 10 287.743 87.42 0.0000
[Etkisi
B: Bekletme siiresinin Etkisi | 26.8033 2 13.4016 4.07 0.0200

tkilesim AB 548.563 20 27.4281 8.33 0.0000
Hata 325.874 99 3.29166
Toplam 3778.67 131

Tablo 26. Newman-Keuls test sonucuna goére bekletme siiresinin renk

degisimine etkisi

Stire (saat) Ortalama H.G
200 13.12 AB

400 12.61 A

600 13.71 B

Varyans analizi sonucuna gore; emprenye maddelerinin saricam Orneklerinde
meydana gelen renk degisikligine etkisi % 0.1 yamlma olasilif1 ile anlamli bulunurken,
bekletme siiresinin de Orneklerde meydana gelen renk degisikligine etkisi % 5 yanilma
olasilif1 ile anlamlt bulunmustur. Bu iki faktoriin birlikte etkisi de % 0.1 yanilma olasili1
ile anlamhdir. Emprenye maddelerinin ¢oful varyans kaynaklar1 ortalamalarinin
karsilagtinlmas1 i¢in yapilan Newman-Keuls testi sonuglar1 Tablo 24’de sarigam

Orneklerinde meydana gelen renk degisimleri (AE*) degerleri ile birlikte verilmistir.

3.2.2. Yiizey Kimyas1 Ol¢iimlerine iliskin Bulgular

Dis ortama benzetim amaciyla hizlandirilmig dis ortam testi cihazinda 2 saat UV ve
18 dakika su piiskiirtme sistemine tabi tutulan kizilagag ve sarigam 6rneklerinde meydana
gelen kimyasal degismeleri belirlemek amaciyla her 6rnegin FTIR spektrumlan elde
edilmistir. Spektrumlarin ortalama degerleri alinarak bekletme siirelerinin (0, 200, 400, 600

saat) 6rnekler iizerine etkisi Sekil 29- 50°de gosterilmistir.
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3.3.Yiizey Piiriizliiliigiine iliskin Bulgular

Hizlandirilmis di ortam testine tabi tutulan kizilagag orneklerinde meydana gelen
yiizey piiriizliilik degeri (Rz) Newman-Keuls testi sonucuyla birlikte Tablo 27°de

gosterilmistir.

Tablo 27. Hizlandirilmig dis ortam testine tabi tutulan kizilagag Orneklerinin yiizey
piiriizliilik degeri (Rz) ve Newman-Keuls testi sonucu (P< 0.05)

Emprenye Maddeleri Baslangig¢ 200 saat 400 saat 600 saat | H.G
Ort. | Stsp| Ort. | Stsp| Ort. | Stsp | Ort. | Stsp
Kontrol 68.47 | 11.54 | 76.30 | 5.70 | 76.68 | 6.67 | 68.67 | 8.18 | CD
CCA 1% 78.59 [ 13.76 | 67.19 | 7.61 | 64.84 | 5.48 | 67.26 | 5.75 | AB
CCA 2% 71.95 | 10.10 | 68.26 | 8.52 | 58.87 | 5.08 | 59.44 | 530 | A
ACQ-1900 2% 7944 [9.06 |71.318.75 |78.06 |7.62 |71.85|3.88 |CD
ACQ-1900 3% 80.80 [ 844 | 8540 |6.11 | 8434|823 |73.09|85 |E
ACQ-2200 1% 75.20 | 15.48 | 65.83 | 10.77 | 64.74 | 4.17 | 69.93 | 10.7 | AB
ACQ-2200 2% 7031 | 11.24 | 72.92 | 8.82 | 63.30 | 9.34 | 57.59 | 6.87
Tanalith E 3491 2% 93.77 | 9.43 8035 (932 | 7468|920 |73.01 862 |E
Tanalith E 3491 2.8% 83.02 | 13.88 | 72.42 | 6.66 | 72.37 | 11.35 ] 65.08 | 4.50 | BC
Wolmanit CX-8 1% 77.47 | 848 | 8453|860 | 7824 |7.82 |7595|8.65 |DE
Wolmanit CX-8 2 % 7237 | 10.71 | 69.96 | 11.46 | 70.26 | 9.35 | 76.07 | 10.50 | BC

Bakir igeren emprenye maddeleriyle emprenye edilen kizilagag Orneklerinde
emprenye maddelerinin ve bekletme stiresinin etkilerini belirlemek amaciyla gogul varyans

analizi yapilmis ve sonuglar Tablo 28 ve Tablo 29da verilmistir.
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Tablo 28. Hizlandirilmis disg ortam testine tabi tutulan kizilagag 6rneklerine emprenye
maddesinin ve bekletme siiresinin yiizey piiriizliiliigiine etkisine iliskin ¢ogul
varyans analizi sonuglari

|Varyans kaynagi Kareler [Serbestlik |Kareler f-Hcsap Onem
Toplami [derecesi  [Ortalamasi diizeyi

IA: Emprenye maddelerinin | 12459.6 10 1245.96 16.55 0.0000

Etkisi

B: Bekletme stiresinin Etkisi [ 3605.38 3 1201.79 15.96 0.0000

Etkilesim AB 7952.12 30 265.071 352 0.0000

Hata 29820.7 396 75.3048

(Toplam 53837.8 439

Tablo 29. Newman-Keuls test sonucuna gore bekletme siiresinin yiizey
purtizliligiine etkisi

Stire (saat) Ortalama H.G
Baglangi¢ 77.40 C

200 74.04 B

400 71.49 A

600 69.81 A

Varyans analizi sonucuna gore; emprenye maddelerinin, kizilaga¢ o6rneklerinde
meydana gelen yiizey piiriizliiliigiine etkisi % 0.1 yamlma olasilig: ile anlamli bulunurken,
bekletme siiresinin de 6rneklerde meydana gelen renk degisikligine etkisi % 0.1 yanilma
olasiligi ile anlamli bulunmustur. Bu iki faktriin birlikte etkisi de % 0.1 yanilma olasiligt
ile anlamlidir. Emprenye maddelerinin ¢ogul varyans kaynaklari ortalamalarinin
karsilastirllmas1 igin yapilan Newman-Keuls testi sonuglari Tablo 27’de kizilagag
orneklerinde meydana gelen yiizey piiriizliiliigii (Rz) degerleri ile birlikte verilmistir.
Bekletme siiresinin yiizey piiriizliiliigiine etkisinin Newman-Keuls testi sonucu ise Tablo
29°da gosterilmistir.

Hizlandirlmis dis ortam testine tabi tutulan sarigam 6rneklerinde meydana gelen
yiizey piiriizliiliik (Rz) degerleri ise Newman-Keuls testi sonuglarina gore elde edilen

homojenlik gruplariyla birlikte Tablo 30’da gosterilmistir.
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Tablo 30. Hizlandirilmis cdis ortam testine tabi tutulan sangam Orneklerinin ylizey
piiriizlilik degeri (Rz) ve Newman-Keuls testi sonucu (P< 0.05)

Emprenye Maddeleri Baglangi¢ 200 saat 400 saat 600 saat | H.G
Ort. | Stsp| Ort. | Stsp | Ort. | Stspy Ort. | Stsp

Kontrol 35921442 [4741 11,11 | 5041 ) 11,49 | 68.67 | 8.18 | BC
CCA 1% 5091 [ 536 | 4693 | 13.20 | 46.02 | 1247 | 59.62 | 564 | BC
CCA 2% 46.67 | 3.96 | 40.67 | 7.03 | 44.23 | 9.35 |47.76 [ 1131 | A
ACQ-1900 2% 6720 | 9.53 | 57.94 | 13.49 | 47.04 | 9.06 |51.32 | 693 | CD
ACQ-1900 3% 4956 | 1043 | 44.13 | 7.04 [ 4591 | 806 [41.69 883 | A
ACQ-2200 1% 4169 | 6.21 | 53.88|9.77 (14932881 |6640]6.79 |CD
ACQ-2200 2% 4477 | 5.45 | 5527 | 9.81 |56.86|12.86 | 6142 [9.10 | CD
Tanalith E 3491 2% 44.06 | 7.85 (5259|752 |[50.13 1030 6145|743 | BCD
Tanalith E 3491 2.8% | 40.75|6.72 |54.11 | 11.56 | 56.37 | 10.69 | 70.99 | 15.79 | CD
Wolmanit CX-8 1% 49.01 | 6.21 [ 44.42 | 4.59 | 4222 |6.71 | 53.67 | 891 | AB
Wolmanit CX-8 2% 4587 | 5.63 |61.96 | 1048 | 57.74 | 12.00 | 61.58 | 599 D

Emprenye maddelerinin ve bekletme siiresinin sarigam &rneklerinde meydana gelen

yiizey ptriizliilik degerine etkisini belirlemek amaciyla yapilan gogul varyans analizi
sonuglari ise Tablo 31 ve Tablo 32’de gdsterilmisgtir.

Tablo 31. Hizlandirilmug dis ortam testine tabi tutulan sangam Orneklerine emprenye
maddesinin ve bekletme siiresinin yiizey piiriizliiligiine etkisine iligkin ¢ogul
varyans analizi sonuglan

Varyans kaynag Kareler [Serbestlik [Kareler |F-Hesap [Onem
Toplami |derecesi  {Ortalamasi dlizeyl

A: Emprenye maddelerinin | 7050.19 10 705.019 9.77 0.0000

Etkisi

B: Bekletme stiresinin Etkisi [ 8241.06 3 2747.02 | 38.05 0.0000

[Etkilesim AB 14717.9 30 490.597 6.80 0.0000

Hata 28580.0] 396 | 72.1944

Toplam 58598.2 439
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Tablo 32. Newman-Keuls test sonucuna gore bekletme siiresinin yiizey

pitriizliliigiine etkisi
Stire (saat) Ortalama H.G
Baslangig 46.95 A
200 50.85 B
400 49,66 B
600 58.60 C

Yapilan goful varyans analizi sonucuna gore; emprenye maddelerinin, sangam
drneklerinde meydana gelen ylizey piiriizlliliigiine etkisi % 0.1 yanilma olasilif ile anlamh
bulunurken, bekletme siiresinin de 8meklerde meydana gelen renk degisikligine etkisi %
0.1 yanilma olasiifn ile anlamh bulunmustur. Bu iki faktoriin birlikte etkisi de % 0.1
yanilma olasithifi ile anlamlidir. Emprenye maddelerinin ¢ogul varyans kaynaklar
ortalamalarimin karsilastirtimas igin yapilan Newman-Keuls testi sonuglart Tablo 30°da
saricam Orneklerinde meydana gelen ylizey piirizldligli (Rz) degerleri ile birlikte
verilmigtir. Bekletme siiresinin yiizey piirizlitliigtine etkisinin Newman-Keuls testi sonucu
Tablo 32’de gisterilmistir.

Hizlandinlmug cis ortam testine tabi tutulan kizilafa¢ kontrol ve CCA % 1’le
emprenye edilen Orpeklerin dijital mikroskop resimleri ylizey piirizlilik degerleriyle
birlikte Sekil 51 ve Sekil 52°de gosterilmistir. Sarigam kontrol ve CCA %] ile emprenye
edilen drneklerin dijital mikroskop resimleri ise Sekil 53 ve Sekil 54°de gosterilmigtir.
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Test dncesi | 200 saat

400 saat 600 saat

Sekil 51. Hizlandirilmms dis ortam testine tabi tutulmus kizilagag kontrol grubunun dijital
mikroskop gorlintiisii
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Test dnces) 200 gaat

400 saat 600 saat

Sekil 52, CCA %1’le emprenye edilen ve hizlandirilmig dis ortam testine tabi tutulmus
kizilagag 6rneklerinin dijital mikroskop goriintiisii
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Test dncesi | 200 saat

400 saat 600 saat

Sekil 53. Hizlandirilmg dis ortam testine tabi tutulmus sangam kontrol grubunun dijital
mikroskop goriintiisii
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Test dncesi 200 saai

400 saat 600 saat

Sekil 54. CCA %1’le emprenye edilen ve hizlandinlmig dig ortam testine tabi tutulmus
sarigam 6rneklerinin dijital mikroskop gérintlisii
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3.4. Emprenye Maddelerinin Yikanma Oranlarma iligkin Bulgular
Yikama sularindan ¢lde edilen su drneklerinden Atomik Absorpsiyon cihazinda bakir

analizleri gerceklegtirilmistir. Kuizilagag Grneklerinden elde edilen CuO degerleri (ppm)
Tablo 33°de gosterilmigtir.

Tablo 33. Kizilagag drneklerinde yikanan bakiroksit (CuQ) oranlar (ppm)

Siire (saat)
Emprenye maddeleri 6 24 48 96 144 192 {240 | 288 | 336
CCA %l 349 185 185 180 [1.15 [0.26 037 (032 |0.15
CCA %2 1.84 | 194 (214 [248 (185 (146 |124 [093 [0.79
ACQ-1900 %2 11.60 | 12.14 | 797 |8.07 1519 1375 [292 |18 |1.58
ACQ-1900 %3 1644 | 18.89 {1245 | 1190|862 |7.05 |531 |3.63 |3.14
ACQ-2200 %1 1625 | 1537 | 8.55 |537 (1100 026 [0.15 |0.04 |0.02
ACQ-2200 %2 2090 | 19.72 | 13.84 | 944 | 295 080 |040 |021 [0.12
Tanalith E 3491 %2 944 |559 |358 [3.14 (264 |1.00 0,64 |037 |032
Tanalith E 3491 %2.8 [ 16.05 | 10.64 | 509 |3.99 (394 |3.03 [245 | 125 |0386
Wolmanit CX-8 %1 641 |344 [ 176 |1.68 [135 059 |025 (017 [0.14
Wolmanit CX-8 2% 6.62 |3.67 209 [2.08 [140 |0.71 |041 |027 |0.17

Yikanmig ve yikanmamis kizilaag odun Srnekleri de Wiley degirmeninde 83iitiilerek
atomik absorpsiyon cihazinda bakir analizlerine hazirlanmigtir. Yikanan ve yikanmayan
kizilagag odun dmeklerinde kalan bakir miktan ise Tablo 34°de gosterilmistir.

Tablo 34. Kizilagag odun drneklerinde yikanma dncesi ve sonrasi kalan bakir oksit

miktarlan
Yikanma Yikanma Yikanmayan
Emprenye maddeleri 6ncesi CuO | sonras1 CuO bakir miktar
(ppm) m) (%)
CCA %1 1.09 0.96 88.07
CCA %2 2.28 2.15 94.30
ACQ-1900 %2 3.98 3.91 98.24
ACQ-1900 %3 6.53 5.86 89.74
ACQ-2200 %l 0.89 0.55 61.80
ACQ-2200 %2 1.94 0.79 40.72
Tanalith E 3491 %2 2.25 1.29 57.33
Tanalith E 3491 %2.8 3.35 2.65 79.10
Wolmanit CX-8 %]l 1.33 1.05 78.95
Wolmanit CX-8 2% 2.69 1.48 55.02
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Sarigam o&rneklerinden elde edilen yikama sulanmn atomik apsorpsiyon analiz
sonuglari ise Tablo 35°de gdsterilmigtir.

Tablo 35. Sargam 8rneklerinde yikanan bakiroksit (CuO) oranlan (ppm)

Siire (saat)
Emprenye maddeleri 6 24 48 96 144 | 192 | 240 | 288 | 336
CCA %! 217 254 1214 |1.88 (144 [1.09 (0.84 |0.70 | 0.58
CCA %2 023 | 198 | 141 [225 [192 1219 |160 |1.10 |135
ACQ-1900 %2 875 |9.84 |722 |521 277 [199 [ 114 074 |0.64
ACQ-1900 %3 1430 | 1630 | 13.21 | 11.79 | 764 |5.11 |3.58 |248 |2.18
ACQ-2200 %1 19.87 | 12.67 | 5.72 [2.50 | 036 |0.06 |0.04 |0.00 |0.00
ACQ-2200 %2 1692 | 1575 | 11.19 [ 6.66 |2.95 |1.05 |029 ]10.10 |0.06
Tanalith E 3491 %2 670 [3.82 280 [2.58 (222 096 050 [035 |043
Tanalith E 3491 %2.8 834 |553 |359 [3.07 [2.09 |119 |0.65 |0.61 |0.6]
Wolmanit CX-8 %l 956 |494 |2.64 {128 [061 [031 (021 |0.15 |0.15
Wolmanit CX-8 2 % 575 [323 (223 1149 |0.76 |033 | 020 [0.16 |0.14

Yikanmis ve yikanmamig sarigam 8rneklerinde kalan bakiroksit (CuO) miktarlar: ise
Tablo 36” da verilmistir.

Tablo 36. Sarigam odun &rneklerinde yikanma 6ncesi ve sonras: kalan bakir oksit

miktarlar:
Yikanma Yikanma Yikanmayan
Emprenye maddeleri oncesi CuO | sonras1 CuO bakir miktar
(ppm) (ppm) ()
CCA %l 1.29 1.18 91.47
CCA %2 1.50 1.30 86.67
ACQ-1900 %2 3.63 3.25 89.53
ACQ-1900 %3 7.30 6.53 89.45
ACQ-2200 %! 1.04 0.59 56.73
ACQ-2200 %2 141 0.88 62.41
Tanalith E 3491 %2 1.44 1.18 81.94
Tanalith E 3491 %2.8 2.15 1.82 84.65
Wolmanit CX-8 %l 1.58 1.38 87.34
Wolmanit CX-8 2 % 0.99 0.85 85.86
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3.5, Ciiriikliik Testine Ait Bulgular

Kizilagag test ve kontrol Srnekleri Coniophora puteana ve Coriolus versicolor
mantar ttirleriyle ¢liritkltik testine tabi tutulmuslardir, Orneklerin yikanma iglemi AWPA E
11-97 standardina gore yapilmigtir. C. pufeane mantarina tabi tutulan kizilagag
Srneklerinin agirlik kaybi ve homojenlik gruplan Tablo 37°de gosterilmigtir.

Emprenye maddelerinin agirlik kaybina etkisini belirlemek amaciyla basit varyans

analizi yapilmug ve sonuglar Tablo 38’de g&sterilmigtir.

Tablo 37. Kizilagag Srneklerinde meydana gelen aguhk kaybr ve Newman-Keuls testi

sonucu (P<0.05)
Yikanmus / Coniophora puteana
Emprenye maddeleri | Yikanmamig Test Kontrol
Ort. Stsp HG| Ort. St.sp HG
CCA %1 Yikanmig 0.117 0092 A | 29395 11487 CDEF
Yikanmarmg | 0.508 0.195 A | 32.192 2.840 DEFGH
CCA %2 Yikanmusg 0315 0234 A | 31.735 8.149 CDEFG
Yikanmamig | 0.144 0.156 A | 30.511 6.898 CDEFG
ACQ-1900 %2 Yikanmig 0052 0033 A || 39.267 5.155 HI
Yikanmamig | 1.200 0556 A | 35304 7.015 EFGH
ACQ-1900 %3 Yikanmis 0,401 0,227 A | 34.103 3.876 EFGH
Yikanmamis | 1.839 0354 A | 28953 11.756 BCD
ACQ-2200 %1 Yikanmg 0.528 0.840 A | 37.130 2.178 GHI
Yikanmamig | 0452 0238 A | 35288 2.441 EFGH
ACQ-2200 %2 Yikanmisg 0.166 0.070 A | 22559 5916 B
Yikanmamus | 0.893 0371 A | 42.332 8.908 I
Tanalith E 3491 %2 Yikanmig 0444 0.113 A | 33.528 6954 EFGH
Yikanmamig | 0.509 0236 A | 35.178  3.788 EFGH
Tanalith E 3491 %2.8 | Yikanmis 0462 0.185 A || 28.688 6.919 CDE
' Yikanmamis | 0.604 0.148 A | 33.456 5915 EFGH
Wolmanit CX-8 %1 Yikanms 0241  0.151 A | 24995 9456 BC
Yikanmamig | 0.625 0437 A | 29558 6.845 CDEFG
Wolmanit CX-8 2% Yikanmig 0.072 0.049 A [ 36.521 6.300 FGHI
Yikanmamgs | 0.608 0365 A | 35414  5.097 EFGH

Tablo 38. C. puteana mantarina maruz birakilan kizilagag Srneklerinin basit varyans

analizi
Varyans Kareler Serbestlik | Kareler F-Hesap | Onem
kayna@ toplam derecesi | ortalamasi diizeyi
Gruplar arasi 64942.4 39 1665.19 107.67 0.0000
Gruplar i¢i 3093.05 200 15.4653
Toplam 68035.5 239
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Yapilan varyans analizi sonucuna gbre; emprenye maddeleri ve konirol gruplarinin
afirlik kayb1 tzerine etkisi % 0.1 yanilma olasilifiyla anlamh bulunmugtur. Newman-
Keuls sonuglarina gére emprenye maddelerinin homojenlik gruplarn arasinda bir fark
olmadi bulunmustur.

C. versicolor mantarina tabi tutulan kizilaga¢ Orneklerinin agwhik kaybi ve
homojeniik gruplar ise Tablo 39°da gtsterilmistir.

Tablo 39. Kizilagag¢ 8rmeklerinde meydana gelen afirlik kaybt ve Newman-Keuls testi

sonucu (P<0.05)
Yikanmig / Coriolus versicolor
Emprenye maddeleri | Yikanmamis Test Kontrol
Ort. Stsp H.G Ort. St.sp H.G
CCA %1 Yikanmug 13.870 6433 BC | 63.879 3.753 I
Yikanmamis | 1.158 0.705 A | 50.046 4232 EFG
CCA %2 Yikanmg 0413 0170 A { 46.154 3.285 E
Yikanmamig | 1.067 0.838 A | 54.808 5.100 G
ACQ-1900 %2 Y kanmig 0.134 0082 A [ 47824 3926 EF
Yikanmamig | 2.196 1742 A | 55.667 4496 GH
ACQ-1900 %3 Yikanmig 0217 0.100 A | 52357 6.252 EFG
Yikanmamis | 2.512 0337 A | 61466 2.669 HI
ACQ -2200 %1 Yikanmsg | 27.321 4843 D | 51.102 3220 EFG
Yikanmamig | 14.779 4433 BC | 63.162 4.233 I
ACQ-2200 %2 Yikanmig 19.205 5433 C | 54967 6.579 G
Yikanmamis | 10.947 6353 B 61.758 4.170 HI
Tanalith E 3491 %2 Yikanmig 0.639 0558 A | 49.134 6.675 EFG
Yikanmamig | 3.067 1631 A | 55603 291% GH
Tanalith E 3491 %2.8 | Yikanmis 0709 0429 A | 49385 6826 EFG
Yikanmamig | 1.261 0.698 A || 54425 2.669 FG
Wolmanit CX-8 %1 Yikanmug 2778 2031 A 50.855 3.738 EFG
Yikanmarmys | 9.154 2829 B 55919 2.548 GH
Wolmanit CX-8 2% Yikanmig 15.085 4202 BC | 63.073 2903 I
Yikanmamug | 3351 1836 A | 53.624 7316 GH

Emprenye maddelerinin afirlik kaybina etkisini belirlemek amaciyla basit varyans
analizi yapilmig ve sonuglar Tablo 40’da g&sterilmisgtir.

Tablo 40. C. versicolor mantarina maruz birakilan kizilaga¢ érneklerinin basit varyans

analizi
Varyans Kareler toplam | Serbestlik | Kareler F-Hesap |Onem diizeyi
kaynag1 derecesi | ortalamasi
Gruplar arasi 150014.0 39 3846.52 263.49 0.0000
Gruplar igi 2905.11 200 14,5985
Toplam 152919.0 239
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Yapilan varyans analizi sonucuna gbre; emprenye maddeleri ve kontrol gruplarimin
agirlik kaybi Ozerine etkisi % 0.1 yamima olasilifiyla anlamlhi bulunmustur. Yikanmig ve
yikanmamug gruplarin Newman-Keuls sonuglar1 ise Tablo 39°da gGsterilmisgtir.

Sarigam test ve kontrol &rnekleri ise Poria placenta ve Coniophora puteana mantar
tlrleri kullamlarak 8 haftalik ¢lriikliik testine tabi tutulmuslardir. Poria placenta mantart
kullanilavak yapilan eiiriiklik testinin sonuglant ve homojenlik gruplan Tablo 41°de
gosterilmistir. Basit varyans analizi sonuglan ise Tablo 42°de gosterilmistir.

Tablo 41. Sanigam rneklerinin meydana gelen afirhik kayb1 ve Newman-Keuls testi

sonucu (P<0.05)
Y ikanmg / Poria placenta
Emprenye maddeleri | Yikanmamig Test Kontrol
Ort. Stsp HG Ort. Stsp  HG
CCA %1 Y ikannmng 0.123 0063 A 39490 2.775 EFG
Yikanmarmg | 0327 0130 A 40.545 2332 FGH
CCA %2 Yikanmig 0.145 0.075 A | 38.068 2.739 EF
Yikanmamig | 0270 0205 A | 43.072 5224 GHI)
ACQ-1900 %2 Yikanmis 1337 0273 A |41.7113 1543 FGHI
Yikanmamig | 0.808 0.508 A 44.814 4,178 HIJ
ACQ-1900 %3 Yikanmig 0911 0146 A 43.856 3.004 GHI
Yikanmamis | 1.511 0250 A 44.036 1.686 HIJ
ACQ -2200 %1 Yikanmig 20304 1955 D 36.742 3.197 E
Yikanmamg | 5843 1255 B 46.207 2.352 A
ACQ-2200 %2 Y ikanmig 4645 1948 AB | 42736 4.929 GHU
Yikanmamig | 1.526 0.894 A 50.029 4.488 K
Tanalith E 3491 %2 Yikanmig 14664 1355 C 45972 2418 A
Yikanmamig | 0.518 0224 A | 44209 1.694 HU
Tanalith E 3491 %2.8 | Yikanms 4010 2523 AB | 46.736 2.673 J
Yikanmams | 0.138 0,121 A | 43301 2.041 GHI
Wolmanit CX-8 %1 Yikanmig 0628 0274 A | 42.082 3.629 GHI
Yikanmamig | 0.069 0050 A 40490 3.693 FGH
Wolmanit CX-8 2% Y ikanmig 0681 0334 A || 42958 4371 GHI
Yikanmamis | 0.891 0.145 A | 44689 2185 HI

Tablo 42. Poria placenta mantarina maruz birakilan sarigam Srneklerinin basit varyans

analizi
Varyans Kareler Serbestlik | Kareler F-Hesap | Onem
kaynagi toplam derecesi | ortalamasi diizeyi
Gruplar aras 100869.0 39 2586.38 459.01 0.0000
Gruplar ici 1126.94 200 5.63472
Toplam 1019960 | 239
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Yapilan varyans analizi sonucuna gére; emprenye maddeleri ve kontrol gruplarimn
afirlik kayb: tizerine etkisi % 0.1 yanilma olasihifryla anlamh bulunmustur. Yikanmyg ve
yikanmarms gruplarin Newman-Keuls sonuglar: ise Tablo 41°de gosterilmistir.

C. puteana mantariyla ¢lirtikliik testine tabi tututlan sarigam Orneklerinde olugan
agirlik kayiplan ise Newman-Keuls sonuglanyla birlikte Tablo 43°de g8sterilmistir.

Tablo 43. Sarigam &Srneklerinin meydana gelen afirhk kaybi ve Newman-Keuls testi

sonucu (P<0.05)
Yikanmis / Coniophora puteana
Emprenye maddeleri | Yikanmanmng Test Kontrol
Ort. Stsp HG Ort. Stsp  H.G
CCA %1 Yikanmg 0.132 0075 A | 55926 3.027 DE
Yikanmarmmig | 0.201 0165 A § 55.022 2305 CDE
CCA %2 Yikanmig 0.177  0.179 A 51375 3953 CD
Yikanmamg | 0.279 0.117 A 49612 4284 CD
ACQ-1900 %2 Y ikanmig 0264 0110 A 53.951 7.231 CDE
Yikanmams | 1.105 0494 A 55825 4.506 DE
ACQ-1900 %3 Yikanmig 0.327 0.102 A 51426 6421 CD
.| Yikanmammg | 2.523 0.454 A 59438 2.567 E
ACQ 2200 %! Yikanmig 19.009 4.830 B 54446 4725 CDE
Yikanmamis | 1.352 1.863 A 54.398 3.999 CDE
ACQ-2200 %2 Yikanmig 1596 2239 A | 53.885 5239 CDE
Yikanmamis | 1.137 0.624 A 51.610 2341 CD
Tanalith E 3491 %2 Yikanmig 0.194 0.140 A | 52,125 3.585 CD
Yikanmamg | 0.284 0.229 A 50.172 9.021 CD
Tanalith E 3491 %2.8 | Yikanmig 0.432 0204 A | 50470 2978 CD
Yikanmamig | 0.642 0258 A 48562 4.164 C
Wolmanit CX-8 %1 Yikanmig 1.171 1432 A | 54149 1.696 CDE
Yikanmamig | 0.659 0299 A 52.897 0966 CD
Wolmanit CX-8 2% Y ikanmig 0214 0240 A 51220 5871 CD
Yikanmamig | 0.891 0.145 A 52.769 3.572 CD
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Tablo 44. Coniphora puteana mantarina maruz birakilan sarigam Sreklerinin basit

varyans analizi
Varyans Kareler Serbestlik | Kareler F-Hesap | Onem
kaynafi toplami derecesi | ortalamasi diizeyi
Gruplar arasi 160819.0 39 4123.58 402.85 0.0000
Gruplar igi 2047.19 200 10.2359
Toplam 162867.0 239

Yapilan varyans analizi sonucuna gore; emprenye maddeleri ve kontrol gruplarimn
agirhik kayb: tizerine etkisi % 0.1 yamlma olasihfiyla anlamli bulunmugtur. Yikanmis ve
yikanmamug gruplarin Newmnan-Keuls sonuglar ise Tablo 43’de gsterilmigtir.

Ciiriklik deneyi sonrasi petri kaplarindan alinan &rneklerin rutubetli haldeki
agirhiklan tartilarak rutubet miktarlan belirlenmigtir. Cliriikltik testine tabi tutulan kizilagag
orneklerinin rutubet miktarlarn Tablo 45°de gosterilmistir. Sarigam Orneklerinin rutubet
miktarlar: ise Tablo 46°da verilmistir. |

Tablo 45. Kizilagag érneklerinin giirtikliik testi sonrasi rutubet miktarlari

Yikemmig / Coniophora puteana Coriolus versicolor

Emprenye maddeleri | Yikanmamg | Test Kontrol Test Kontrol
Ort.  Stsp Ort. St.sp Ont, St.sp Ort. St.sp
CCA %1 Yikanmamig | 3299 274 8358 27.23 43.25 496 12607 2279
Y tkanmig 4907 531 78.85 1995 | 14503 2143 21840 8.99
CCA %2 Yikanmamg | 30.36 245 7135  13.02 32.n 331 166,92 25,01
Y ikanmig 4409 739 101,05 20,14 93.52 25.04 17881 2560
ACQ-1900 %2 Yikanmamg | 3330 2.10 7788 10.16 3543 246 17054 24.48
Yikanmis 9028 434 6240 1118 84.54 877 2038 2898
ACQ-1900 %3 Yikanmamig | 3763  4.17 67.63 9.03 41.45 9.87 13797 1349
Yikanmig 1139 1303 6742 3.7 85.00 344 26683 2230
ACQ 2200 %! Yikenmag | 37.41 1283 7959 1138 17439 18.60 166.80 27.85
Y tkanmis 70.58 612 62,79 5.43 16596 7.60 18010 3922
ACQ-2200 %2 Yikanmamy | 30.94  2.15 69.84 1044 14187 2288 21596 31.15
Y tkanmis 8339 1040 81,53 1877 | 10060 1640 25143 2521
Tanalith E 3491 %2 | Yikanmamug | 35.76  2.73 8287 1356 34,98 1.84 18735 2436
Yikanmig 84.04 1487 88.06 1284 | 11278 2502 16025 12.48
Tanalith E 3491 %2.8 | Yikanmarmmg | 33.02  1.83 70.50 7.62 36.78 475 17589 2419
Yikanmig | 1168 1060 7570 11.94 | 8597 13.02 19695 24.96
Wolmanit CX-8 %1 | Yikanmamig | 34.81  2.87 11283 38.86 49.29 10,77 19443 28,12
Yikanmig 68.87 9.00 66.28 8.44 12442 1321 16757 31.00
Wolmanit CX-8 2% | Yikanmamg | 36.11  4.85 77.64 7.05 56.07 8.56 24283 2259
Yikanmmsg 7260 8.62 72.03 8.25 152,82 16.65 27784 3162
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Tablo 46. Sarigam Srneklerinin ¢liriikliik testi sonrasi rutubet miktarlan

Yikanmug / Poria placenta Coniophora puteana
Emprenye maddeleri | Yikanmamuig | Test Kontrol Test Kontrol
Ort. St.sp Ort. St.sp Ort. St.sp Ort. St.sp
CCA %l Yikanmamg | 35.10 431 8800 7.32 30.92 0.35 10062  4.6]
Yikanmig 4535 11.06 8194 6.36 3342 1.47 91.84 4.90
CCA %2 Yikanmamis | 3321  7.13 8263 837 32.89 4.26 90.55 7.40
Y itkanmig 4158 1479 8298 10.15 32.30 1.72 87.00 7.27

ACQ-1900 %2 Yikanmamis | 3668 261 7565 293 | 39.14 250 9397  11.74
Yikenmig | 5409 518 7450 624 | 11780 1900 9036  7.79

ACQ-1900 %3 Yikanmamig | 4143 3.16  76.11 5.69 44.82 2,535 98.01 9.58
Yikanmig 66.56 709 7540 3.90 11999 1511 106.44 6.72

ACQ-2200 %l Yikanmamis | 66.18 529 91.59  9.19 36.47 17.43 88.15 9.97
Yikanmig | 76.82 1364 8163 622 | 8209 17.97 14489  3.68

ACQ-2200 %2 Yikanmammg | 43.71 786  79.06 941 52,15 9.14 95.69 6.74
Yikanmis 5496 14.82 7263 L.78 110.68  14.13 G1.45 405

Tanalith E 3491 %2 Yikanmarmg | 55.85 459 8675  4.64 36.97 5.46 93.08 8.57
Yikanmus 3373 090 8133 535 75.79 11.88 95.04 15.62

Tanalith E 3491 942.8 Y][(anmamq 39.74 1.50 79.21 6.76 39.75 2.37 37.39 4.07
Yikanmig 38.10  3.03 78.81 5.60 110.30 431 89.4 592

Wolmanit CX-8 %1 Ylkanmanug, 30.74 0.64 89,80 5.80 38.21 6.89 91.55 1.66
Yikanmig 35.60 102 8467 5.08 118.07 29.32 184.98 3.79

Wolmanit CX-8 2% Yikanmamg 31.92 041 89,30 8.41 48.59 13.43 97.92 6.09
Yikanmig 41.24 565 83.10 433 135.95 18.85 106.80  14.40

3.6. Mikrokozmoz Testine Ait Bulgular

Emprenye maddelerinin test edildifi ve agik alan denemeclerinin yapildii
Simlingsdalen (Isveg) topraginda CCA ve bakir igeren diger emprenye maddelerinin
etkinligi 76 giin siireyle laboratuar ortamminda test edilmistir. Toprakta yogun olarak esmer
¢iriikkliik mantarlar bulunmakta olup en etkin tlir ise “Leucogyrophana pinastri”dir.

Mikrokozmoz deneyi sonucunda kizilagag drneklerinde meydana gelen afirhk kayb
ve homojenlik gruplann Tablo 47°de gésterilmigtir. Emprenye maddesinin ve yikanma
isleminin etkisini belirlemek amactyla gogul varyans analizi yapilmig ve sonuglar Tablo 48
ve Tablo 49°da gdsterilmigtir.
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Tablo 47. Simlingsdalen topraginda ¢irikliigti birakilan kizilaga¢ &rneklerinde
meydana gelen afirhk kayiplan ve Newman-Keuls test sonuglan

(P<0.05)
Emprenye Yikanmg /
maddeleri Kod | Yikanmanus { Agirhk kaybi (%) H.G
Ortalama St.Sp
Kontrol 17.072 3.219 C
CCA %l 1 Yikanmg 0.582 0.534 AB
Yikanmarmsg 0.961 0.443
CCA %2 2 Yikanmug 0.459 0.082 A
Yikanmamig 0.269 0.106
ACQ-1900 %2 3 Y ikanmig 1.230 0.484 AB
Yikanmamig 0.312 0.081
ACQ-1900 %3 4 Yikanmg 2.020 0.451 AB
Yikanmamig 0.456) 0.191
ACQ -2200 %l 5 Yikanmig 2.504 0.931 B
Yikanmamig 2.299 1.048
ACQ-2200 %2 6 Yikanmig 2.067 0.426 AB
Yikanmamis 0.470 0.201
Tanalith E 3491 %2 7 Y tkanmig 1.362 1.007 AB
Yikanmang 1.276 0.306
Tanalith E 3491 %2.8 8 Yikanmis 1.340 0.432 AB
Yikanmamig 0.617 0.457
Wolmanit CX-8 %1 9 Yikanmg 0.661 0.177 AB
Yikanmami 0.914 0.379
Wolmanit CX-8 2% 10 Yikanmig 1.772 0.283 AB
Yikanmamig 0.811 0.500

Tablo 48. Mikrokozmoz testine tabi tutulan kizilagag Smmeklerinin gogul varyans analizi
sonucu

Varyans kaynaji Kareler {Serbestlik |Kareler F-Hesa .
ary e Toplami [derecesi Ortalamasi ? [Onem dilzey!

A: Emprenye maddelerinin | 5156.09 10 515.609 224,17 0.0000

[Etkisi

IB: yikanma 9.09133 1 9.09133 3.95 0.0489

[Etkilesim AB 15,1802 10 1.51802 0.66 0.7595

[Hata 294.408 128 2.30006

Toplam 5473.25 149

Tablo 49. Newman-Keuls test sonucuna gre yikanmamn agirhk kaybina etkisi

Y ikanmus/ n Ortalama  H.G
Yikanmamig

Yikanmamis 75 2.19223 A
'Yikanmig 75 2.70259 B
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Yapilan ¢ogul varyans analizi sonucuna géire; emprenye maddelerinin kizilagag
drneklerinde meydana gelen afirhik kaybina etkisi % 0.1 yamlma olasihi ile anlamh,
yikanma etkisi de % 5 yamlma olasilif ile anlamli bulunurken her ikisinin etkilegiminin
agirlik kaybma etkisinin olmadifi belirlenmistir. Emprenye maddelerinin ¢ogul varyans
kaynaklan ortalamalannin kargilagtinlmas: igin yapilan Newman-Keuls testi sonuglari
Tablo 48’da gosterilmigtir.

Saricam 6rneklerinde meydana gelen agirlik kaybi ve homojenlik gruplan ise Tablo
50’de gosterilmigtir. Emprenye maddesinin ve yikanma isleminin agirlik kayb: {izerine
etkisini belirlemek amaciyla gogul varyans analizi yapilmug ve sonuglar Tablo 51 ve Tablo
52’de gosterilmigtir.

Tablo 50. Simlangsdalen topraginda ¢iiriikligi birakilan sarigam Orneklerinde
meydana gelen afirhk kayiplan ve Newman-Keuls test sonuglan

(P<0.05)
Yikanmig /
Emprenye maddeleri Kod | Yikanmamig Agirlik kaybi (%) H.G
Ortalama St.sp
Kontrol 26.260 5.842 B
CCA %1 i Yikanmg 0.609 0.241 A
Yikanmamisg 0.374 0.135
CCA %2 Z Yikanmig 0.490 0.227 A
Yikanmamig 0.760 0.387
ACQ-1900 %2 3 Yikanms 4.301 0.310 A
Yikanmamis 0.944 0.344
ACQ-1900 %3 4 Yikanmis 4,959 L.111 A
Yikanmams 0.944 0.673
ACQ -2200 %1 5 Yikanmig 1.926 0419 A
Yikanmamis 0.619 (0.167)
ACQ-2200 %2 6 Yikanmsg 4.152 0.532 A
Yikanmamusg 1.093 0.448
Tanalith E 3491 %2 7 Yikanmig 2511 0.681 A
Yikanmamig 0.349 0.149
Tanalith E 3491 %2.8 8 Y ikanmmg 3.22] 0.338 A
Yikanmamig 0.694 0.251
Wolmanit CX-8 %1 9 Yikanmg 1.097 0.530 A
Yikanmamis 1.601 0.537
Wolmanit CX-8 2% 10 Yikanmig 2.151 0.460 A
Yikanmamig 0.568 0.425
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Table 51. Mikrokozmoz testine tabi tutulan sarigam 6rneklerinin ¢ogul varyans analizi
sonucu

aryans kaynad Kareler [Serbestlik !Kareler F-Hesap [Onem
Toplamu [derecesi  [Ortalamasi diizeyi
A: Emprenye maddelerinin | 14591.5 10 1459.15 | 206.02 0.0000
[Etkisi

IB: yikanma 88.0712 1 88.0712 | 12.43 0.0006
tkilesim AB 83.9587 10 8.39587 1.19 0.3066
Hata 906.578| 128 7.08264

oplam 15655.3| 149

Tablo 52. Newman-Keuls test sonucuna gdre yikanmamn agirhk kaybina

etkisi
Yikanmug/ n
il s Ortalama [H.G
Yikanmamig 75 3.10944 A
Yikanmig 75 4.69791 B

Yapilan ¢ogul varyans amalizi sonucuna gdre; emprenye maddelerinin sarigam
Srneklerinde meydana gelen afirhk kaybma etkisi % 0.1 yamlma olasilif ile anlaml,
yikanma etkisinin de % 0.1 yamima olasilifa ile anlamli oldugu bulunurken her ikisinin
etkilegiminin afirlik kaybina etkisinin olmadify belirlenmistir. Emprenye maddelerinin
¢oful varyans kaynaklan ortalamalarinin kargilagtinlmasi i¢in yapilan Newman-Keuls testi
sonuglari Tablo 50’de gdsterilmigtir.

Deney sonras: Srneklerin yag haldeki afarliklar belirlenerek rutubet miktarlan tespit
edilmigtir. Kontrol ve test Omeklerin igerdikleri rutubet miktarlan Tablo 53°de
gisterilmisgtir.
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Tablo 53. Orneklerin test sonrast rutubet miktarlar

Kizlagag Sangam
Yikanms / Rutubet miktarn Rutubet miktar
Emprenye maddeleri | Yikanmamg (%) {%)

Ortalama | St.sp | Ortalama | St.sp

Kontrol 66.676 | 6.43 56.288 7.73

CCA %l Yikanmig 44882 | 242 | 38.777 0.62
Yikanmamg | 36.770 | 1.53 37.421 0.61

CCA %2 Yikanmg 42,635 | 146 | 35407 0.41
Yikanmamug | 36.651 | 1.81 37.500 0.37

ACQ-1900 %2 Yikanmig 49.988 | 3.73 47.744 0.49
Yikanmamsg | 41.117 | 7.09 | 46.050 1.55

ACQ-1900 %3 Yikanmug 50.728 | 2,07 50.205 0.61
Yikanmamig | 39413 | 2.46 | 47.836 1.20

ACQ -2200 %1 Yikanmig 45432 | 487 | 41.868 1.37
Yikanmamig | 39.790 | 0.99 | 39.581 0.99

ACQ-2200 %2 Yikanmg 43216 | 2.24 | 48.361 1.08
Yikanmamig | 37.210 | 1,09 49.995 1.47

Tanalith E 3491 %2 Yikanmis 45.090 | 291 46.396 2.09
Yikanmamg | 37.605 | 1.81 45.328 0.98

Tanalith E 3491 %2.8 Yikanmig 42718 | 0.89 | 47.469 1.39
Yikanmamig | 37.328 | 1.52 | 46.664 1.30

Wolmanit CX-8 %1 Yikanmg 42392 | 1.15 | 44.174 1.46
Yikanmamis | 37.661 | 1.01 46.737 0.81

Wolmanit CX-8 2% Yikanmsg 44917 | 4.14 | 47.157 0.96
Yikanmamsg | 39.863 | 1.51 45.116 1.22

3.7. Hizlandirilmis Toprak Testine Ait Bulgalar

Emprenyeli 6rnekler, AWPA E 14-94 standardina gbre toprakla temas testine tabi
tutulmuglardir, Belirli periyotlarda topraktan rastlantisal ¢ikartilan Omneklerin afirhik
kayiplari, elastikiyet modilll, egilme direnci ve AWPA E7 standardina gére g¢lirliklitk

derecesi belirlenmigtir.

DIN 52 186 standardina gére belirlenen, deney 8ncesi drneklerin elastikiyet modilii

ve ¢liriikliik derecesi Tablo 54’de gbsterilmigtir.
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Tablo 54. Kizilagag ve sanigam drneklerinin deney dncesi elastikiyet modiilii degerleri

ve ¢lirtkliik derecesi

KizilaBag Saricam Citrtikliik
Emprenye maddeleri Elastikiyet modiili | Elastikiyet modiilii derecesi

(N/mm?) (N/mm?) (AWPA E7)

Ortalama | Stsp | Orialama | Stsp

Kontrol 10878 1042 10031 1269 10
CCA %l 10677 1403 9369 997 10
CCA %2 10812 1424 9010 996 10
ACQ-1900 %2 11145 1157 8857 1043 10
ACQ-1900 %3 11463 1609 9554 1035 10
ACQ -2200 %1 10449 1384 10310 1294 10
ACQ —2200 %2 10910 1253 9154 537 10
Tanalith E 3491 %2 11533 1462 8898 577 10
Tanalith E 3491 %2.8 11045 1449 8251 779 10
Wolmanit CX-8 %1 12007 1403 10621 1337 10
Wolmanit CX-8 %2 11330 1461 9016 873 10

60 giin ve 120 giin sfireyle lzlandinlmg toprakla temas testine tabi tutulan kizilagag

trneklerinin test sfiresinin sonunda belirlenen elastikiyet modiili ve ¢iiriiklitk derecesi

Tablo 55°de verilmistir.

Tablo 35. Kizilagag Grneklerinin farkly bekletme periyodu sonundaki elastikiyet modiilii ve

cliriiklilk derecesi
60 giin Ciirtiklik 120 giin Criklik
Emprenye maddeleri | Elastikiyet modiilil derecesi Elastikiyet derecesi
(N/mm?) (AWPA E7) | modilii (N/mm?) | (AWPA E7)
Ort, St.sp Ort. Ort. St.sp Ort.
Kontrol 4310 882 4.5 2769 540 0.8
CCA %! 7935 1263 9.42, 6019 1389 7.92
CCA %2 10605 1444 10 9587 1273 9.67
ACQ-1900 %2 10953 1705 10 10122 1383 9.67
ACQ-1900 %3 10605 1635 10 10344 1804 9.83
ACQ -2200 %1 4064 819 4.83 2345 672 3.33
ACQ 2200 %2 8774 1666 8.25 5067 1195 7.17
Tanalith E 3491 %2 11124 806 10 10401 | 1530 9.64
Tanalith E 3491 %2.8 10969 1182 10 10364 1784 0.92
Wolmanit CX-8 %1 10345 1334 9.75 7277 0535 8.75
Wolmanit CX-8 %2 10449 1823 10 9659 1422 9.33

Hizlandimlmig toprakla temas testine maruz birakilan Orneklerin elastikiyet
modiiliinde meydana gelen azalma miktarlan Tablo 56’de g6sterilmistir.
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Tablo 56. Kizilaga¢ Srneklerinde elastikiyet modiltindeki azalma miktan ve
Newman-Keuls testi sonucu (P< 0.05)

Emprenye maddeleri Elastikiyet modiilit H.G
azalma miktan (%)
60 giin 120 giin
Kontrol 60.38 74.54 A
CCA %1 25.68 43.63 B
CCA %2 1.91 11.33 CD
ACQ-1900 %2 1.72 9.18 D
ACQ-1900 %3 7.48 9.76 D
ACQ 2200 %1 61.11 77.56 A
ACQ 2200 %2 19.58 53.56 B
Tanalith E 3491 %2 3.55 9.81 D
Tanalith E 3491 %2.8 0.69 6.17 D
Wolmanit CX-8 %1 13.84 39.39 C
Wolmanit CX-8 %2 7.78 14.75 D

Emprenye maddelerinin ve toprakla temasta bekletme siiresinin elastikiyet moduli
fizerine etkisinin arastirilmas igin drnekler Gizerinde ¢ogul varyans analizi ve homojenlik
gruplarinm belirlenmesi igin ise Newman-Keuls testi yapilmistir. Cogul varyans sonuglar
Tablo 57 ve Tablo 58’de, homojenlik gruplan ise Tablo 56’de gosterilmigtir.

Tablo 57. Hizlandirlmis toprak testine tabi tutulmus kizilagag Srneklerinin elastikiyet
modiilil degerlerine ait ¢ogul varyans analizi

Varyans kaynag Kareler [Serbestlik| Kareler | F-Hesap [ Onem
Toplamu | derecesi |Ortalamast dilzeyi
A: Emprenye maddelerinin [1.98562E9 10 1.98562E8| 132.67 0.0000
Etkisi
B: Bekletme siiresi 1.18101E9 2 5.90506E8| 394.54 0.0000
Etkilesim AB 1.03846E9| 20 5.19232E7| 34.69 0.0000
Hata 7.88765E8| 527 [1.49671Eb6
Toplam 4.60244E9| 559

Tablo 58. Newman-Keuls test sonucuna gore bekletme siiresinin elastikiyet

modiil{i degerine etkisi
Bekletme n
siiresi (gfin) Ortalama H.G
120 140 7632.16 A
60 140 9103.02 B
0 280 11113.5 C
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Yapilan ¢oful varyans amnalizi sonucuna gire; emprenye maddelerinin kizilagag

orneklerinde elde edilen ¢lastikiyet modiiline etkisi % 0.1 yamlma olasihi ile; toprakla
temasta bekletme siiresinin etkisi ise % 0.1 yanilma olasilif ile anlamli bulunurken, her
ikisinin etkilesiminin elastikiyet modiili degerine etkisi de % 0.1 yamlma olasihg ile
anlamli bulunmustur. Emprenye maddelerinin g¢ogul varyans kaynaklan ortalarnalarinin
kargilastirilmasi igin yapilan Newman-Keuls testi sonuglar: Tablo 56°de gésterilmigtir.

Hizlandiriimig foprakia temas testine maruz birakilan kizilagag Srneklerinde meydana

gelen afurlik kayiplan ise Tablo 59°da gosterilmigtir.

Tablo 59. Kizilagag 6rneklerinde meydana gelen agirhik kayiplar ve Newman-Keuls

testi sonucu (P< 0.05)
60 giinlik agirhk 120 giinliik agirhk H.G
Emprenye maddeleri kayb1 (%) kaybi (%)
Ortalama St.sp Ortalama St.sp

Kontrol 20.404 3.122 | 25.747 3846 | E
CCA %l 8.734 1.750 13.953 1.214 D
CCA %2 2.545 0460 | 4.214 1.082 B
ACQ-1900 %2 1.062 0.195 0.718 0.286 A
ACQ-1900 %3 1.375 0.173 1.071 0.181 A
ACQ -2200 %1 19.527 3711 ] 26.543 3.697 E
ACQ 2200 %2 7.965 1417 | 16.490 4.576 D
Tanalith E 3491 %2 1,050 0.245 11.455 0.414 A
Tanalith E 3491 %2.8 0.725 0.190 0712 0.248 A
Wolmanit CX-8 %1 4.241 1.148 | 9.593 1.804 C
Wolmanit CX-8 %2 1.848 0514 4453 1.388 B

Emprenye maddelerinin ve bekletme siiresinin Srneklerde meydana gelen agirhik

kaybs tizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla ¢ogul varyans analizi yapilmig ve sonuglar
Tablo 60 ve Tablo 61°de verilmigtir.

Tablo 60. Hizlandinlmig toprak testine tabi tutulmus kizilaga¢ $rneklerinin agirhk
kaybi1 degerlerine ait gogul varyans analizi

Kareler

Serbestlik

areler

[F-Hesap

Varyans ka .
- yred! Toplam:i [derecesi  {Ortalamasi Onem dizeyi

A: Emprenye maddelerinin 20822.4 10 208224 | 480.44 0.0000
tkisi

IB: Bekletme siiresi 712.218 1 712.218 | 164.33 0.0000

[Etkilesim AB 628.176 10 62.8176 14.49 0.0000

[Hata 1118.17 258 433401

Toplam 23352.3 279
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Tablo 61. Newman-Keuls test sonucuna gdre bekletime siiresinin afarlik

kaybn fizerine etkisi
Bekletme stiresi n
Ortalama H.G
(giin)
60 140 6.31616 A
120 140 9.54087 B

Yapilan goful varyans analizi sonucuna gfre; emprenye maddelerinin kizilagag
Smeklerinde meydana gelen agirlik kaybma etkisinin % 0.1 yanilma olasihifn ile; bekletme
siiresi etkisinin ise % 0.1 yamlma olasiif: ile anlaml oldufu bulunurken, her ikisinin
etkilegiminin afirlik kaybi {izerine etkisinin de % 0.1 yamlma olasilifi ile anlaml: oldufu
bulunmugtur. Emprenye maddelerinin ¢oful varyans kaynaklan ortalamalarmin
kargilagtirilmasi i¢in yapilan Newman-Keuls testi sonuglar: Tablo 59°da gosierilmistir.

60 ve 120 giinlitk toprakla temasta birakilan drneklerin bekletme siiresinin sonunda
¢ikarilan Srneklerin egilme direnci degerleri ise Tablo 62’de gosterilmistir. Emprenye
maddelerinin ve bekletme sitresinin egilme direnci {izerine etkisinin belirlenmesi amacrtyla
¢ogul varyans analizi yapilmug ve sonuglan Tablo 63 ve Tablo 64’de gosterilmigtir.
Homojenlik gruplan ise Tablo 62°de gdsterilmigtir.

Tablo 62. Kizilagag drneklerinin farkh bekletme periyodu sonundaki egilme direnci ve
ve Newman-Keuls testi sonucu (P<0.05)

Egilme direnci
Emprenye maddeleri (N/mm?) H.G
60 giin 120 giin
Ortalama | St.sp | Ortalama | St.sp
Kontrol 47.64 9.99 24.46 7.68 B
CCA %l 82.12 9.82 66.10 8.97 D
CCA %2 104.19 15.59 91.41 10.34 F
ACQ-1900 %2 111,57 9.14 96.83 10.57 F
ACQ-1900 %3 106.87 12.93 98.46 14.85 F
ACQ 2200 %1 33.86 7.58 20.63 3.53 A
ACQ 2200 %2 77.86 13.57 42.74 13.92 C
Tanalith E 3491 %2 103.14 13.83 98.53 9.99 F
Tanalith E 3491 %2.8 111,10 12.22 97.03 13.26 F
Wolmanit CX-8 %]l 90.88 13.54 70.65 7.54 E
Wolmanit CX-8 %2 104.07 11.28 93.43 10.77 F
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Tablo 63. Hizlandimlmis toprak testine tabi tutulmus kizilafag 6rneklerinin egilme
direnci degerlerine ait gogul varyans analizi

Varyans kaynagi Kareler [Serbestlik [Kareler -Hesap
Toplami |derecesi [Ortalamas:
A: Emprenye maddelerinin 219861.0 10 21986.1 206,92 0.0000
Etkisi

Onem ditzeyi

B: Bekletme siiresi 16933.9 1 16933.9 159.37 0.0000
[Etkilesim AB 4254.19 10 425419 4.00 0.0000
IHata 27413.0 258 106.252

[Toplam 269786.0 279

Tablo 64. Newman-Keuls test sonucuna gbre bekletme siiresinin egilme

direnci iizerine etkisi
Bekletme n
stiresi (giin) Ortalama H.G
120 140 72.7568 A
60 140 88.4808 B

Yapilan ¢oful varyans analtzi sonucuna gbre; emprenye maddelerinin kizilagag
Grneklerinde meydana gelen egilme direnci iizerine etkisinin % 0.1 yanilma olasilig1 ile;
bekletme siiresi etkisinin ise % 0.1 yamima olasilify ile anlamli oldugu bulunurken, her
ikisinin etkilesiminin egilme direnci lizerine etkisi de % 0.1 yanilma olasihg; ile anlamh
oldugu bulunmustur. Emprenye maddelerinin ¢ogul varyans kaynaklan ortalamalarimn
kargilagtinlmas: igin yapilan Newman-Keuls testi sonuglan Tablo 62°de gOsterilmistir.

Farkli bekletme sfirelerinin sonunda sarigam o&rneklerinin elastikiyet modilti ve
¢iirliklitk derecelendirilmesinde elde edilen bulgular Tablo 65°de gosterilmigtir. Elastikiyet
modiiliinde meydana gelen azalma miktan ise homojenlik gruplariyle birlikte Tablo 66’da

verilmistir.
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Tablo 65. Sarigam Srneklerinin farkl bekletme periyodu sonundaki elastikiyet modiilii ve

¢iirtiklilk derecesi
60 giin Curakfik 120 giin Curakluk
Emprenye maddeleri Elastikiyet derccesi Elastikiyet derecesi
modiili (N/mm?) | (AWPA E7) | modiilii N/mm®) | (AWPA E7)

Ort. St.sp Ort. Ort. St.sp Ort.
Kontrol 7004 1342 9.27 4817 660 8.73
CCA %1 8698 789 10 8224 985 9.80
CCA %2 8909 902 10 8597 817 10
ACQ-1900 %2 8279 1079 10 7998 858 9.71
ACQ-1900 %3 8858 1341 10 8266 1006 10
ACQ 2200 %l 10252 1162 9.83 9454 734 8.75
ACQ 2200 %2 8706 611 10 7018 881 9.78
Tanalith E 3491 %2 86835 641 10 8125 908 9.89
Tanalith E 3491 %2.8 8027 595 10 7545 979 10
Wolmanit CX-8 %1 9764 2510 10 9120 1128 9.50
Wolmanit CX-8 %2 8637 945 10 8008 787 9.75

Tablo 66. Saricam Srneklerinde elastikiyet modiiliindeki azalma miktan ve

Newman-Keuls testi sonucu (P< 0.05)

Emprenye maddeleri Elastikiyet modtilii H.G
azalma miktar (%)
60 giin | 120 giin
Kontrol 30.18 51.98 A
CCA %1 7.16 12.22 CD
CCA %2 1.12 4.58 D
ACQ-1900 %2 6.72 9.70 CD
ACQ-1900 %3 7.28 13.48 D
ACQ —2200 %1 0.56 8.30 E
ACQ —2200 %2 4.89 2333 BC
Tanalith E 3491 %2 2.39 8.69 CD
Tanalith E 3491 %2.8 2.71 8.56 B
Wolmanit CX-8 %! 8.07 14.13 E
Wolmanit CX-8 %2 4.20 11.18 CD

Emprenye maddelerinin ve toprakla temasta bekletme stivesinin sarigam Srneklerinin
elastikiyet modiili iizerine etkisinin aragtiriimasi igin ¢oful varyans analizi ve Newman-
Keuls testi yapilmugtir. Coful varyans sonuclari Tablo 67 ve Tablo 68°de, homojenlik
gruplar1 ise Tablo 66°da gosterilmisgtir.
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Tablo 67. Hizlandinlmig toprak testine tabi tutulmug sarigam trneklerinin elastikiyet
modiilit degerlerine ait ¢ogul varyans analizi

Varyans kaynag Kareler [Serbestlik[Kareler {F-Hesap (Onem
Toplam: [derecesi |Ortalamasi dilzeyi
A: Emprenye maddelerinin  [3.07303E8] 10 |3.07303E7| 35.82 0.0000
[Etkisi

IB: Bekletme stiresi 1.91034E8| 2 9.5517E7 | 111.35 0.0000
[Etkilesim AB 2.38483E8] 20 |1.19242E7| 13.90 0.0000
{Hata 4.52074E8| 527 | 857826.0

Toplam 1.20018E9} 559

Tablo 68. Newman-Keuls test sonucuna gére bekletme sfiresinin elastikiyet

modiil{l degerine etkisi
Bekletme n
sitresi (eiin) Ortalama H.G
120 140 7936.64 A
60 140 8710.97 B
0 280 9370.14 C

Yapilan c¢oful varyans analizi sonucuna gdre; emprenye maddelerinin sarigam
drneklerinde elde edilen elastikiyet modiiline etkisi % 0.1 yamlma olasilip; ile; bekletme
siresinin etkisi ise % 0.1 yanilma olasih@ ile anlamli bulunurken, her ikisinin
etkilesiminin elastikiyet direnci degerine etkisinin de % 0.1 yamlma olasihif1 ile anlami
oldugu bulunmugtur. Emprenye maddelerinin ¢oful varyans kaynaklar ortalamalarimn
kargilagtinnlmasi i¢in yapilan Newman-Keuls testi sonuglari Tablo 66’da gGsterilmigtir.

Sancam Orneklerinde meydana gelen afirhk kayiplan ise Tablo 69°da homojenlik
gruplanyla birlikte verilmistir.
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Tablo 69. Sangam drneklerinde meydana gelen agirlik kayiplari ve Newman-Keuls
testi sonucu (P< 0.05)

60 giinlikk agirbk | 120 giinlik aglik | H.G
Emprenye maddeleri kaybi (%) kaybi (%)

Ortalama | St.sp | Ortalama | St.sp
Kontrol 6.632 1.528 | 11.808 1.503 C
CCA %l 0.765 0.498 | 1.466 1.236 | AB
CCA %2 0.525 0.280 | 0.700 0.335 A
ACQ-1900 %2 1.113 0.528 | 1.186 0.596 | AB
ACQ-1900 %3 1.143 0.756 | 1.229 0936 | AB
ACQ -2200 %1 0.485 0.293 | 1.204 0.694 A
ACQ -2200 %2 0.957 0427 |2.119 1.140 B
Tanalith E 3491 %2 0.672 0.286 |1.149 0.583 | AB
Tanalith E 3491 %2.8 | 1.015 0.305 [1.426 0.667 | AB
Wolmanit CX-8 %1 0.618 0.438 | 1.360 0.716 | AB
Wolmanit CX-8 %2 0.444 0.316 | 0.664 0.311 A

Emprenye maddelerinin ve bekletme sfiresinin 6rmeklerde meydana gelen agirhk

kayb: tizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla gogul varyans analizi yapilmig ve sonuglar

Tablo 70 ve Tablo 71°de verilmistir.

Tablo 70. Hizlandirilmrs toprak testine tabi tutulmus saricam 8rneklerinin agirhik kayb
degerlerine ait gogul varyans analizi

Varyans kaynag Kareler [Serbestlik Kareler  [F-Hesaj .
Y & Toplami |derecesi |Ortalamasi P [Onem diizeyi

A: Emprenye maddelerinin 2328.79 10 232.879 402.92 0.0000

Etkisi

B: Bekletme siiresi 56.6292 1 56.6292 97.98 0.0000
tkilesim AB 195418 10 19.5418 33.81 0.0000

IHata 149.117 258 | 0.577973

Toplam 2766.4 279

Tablo 71. Newman-Keuls test sonucuna gére bekletme siiresinin agirhk

kaybu iizerine etkisi
Bekletme stiresi n
Ortalam HG
(giln) ?
60 140 1.30336 A
120 140 2.21266 B
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Yapilan ¢oful varyans analizi sonucuna gdre; emprenye maddelerinin sarigam
Orneklerinde meydana gelen agirlik kayb {zerine etkisinin % 0.1 yamlma olasilif1 ile;
bekletme siiresi etkisinin ise % 0.1 yamilma olasilif ile anlamli bulunurken her ikisinin
etkilesiminin agirlik kayb {izerine etkisinin de % 0.1 yamilma olasth ile anlamli oldugu
bulunmustur. Emprenye maddelerinin g¢oful varyans kaynaklan ortalamalarinin
karsilagtirilmas: i¢in yapilan Newman-Keuls testi sonuglar1 Tablo 69°da g&sterilmigtir.

Hizlandinnlmig toprakla temas testine birakilan érneklerin 60 giin ve 120 glin sonrasi
egilme direnci degerleri ise Tablo 72’de gbsterilmigtir.

Tablo 72. Sarigam 8rneklerinin farkh bekletme periyodu sonundaki egilme direnci ve
Newman-Keuls testi sonucu (P< (.05)

Egilme direnci
Emprenye maddeleri (N/mm?) H.G
60 giin 120 glin
Ortalama | Stsp | Ortalama | St.sp
Kontrol 67.75 6.76 52.38 6.04 A
CCA %l 91.09 5.88 83.15 7.32 E
CCA %2 92.05 6.42 87.08 6.27 E
ACQ-1900 %2 83.03 8.04 79.98 3.53 CD
ACQ-1900 %3 88.45 10.44 83.22 5.81 DE
ACQ 2200 %l 103,53 9.06 92.97 8.09 F
ACQ —2200 %2 82.18 5.71 64.59 10.81 B
Tanalith E 3491 %2 89.32 7.90 80.21 8.46 DE
Tanalith E 3491 %2.8 80.01 3.20 77.89 6.44 C
Wolmanit CX-8 %l 112.75 8.35 99.59 10.27 G
Wolmanit CX-8 %2 81.33 4.91 74.60 7.34 C

Emprenye maddelerinin ve bekletme siiresinin efilme direnci Uzerine etkisinin
belirlenmesi amaciyla ¢ogul varyans analizi yapilmig ve sonuglar: Tablo 73 ve Tablo 74’de
gosterilmigtir. Homojenlik gruplan ise Tablo 72’de g&sterilmigtir.

Tablo 73. Hizlandirilmig toprak testine tabi tutulmus sarigam Srmeklerinin effilme
direnci degerlerine ait goful varyans analizi

Varyans kaynag Kareler |Serbestlik [Kareler  [F-Hesa .
i ynek Toplam1 |derecesi |{Ortalamasi ? [Onem diizeyi

A: Emprenye maddelerinin 44432.7 10 4443.27 08.89 0.0000

[Etkisi

IB: Bekletme silresi 5200.48 1 5200.48 115.75 0.0000

Etkilesim AB 1683.84 10 168.384 3.75 0.0001

Hata 11591.8 258 44.9296

Toplam 63497.7 279
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Tablo 74. Newman-Keuls test sonucuna gore bekletme siiresinin egilme
direnci {izerine etkisi

Bekletme sfiresi| n
. Ortalama H.G
(giin)
120 140 79.6005 A
60 140 88.3143 B

Yapilan ¢ogul varyans analizi sonucuna gbre; emprenye maddelerinin saricam
drneklerinde meydana gelen egilme direnci iizerine etkisinin % 0.1 yamlma olasihi ile
anlamli, bekletme sfiresi etkisinin ise % 0.1 yamlma olasiligi ile anlamh oldugu
bulunurken, her ikisinin etkilesiminin egilme direnci {izerine etkisinin de % 0.1 yamlma
olasthfi ile anlamli bulunmugtur. Emprenye maddelerinin ¢oful varyans kaynaklan
ortalamalarnin karsilagtirlmasi igin yamian Newman-Keuls testi sonuglart Tablo 72°de
gosterilmistir.

3.8, Ultramikroskopik incelemeye iligkin Bulgular
Hizlandinlmig dig oriam testine tabi tutulan kizilaBa¢ ve sarigam Orneklerinin

elektron mikroskobu ¢alismasinda elde edilen bulgular agagida TEM fotograflan olarak
verilmigtir (Sekil 55-86).
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Sekil 55. Kizilagag kontrol grubu hizlandirilmis dig ortam testi dncesi

ccY Spot Magn  Det WD e
00KV 40 2 SE 138

Sekil 56. Kizilagag kontrol grubu hizlandirilmig dig ortam testi éncesi
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Det WD F————— 200 um
SE 144

Sekil 57. Kizilagag kontrol grubu - 200 saat siireyle hizlandinilmig dis ortam testine tabi
tutulan

ACC Y Spot Magn Det WD
20.0 kv 4.0 2560 SE 144

Sekil 58. Kizilagag kontrol grubu - 200 saat siireyle lmzlandinlms dig ortam testine tabi
tutulan
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ccV  Spot Magn Det wD P——— 200 pm-
/ SE 138

Sekil 59. Kizilagag kontrol grubu - 400 saat siireyle hizlandirilmig dis ortam testine tabi
tutulan

AccV  Spot Magn  Det WD
00KV 40 250x 13.8

Sekil 60. Kizilagag kontrol grubu - 400 saat siireyle mzlandinlmmsg dis ortam testine tabi
tutulan
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Det WD
5E 13

Sekil 61. Kizilagag kontrol grubu - 600 saat stireyle lizlandirilmig dis ortam testine tabi
tutulan

Sekil 62. Kizilagag kontrol grubu - 600 saat stireyle hizlandirilomg dis ortam testine tabi
tutulan
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Det WD
SE_ 135

Sekil 63. Kizilagag kontrol grubu - 600 saat siireyle hizlandirlms dis ortam testine tabi
tutulan

oo 'Spnt Kagn
10

Sekil 64. CCA % 2 ile emprenye edilen ve hizlandirilmis dig ortam testine tabi tutulmayan
kizilagac Ornegi
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Det WD p————
SE  14.1

Sekil 65. CCA % 2 ile emprenye edilen ve hizlandirilnng dig ortam testine tabi tutulmayan
kizilaga¢ Grnegi

AccY  Spot Magn Det WD
200KV 40 100x SE_ 1456

Sekil 66. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 200 saat hizlandirlnug dig ortam testine tabi
tutulan kizilagag drnegi
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eV Spot Magn Det WD
00KV 40 250x SE 148

Sekil 67. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 200 saat luzlandiriimis dis ortam testine tabi
tutulan kizilagag 6rnegi

Sekil 68. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 400 saat hizlandirilmis dis ortam testine tabi
tutulan kizilagag 6rnegi
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Spot Magn  Det WD
200kv 40 250x  SE 151

Sekil 69. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 400 saat hizlandinlmig dig ortam testine tabi
totulan kizilagag dmegi

Spot Magn  [et WD
100% SE 142

Sekil 70. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 600 saat htzlandirilmis dis ortam testine tabi
tutulan kizilaga¢ Sregi
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Sekil 71. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 600 saat hizlandinlnug dis ortam testine tabi
totulan kizilagag 6rnegi
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ccV Spot Magn  Det WD f————— 200 um
0.0Kkv 51 100x  SE

Det WD p——————— 100 pm

S5E 133

Sekil 73. Sarigam kontrol grubu zlandirilmis dig ortam testi dncesi



145

Sekil 74. Sangam kontrol grubu - 200 saat siireyle hizlandinlmis dis ortam testine tabi
tutulan

¥ Spot Magn  Det WD 200 pm.
00kv 40 10{0x SE 131

Sekil 75. Sarigam kontrol grubu - 400 saat siireyle hizlandirilmug dis ortam testine tabi
tutulan
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AccV  Spot Magn  Det WD
200kV 40 250x  SE 132

Sekil 76. Saricam kontrol grubu - 400 saat siireyle hizlandintmig dis ortam testine tabi
tutulan

i
pot Magn
GKkv 40 100

Sekil 77. Saricam kontrol grubu - 600 saat siireyle hizlandirilmig dig ortam festine tabi
tutulan
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AGC.V Del WD ———— |
200KV 4.0 250 SE 1356

Sekil 78. Sancam kontrol grubu - 600 saat stireyle hizlandinlmms dis ortam testine tabi
tutulan
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oo Spot Magn
200kV 40  100x

Sekil 79. CCA % 2 ile emprenye edilen ve izlandirilmig dig ortam testine tabi tutulmayan
sarigam Ornegi

spot Magn  Det WD f——————
OkV 40 250x SE 134

Sekil 80. CCA % 2 ile emprenye edilen ve hizlandirilms dig ortam testine tabi tutulmayan
sarigam dregi
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cc V' Spot Magn Det WD
200KV 40 100x SE 126

Sekil 81. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 200 saat hizlandinlous dig ortam testine tabi
tutulan sarigam ornegi

' Spot Magn
0.0kV 40 250x

Sekil 82. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 200 saat hizlandinlmig dis ortam testine tabi
tutulan sangam Smegi
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Sekil 83. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 400 saat hizlandinlmg dis ortam testine tabi
tutulan sanigam Smegi

Sekil 84. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 400 saat hizlandirilmig dig ortam testine tabi
tutulan sarigam Srnegi
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AccY Spot Magn  Det WD b—————— 200 um
00KV 40 100x  SE 127

Sekil 85. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 600 saat mzlandirilmg dig ortam testine tabi
tutulan sarigam 6rnegi

AccV  Spot Magn Det
0.0kV 40 2b0x SE

Sekil 86. CCA % 2 ile emprenye edilen ve 600 saat zlandiriirms dis ortam testine tabi
tutulan sarigam Srnedi



4. IRDELEME
4.1. Renk Degisikligi
Hizlandirlmis dis ortam testine tabi tutulan kizilagag drneklerinde meydana gelen

renk degisimi (AE¥), 1g1k stabilitesi (AL*), kirmizi1 yesil stabilite (Aa*), san-mavi stabilite
(Ab*) degerleri Sekil 87, Sekil 88, Sekil 89, Sekil 90°da gbsterilmistir.

e K it rord —a— 08 %1 -l CCA %2 —4— A0Q-1500%02
crodees ACQA1900%3  ——ACQ-2200% 1 cc-dee- ACQ2200%2 —e— Tanalih 952
- -@-- Tanafith E%L8 —&—Wolmanit %51 - -@-- W' if T2

200 100 609
Beldetme sifred (saat)

Sekil 87. Kizilagag odununda meydana gelen renk degisiklii (AE*)

S o] —8—CCA %ol .- CCA %2 —e— ACQ 1900 %2
e ACQBN%3 —a— ACQU200%L  ---aces AOQ22009%2 —— Tenalith E 92
mm-a s Tanaldh B308 —0— Wolmnit %1 =--# -~ Walnnait %2

200 400 600
Belrletrre sitresi (s26)

Sekil 88, Kizilafa¢ odununda meydana gelen 151k stabilitesi (AL*)
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=K ontsol B LA % M- OCA %] —t— ALQ-1800%2
cood-- ACO. %3 —a—A0Q2W00%] - ARQWXN0%2  —®-—Tanalith E%2
oo e Tanabith E%2.8 —— Welmait 331 @« W it %2

i0 -
3
6
4
2 4
0
-2
-4
-6
-8 T T .
200 300 600
Belkletme sirest {saat)

Sekil 89. Kizilagag odununda meydana gelen kirmizi-yesil stabilite (Aa™)

ey Fonit r0 —u—CA S Bk OCA %2 —— AQQ-1200%:2
coedros ACDS0 %3 ~—A——A0Q-2200%E - aees ACQ-Z2D09%2 —%—Tanalith B%2
-+ -o - Tanalith E%2 § ~—e—Wolnpait %] -~ @ -~ Welmanit 952

200 400 650
Bekletme siress (saaf)

Sekil 90. Kizilagag odununda meydana gelen san-mavi stabilite (Ab*)
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Kizilagag &rneklerinin 200 saatlik bekletme siiresinin sonunda meydana gelen AL*,
Aa*, Ab*, AE* degerlerindeki defismeye bakildifi zaman; 11k stabilitesi (AL*)
bakimindan en yiiksek deger -41.57 ile kontrol gruplarinda bulunurken en diigik deger -
0.26 ile CCA % 1 ile emprenye edilen drneklerde bulunmustur, Kromatik koordinatlardan
Aa* defierinde; en yiiksek ise 8.28 ile kontrol grubunda, en diisiik ise -0.14’le CCA % 1 ile
emprenye edilen drneklerde belirlenmigtir, Mavi ve san renk koordinatim simgeleyen Ab*
degeri incelendifinde; en yitksek defer Tamalith E 3491 % 2 ile emprenye edilen
oreklerde belirlenirken, en disiik defer ise 0.36 ile kontrol grubunda saptanmugtir.
Orneklerde meydana gelen toplam renk defismeleri bakimindan ise en yiiksek renk
depisikligi (AE*) degeri 42.44 ile kontrol grubunda bulunurken, en diigiik deger ise 3,19 ile
CCA % 1 ile emprenye edilen &rmeklerde bulunmugtur.,

400 saatlik bekletme siiresinin sonunda meydana gelen gtk stabilitesi (AL*)
bakimindan en yiiksek deger -47.83 ile kontrol gruplarinda bulunurken, en diigtik deger -
0.24 ile CCA % 2 ile emprenye edilen 6rneklerde bulunmugtur. Kromatik koordinatlardan
Aa* deperinde en yliksek deger -5.27 ile ACQ-2200 % 1 ile emprenye edilen 6rneklerde,
en diiglik deger 0.33’le ACQ-1900 % 2 ile emprenye edilen érneklerde belirlenmistir. Mavi
ve sar1 renk koordinatini simgeleyen Ab* deferi incelendiginde; en yliksek deger -8.79°la
ACQ-2200 % 1 ile emprenye edilen Srneklerde belirlenirken, en diigiik deger 0.54 ile
Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilen drneklerde saptanmugtir. Orneklerde meydana
gelen toplam renk degigmeleri bakimindan en yiiksek renk degisikligi (AE*) degeri 48.64
ile kontrol grubunda bulunurken, en disiik deger ise 3.62 ile CCA % 2 ile emprenye edilen
trneklerde bulunmugtur.

600 saatlik bekletme siiresinin sonunda meydana gelen 131k stabilitesi (AL*)
bakimindan en yilksek deger -40.18 ile kontrol gruplarinda bulunurken, en digiik defer
3.13 ile CCA % 2 ile emprenye edilen Smeklerde bulunmustur. Kromatik koordinatlardan
Aa* degerinde en yliksek deger -6.53 ile ACQ-2200 % 1 ile emprenye edilen drneklerde,
en disik deger 0.20°le Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilen Orneklerde
belirlenmistir. Mavi ve san renk koordinatini simgeleyen Ab* degeri incelendiginde; en
yitksek deger -10.43’le ACQ-2200 % 1 ile emprenye edilen 6rneklerde belirlenirken, en
digik deBer ise 0.08 ile ACQ-1900 % 3 ile emprenye edilen &rneklerde saptanmigtr,
Orneklerde meydana gelen toplam renk degismeleri bakimindan en yiiksek renk degisikligi
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(AE*) degeri 40.80 ile kontrol grubunda bulunurken, en diisiik deger ise 6.52 ile CCA %2
ile emprenye edilen 6rneklerde bulunmustur.

Hizlandinilmig dig ortam testine tabi tutulan sanigam Orneklerinde meydana gelen
renk degisimi (AE*), 151k stabilitesi (AL*), kirmuzi yesil stabilite (Aa*), sari-mavi stabilite
(Ab*) degerleri Sekil 91, Sekil 92, Sekil 93, Sekil 94’de gdsterilmigtir.

s K o110 —a—C0A %L <ol OCA%2 —— ACQ-1800%2
coods ACQ-I900903  —a— AQD2200%] &0 ACQ2N00 %2  —8— Tamalth E%2
---# - Tanalith E%:28 —e— Wolmmnit %1 @ -- Wolnanit %52
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200 400 600
Bekletme siresi (saat)

Sekil 91. Sarnigam odununda meydana gelen renk degisikligi (AE*)

—+—Koatrol ~—=—CCA%1 - CCA%2  —+— ACQIN0%D
s 4o ACQI0%S —~—d— ACQ200%] ---de-- ADQ2I0%2 —#— TanalihE%2
- @+ TanalthE%28 ~€— Wolmnit %1 ¢ -~ Wolnanit %2
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Bekderme slres (s2af)
Sekil 92. Sarigam odununda meydana gelen 151k stabilitesi (AL*)
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sl K 1t 0] —8—CCA %] ---H-- OCA %2 —a— ACQ-1300%2
coedee- ACOWIB00903 —a—ACQ2200%1 k- ACQ-R00%2  ——Tanalith E%2
v g -- Tanalith E%:2 8 —€— Weolnnnit %] - @~ Wolmand 02

200 400 00
Bekletme sitresi (szat)

Sekil 93. Sarigam odununda meydana gelen kirmizi-yesil stabilite (Aa*)

[—e—Kontrol —8— CCA %l M- CCA%2  —e—ACQI900%2 |
e ACQ-1900%3 —a— ACQ2200%1 ---A--- ACQ-2200%2 —e— Tanalith E%2 .
---@--- Tanalith E%2.8 —@— Wolmanit %1 ---®-- Wolmanit %2

200 400 600
Bekletme sfires! (saat)

Sekil 94. Sarigam odununda meydana gelen sari-mavi stabilite (Ab*)
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Sarnigam Orneklerinin 200 saatlik bekletme siiresinin sonunda meydana gelen AL,
Aa*, Ab*, AE* deferlerindeki defismeye bakildifn zaman; 11k stabilitesi (AL*)
bakimindan en ylksek deger -15.21 ile kontrol gruplarinda bulunurken, en diiglik deger
(.16 ile Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilen &rneklerde bulunmugtur. Kromatik
koordinatlardan Aa* degerinde en yiiksek defer 13.58 ile Tanalith E 3491 % 2.8 ile
emprenye edilen §rneklerde, en diisiik deger 3.66’la CCA % 2 ile emprenye edilen
Omeklerde belirlenmistir. Mavi ve sarm renk koordinatim simgeleyen Ab* degeri
incelendiginde; en yliksek deger Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilen Orneklerde
belirlenirken, en diiglik deger ise 0.48 ile Wolmanit CX-8 % 1 ile emprenye edilen
dmeklerde saptanmstir, Orneklerde meydana gelen toplam renk degismeleri bakimindan
en yiksek renk defisikligi (AE*) degeri 17.90°1a Tanalith E 3491 % 2 ile emprenye edilen
drneklerde elde edilirken bunu 17.05 degerle kontrol grubu takip etmistir. En disiik deger
ise 8.17 degeriyle ACQ-1900 % 2 ile emprenye edilen rneklerde bulunmugtur.

400 saatlik bekletme siliresinin sonunda meydana gelen 151k stabilitesi (AL*)
bakimindan en yiiksek deger -25.15 ile kontrol gruplarinda bulunurken, en diistik deger
1.59 ile ACQ-1900 % 3 ile emprenye edilen Orneklerde bulunmugtur. Kromatik
koordinatlardan Aa* degerinde en ytiksek defer 11.71 ile Tanalith E 3491 % 2 ile
emprenye edilen 8rneklerde, en diigiik deger ise 2.47’le CCA % 2 ile emprenye edilen
dmeklerde belirlenmistir. Mavi ve san renk koordinatim simgeleyen Ab* degeri
incelendiginde; en yiksek defier -13.05°le ACQ-2200 % 2 ile emprenye edilen Srneklerde
belirlenirken, en diisiik deger ise -0.09 ile CCA % 2 ile emprenye edilen &rneklerde
saptanmistir. Omeklerde meydana gelen toplam renk degigmeleri bakimindan en yiksek
renk degisikligi (AE*) degeri 25.62 ile kontrol grubunda bulunurken, en diisiik defer 3.58
ile CCA % 2 ile emprenye edilen drneklerde bulunmustur.

600 saatlik bekletme slresinin sonunda meydana gelen 11k stabilitesi (AL*)
bakimindan en yilksek deger -26.39 ile kontrol gruplarinda bulunurken, en diisik deger -
1.15 ile ACQ-2200 % 2 ile emprenye edilen trneklerde bulunmugtur. Kromatik
koordinatlardan Aa* deferinde en yiiksek deger 10.07 ile Tanalith E 3491 % 2.8 ile
emprenye edilen drneklerde, en distik deger 2.72’le CCA % 2 ile emprenye edilen
orneklerde belirlenmistir. Mavi ve san renk koordinatim simgeleyen Ab* degeri
incelendifinde; en yliksek degeri -16.07’le ACQ-2200 % 1 ile emprenye edilen &rneklerde
belirlenirken, en diglik deger ise 0.11 ile ACQ-1900 % 3 ile emprenye edilen 6rneklerde
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saptanmugtr. Orneklerde meydana gelen toplam renk degismeleri bakimndan ise en
yiksek renk degigiklifi (AE*) degeri 26.87 ile kontrol grubunda bulunurken, en diigitk
deger ise 5.36 degeriyle CCA % 2 ile emprenye edilen 8rneklerde bulunmugtur.

Ab*’'nin pozitif degerleri ylizeylerde san rengin artmasim, negatif degerleri ise mavi
rengin artmasim gostermektedir, Aa*’nin pozitif degerleri odun ylizeylerinin kurmizimst,
negatif deferleri grimsi bir renk almasim gostermektedir.

Dis ortam etkisine maruz birakilan odunun yiizeyi daha lifli (kaba) ve koyu hale
geldigi i¢in ¢alisma sirasinda negatif 151k stabilitesi (AL#*) elde edilmistir. Aynca, maruz
birakilan yiizeydeki ligninin depolimerizasyonu, yiizeyin daha koyu hale gelmesine neden
olmaktadir.

Bu ¢alimada, odunda renk stabilitesi saflamas1 agisindan en etkili kimyasal madde
CCA ve ACQ-1900 olarak bulunmugtur, Bu bulgu yapilan diger ¢ahsmalar tarafindan da
desteklenmektedir (Feist ve Hon, 1984; Jin vd.,. 1991; Liu vd., 1994; Liu, 1997; Pizzi,
1980; Zhang ve Kamdem, 2000a). Diger bakir igeren emprenye maddeleri kontrol
gruplarina gbre daha iyi renk kararhlif: saglamasina ragmen CCA ve ACQ kadar etkili
olamamuglardir.

Odunda meydana gelen renk degigikligi, lignin ve difer bilesenlerin modifikasyonu
sonucu meydana gelen esglesmig keton, aldehit ve kinonlarin karbonil gruplarma
baglanabilir, (Cestellan ve Davidson, 1994; Forsskahal ve Tylli, 1984; Miiller vd., 2003;
Ayadi vd., 2003).

Elde edilen bulgulara gdre; bakir igeren emprenye maddeleriyle emprenye edilen
orneklerin, kontrol gruplarina gore daha kararli yap: gstererek yiizeylerde daha az renk
degisikligine neden oldugu bulunmugtur. Ciinkii, bakir igeren emprenye maddeleriyle
muamelenin odun bilegenleriyle bakir arasinda bir kompleks olusturarak fotodegradasyon
olayinda dnemli rol oynayan serbest fenolik gruplarla etkilesime girerek fotodegradasyona
karg1 yilzeyleri daha kararl hale getirdigi bildirilmektedir (Grelier vd., 2000).

4.2, Yiizey Kimyasindaki Defigimler

Dig ortam faktSrlerinin ahgap malzeme fizerine etkisi aragtinldifinda, literatiirde
“finger print region” denilen (1800-1100 cm™) ve fotodegredasyonun en yogun oldufu
1720-1740, 1645-1660, 1592, 1510, 1315, 1261 ve 1162 cm™ absorpsiyon pikleri ve bu
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piklerde meydana gelen degisimler incelenmigtir. Ciinkii, bu absorpsiyon pikleri benzen
halkalarinda meydana gelen titresimleri, lignin ve karbonhidratlardaki temel fonksiyonel
gruplan yansttmaktadir .

Tablo 9°da gosterildii gibi, 1720-1740 cm™ ‘daki absorpsiyon; aldehitlerde,
eslesmemis ketonlarda, esterlerde ve karboksilik asitlerdeki C=0 gerilme titregimlerini
gostermektedir. 1645-1660 cr™ “daki absorpsiyon ise, 0-C=0 (eslesmis aril ketonlar) ve
eslesmemis C=C gruplarini belirtmektedir.

1510 em™deki absorpsiyon, lignin yapisindaki aromatik halkalarin C=C gerilme
titresimlerinden dolay: lignin bileseni i¢in karakteristik bir pikidir. Bu pik, halka yer
degistirmelerinden dolay1 1500- 1515 cm™ araliginda gritlebilmektedir.

Dig ortam etkisiyle drneklerde meydana gelen delignifikasyon 1600 ve 1500-1510
cm deki piklerde meydana gelen degisimlerden gozlemlenebilmektedir. Sarigam kontrol
gruplarimn 1508 cm™ piki 200 saat sonra kaybolmugtur. Kizilagag kontrol gruplarinda ise
200 saat ve daha ileri bekletme siirelerinde bu pikler hala goriilmektedir. Bunun nedeni
kizlaga¢ konirol gruplarmin delignifikasyona uframamasi degil, dis ortam etkisiyle
ylizeyin asinn bozunma ve piiriizlii hala gelmesi sonucu spektral ¢8zlintirligi diigtirmesi
oldugu diigiiniilebilir. Hon ve Chao (1988) uzun bekletme siirelerinde meydana gelebilen
ylizey plirlizliiltigliniin spektral ¢Oziiniirltliizi diigiirebilecegini bildirmektedir.

Elde edilen spektrum grafiklerine bakildiginda, samgam Orneklerinin 1508 em™
pikinin ACQ-1900 % 2, ACQ-1900 % 3 ve Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilmis
gruplarmn, kizilaga¢ &rneklerinde ise ACQ-1900 % 3 ve Tanalith E 3491 % 2.8 ile
emprenye edilmis gruplarin digindaki varyasyonlarda, 200 saatlik bekletme siiresi sonunda
ortadan kayboldugunu gériilmektedir.

Emprenyeli odunlarda 1500 - 1510 cm™ pikinde meydana gelen azalma, aromatik
halka piklerinin emprenye maddelerinin kimyasal baglanmasiyla degistirildigini
gostermektedir.

Elde edilen spektra sonuglarma gore dig ortam oncesi ve sonrast 1162 cm™*deki
absorpsiyon pikinde hemen hemen hig bir degisiklik olmamasi, seliilozda herhangi bir
degigiklik olmadigim gbstermektedir. Elde edilen bulgu, Hon (2001) un belirttigi ortamda
ligninin bulunmasinin seliilozun degradasyonunu engelledigi yolundaki goriistiyle uyurnlu
bir nitelik arz etmektedir.

1510, 1600 ve 1267 em™ deki absorpsiyon piklerindeki degisim, karbonil igeren
bilegikler ve kinonlar gibi yeni kromoforik gruplarin olusumuyla cdun yiizeyinde meydana
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gelen renk degisiminin yol agtigr delignifikasyon ve demetoksilasyonla ilgilidir. Ayrica,
1720 — 1740 cm™ piklerinde meydana gelen degisim ve dig ortam etkisiyle Srneklerde
meydana gelen renk farklilasmas1 delignifikasyon ve demetoksilasyona 8rnek olarak
gosterilebilir.

1230-1267 cm™ absorpsiyon pikinde meydana gelen degismeler ise sadece
delignifikasyona degil aymi zamanda aromatik halkalarm degredasyonuna baglanabilir.
Cilink{i, guayasil yapilanmin bozundurulmasi, aromatik halka yapilanmn tahribe
ufiramasiyla dogrudan ilgilidir.

Yaprakhi ve ifne yaprakli agaglann yapisindaki temel farklardan biri de; yaprakh
agaglann yapisinda bulunan fazla miktardaki metoksil gruplandir. Bu gruplar 1600 cm™
civarindaki spektrumlarda gériilmektedir. Bu ¢aligmada metoksil gruplan kizilaga¢ kontrol
gruplarinda 1600 civarinda (1593-1609 cm™) bulunarak literatiirle uygunluk gSstermistir
(Colom vd., 2003).

ACQ 1900 (% 2 ve % 3) ile emprenye edilen sargam ve kizilagag Srneklerinde 200
saat sonra da bu pikler périilebilmektedir. Bunun sonucu olarak, ACQ-1900 ile
muamelenin odunda meydana gelen delignifikasyonu engelleyebilecegi veya kontrol
gruplarina gdre yavaslatabilecegi yargisina vanlabilir. ACQ-1900 ile emprenye edilen
Orneklerde yiizey daha kararli hale gelecegi i¢in dis ortam etkisiyle meydana gelen renk
degigiklikleri de azaltilabilir. Yapilan renk 6lgiimlerinde de kontrol gruplarina gére ACQ-
1900 ile emprenye edilen rneklerde daha az renk degisiklikleri belirlenerek bu olasilik
desteklenmigtir.

1720 — 1740 cm™ absorpsiyon pikinde meydana gelen degisme, karbonil ve karboksil
gruplarin olusumunu gostermektedir (Chang ve Chang, 2001; Colom vd., 2003; Kishino ve
Nakano, 2004; Liu vd., 1994; Liu, 1997; Miiller vd., 2003; Mitsui vd., 2003; Pandey ve
Khali, 1998; Pandey, 2005; Sudiyani, 2003; Zhang, 1999; Zhang ve Kamdem, 2000a;
Zhang ve Kamdem, 2000b). Sarigam kontrol ve kizilagag kontrol gruplarina bakildiginda,
saricam kontrol grubunda daha fazla g6rillmekle birlikte, s6z konusu pikin yaklagik olarak
70 cm™ genisliginde bir dapilhim gosterdigi gorilimektedir. Bu durum cesitli karbonil igeren
gruplarin olugtufunu belirtmektedir. Bakir igeren emprenye maddeleriyle muamele sonucu
1720-1740 em™ piki kontrol gruplarina gére daha az degisim gstermekle birlikte en az
degisiklik ACQ-1900 grubunda belirlenmigtir. Yeni kromoforik grup olarak olugan
karboksilli asit, karbonil ve kinonlar odun ylizeyinde renk degisikliklerine neden
olmaktadir. Elde edilen spektra sonuglarmna gére; ACQ-1900 ile emprenye edilen
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rneklerin 1720-1740 cm™ piklerinde kontrol gruplarina gore daha az degisme g8stermesi
odun yiizeyinde daha az karbonil ve karboksilli gruplarin olugtuuna isaret eder. Bu durum
ise ACQ-1900 ile emprenye edilen Orneklerin dig ortamda bekletme sirasinda karbonil
olusumunu engelleyerek renk kararhlifi sagladifim ortaya koymaktadir. Yapilan renk
Sl¢timlerinde de bu durum gdzlenmektedir.

CCA’yla emprenye edilen 6rneklerin 1720-1740 cm™ piklerindeki degisme miktar
ACQ-1900 kadar olmamisgtir. Fakat yapilan renk dl¢iimlerinde, renk kararhilifn bakimindan
CCA’yla emprenye edilen 6rneklerin ACQ-1900 kadar ctkili oldugu bulunmustur. Bunun
nedeni CCA’nin karbonil olusumunu engelleyerek renk kararliliyi saglamasindan gok,
bunun yerine yapisindaki kromun ligninin guayasil birimleriyle kompleks olugturarak
fotodegradasyonu engellemesi oldugu yapilan ¢aligmalarda bildirilmektedir (Feist ve Hon,
1984; Liu vd., 1994; Liu, 1997; Pandey vec Pitman, 2002; Pizzi, 1980; Zhang and Kamdem,
2000a). Elde edilen bulgular bu goriisii destekler niteliktedir.

Elde edilen spektrum sonuglarinda dikkate defer bir diger nokta; dig ortama maruz
birakiimamis kontrol 8rneklerinin 1720-1740 em™ pikinin, aym sekilde dis ortama maruz
birakilmayan, fakat emprenye maddeleriyle muamele edilmis 6rneklerin 1720-1740 cm
pikine gore daha yiksek bulunmasidir. Zhang ve Kamdem (2000a), bakir etanol amin
kullanarak yaptiklan ¢aligmada, emprenye sonrast 1739 ¢cm™ pikinde bir azalma oldugunu
ve bunun karboksilli asitin anyonundan kaynaklandifim bildirmektedirler. Ayrica, bazi
piklerin emprenye sonrasi kontrol gruplarina gére aym bolgede gériinmemesi emprenye
maddelerinin  aromatik halka yer defistirmelerini etkilemesinden ve bakirla odun
bilegenleri arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadr.

Baz1 aragtirmacilar, UV etkisine maruz biraktiklan &rneklerin karbonil gruplarim
gosteren 1720-1740 cm™ pikindeki degismeyi artma olarak belirlemislerdir. Yapilan bu
tez ¢ahgmasinda bu piklerdeki degisme azalma olarak belirlenmistir. Bu durum,
hizlandinlous dig ortam test sisteminde uygulanan su pliskiirtme sistemin  Ornek
yiizeylerinden karbonil igerifi bakimindan zengin kisimlann yikenarak ylizeyden
uzaklastirmasindan kaynaklandigim s8ylenebilir. Benzer sonuglar, UV ve su piiskilrtme
sisteminin birlikte kullamldifx difer ¢alismalarda da ortaya ¢ikmmstir (Anderson vd.,
1991a; Kishino ve Nakano, 2004; Mitsui vd., 2003; Nuopponen vd., 2004; Pandey ve
Khali, 1998; Pastore vd., 2004; Sudiyani vd., 2003; Zhang, 1999; Zhang ve Kamdem,
2000a;).
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Bakir igeren emprenye maddeleri ile muamele sonucu 1600 cm*deki (1590 — 1600
em™) absorpsiyon pikinin daha belirgin hale geldigi bulunmustur, Bunun aromatik yap:
titresimi ve COO" antisimetrik yapi titregiminden kaynaklandign bildirilmektedir (Liu
1997). 1600 cm™"deki pikin yogunlupundaki bu degisme aromatik halkalarin ileri yer
degistirmelerinin neden olabilecefi bildirilmektedir (Liu 1997). Fakat Sudiyani ve
arkadaglar1 (2003), 1600 cm™” (1592 cm’') pikindeki azalmamin aromatik halkalardaki
gruplarin yer degistirmesi olmadifini, bunun yerine aromatik halkalarin bozunmas: veya
uzaklagmasindan kaynaklandigim bildirmektedir. 1735 ve 1235 cm™ piklerindeki degisme
1600 cm™’dekinin tersine olarak sadece bozunmasi degil, aym zamanda pek ¢ok degismeyi
yansitmaktadir. Ciinki, bu piklerde sadece bir azalma degil, aym zamanda piklerin
pozisyonunda da bir degisme meydana gelmektedir.

1645-1660 cm™ daki absorpsiyonun yopunlugu, para-hidroksifenil gruplanyla
eslegmis a-C=0 baglarini gdstermektedir. Bu absorpsiyon araligindaki azalma, fenolik
hidroksil igerigindeki diigiisii gostermektedir. Emprenye maddelerinin bu pikte meydana
getirdigi degisim, bu maddeler ile hidroksil gruplar arasinda bir etkilesimin oldugunu
belirtmektedir.

Kizilafa¢ ve sangam kontrol Sroeklerinin dig ortam testi &ncesi spektrumlarina
bakildiginda; kizilagag kontrol grubu Srneklerinde 1593 ve 1609 cm™de iki adet pik
olugurken, sarigam kontrol grubunda 1641 cm’! dolaylarinda bir adet pik olugtugu
bulunmugtur. Bu farklilifin yaprakli ve igne yaprakhi apaglarin farkli lignin yapisindan
kaynaklandig1 bildirilmektedir (Colom vd., 2003). Yaprakh agaglar guayasil ve siringil
lignin {initelerinden olugurken, ifne yaprakli agaglar guayasil iinitelerinden olugmaktadir
{Colom vd., 2003; Liu, 1997; Hon, 2001; Feist ve Hon, 1984).

1510 em™ ve 1595 cm™ absorbans piklerindeki azalma miktarina bakildiginda, 1510
cm*deki (guayasil tinitelerinin) absorbans piklerinin 1595 cm™’e gore (siringil tniteleri)
daha hizh azalma gostererck UV degradasyonuna bu birimlerin daha hassas olduBu
sonucuna vanlmaktadir.
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4.3. Yiizey Piiriizliiliik Degerleri

Hizlandirlmig dig ortam testine tabi tutulan kizilagag ve sarigam ¢rneklerinin ylizey
piirizliiliik (Rz) degerleri Sekil 95 ve Sekil 96°da verilmigtir.

——K.ontrol —a— {CA %l -l CCA%a2 —e— ACQ-1900 952
- ACQ-1800 903 ——k—— ACQ-2200 %1 S - ACQ-2200 Y2 ——¢—— Tanalith E %2
cocdr s Tamalth E%i2, 8 — 38— Wolmaait CX-8 951 - - -@- - - Wolmanit CX-8 952

Test dncesi 200 szat 400 aaat 600 szat

Sekil 95. Kizilagag 6rneklerinin yiizey piirtizliiliik degeri

—p=ontrol —E— CCA %1 -l - CCA %2 —— ACQ-1300 %2
secd s ACQ-1900 %8 —&h— ACO-2200 911 - - -k s ACQ2200 %62 —&— Tanalith E %2
== -4 - Tanzlith E 92,8 —a— Welpuagit £X-8 %l - - -9« - Wolmanit £X-8 92

75

70

30 T v
Test bncesi 200 saat 450 szar 600 saat

Sekil 96. Sarigam drneklerinin yiizey pliriizlillik degeri
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Kontrol gruplarindaki degisme dikkate alindifinda; bekletme siiresine bagh olarak
plrtizlillitk defferi artiy gostermektedir. Bununla birlikte, kizilaga¢c kontrol 8megi 400
saatlik slirenin sonunda azalma gostermekiedir. Hizlandirilmis dis ortam testinde UV ile
birlikte su piiskiirtme sisteminin kullamlmasindan dolayi, ylizeyde olugan degradasyon
Uriinlerinin suyla birlikte yikamp gitmesiyle yiizey plriizlilik degerinin azalmig
olabilecegi sbylenebilir.

Baz1 aragtirmacilar, UV ve plskiirtme sisteminin birlikte kullamldif1 sistemlerde
yizeyde olusan ¢Oziinebilir degradasyon iiriinlerinin suyla yikandipim bildirmektedir
(Kamdem ve Grelier, 2002; Hon, 2001).

Emprenyeli kizilaga¢ drneklerindeki defismeye bakildiginda; genel olarak bekletme
siiresiyle birlikte ylizey piirlizlaliigi azalmaktadir. Fakat wolmanit CX-8 % 2’ile emprenye
edilen Ornekler kontrolle kiyaslandiinda artig gOstermigtir. Samgam Grneklerinde ise;
ACQ-1900 ile emprenye edilen grup haricindekilerde bekletme siiresiyle birlikte ylizey
piirlizliilik deferinde bir artig s6z konusu olmaktadir. Bu iki agag tfirtinden elde edilen
yiizey piirdizlilik deBerindeki farkhlik; aym anatomik yapiya sahip olmamaktan ve bakir-
odun arasindaki etkilegim sonucu fotodegradasyona karsi farkli zellikler gdstermekten
kaynaklanmus olabilir.

Agag malzeme, anizotropik ve heterojen bir materyal oldugu igin yilzey pliriizlilagi,
sadece anatomik yapidan kaynaklanan farklardan olugmamaktadir, Bunun yamsira, yillik
halka igindeki ilkbahar ve yaz odunu oram, dogal biiylime karakteristikleri (budaklar, lif
kivoklsgn), yillik halka genisligi, depolama kogullati, kurutma sicaklifs, aga¢ malzemenin
kesilme y6nii gibi faktorler dikkate alinmahdir (Aydin ve Colakoglu 2003; Aydmn 2004;
Richter vd., 1995).

4.4. Emprenye Maddelerinin Yikanmasi

CCA ve alternatif diger emprenye maddeleriyle muamele edilen kizilaac 8rnekleri
6, 24, 48, 96, 144, 192, 240, 288 ve 336 saat stireyle saf suda yikanma islemlerine tabi
tutulmuglardir, Elde edilen su Omeklerinin atomik absorpsiyon cihazinda analizleri
yapilmig ve drnekierden yikanan bakir miktars, bakir oksit (CuO) olarak Sekil 97, Sekil 98,
Sekil 99, $ekil 100 ve Sekil 101°de gdsterilmigtir,
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Emprenyeli 6reklerden yikanan madde miktarlarimi tahmin edebilmek igin uygun
modeller geligtirilmig olup modeller R? degeri ile birlikte Sekil 97, Sekil 98, Sekil 99,
Sekil 100 ve $ekil 101°de verilmistir.

3 —a— CCA %I --omt-- CCA %2
£ 33 —T—
& 1 “,
:=0,0112¢" - 0,2077x* + 0,941x + 0.9915
§ 21:’ \\ —i- ) -
= Sk R =00272
24 s o —c e
S O
E
& y=0,0447x" - 0,9215% - 3,9308
> 03 R'=09126 e —— .
0 T 1§ L 1} 1 T 1} L] 1
6 28 48 96 144 19 240 288 336
Bekletme sfiresi (saat)

Sekil 97. CCA ile emprenye edilen kizilagag odununun yikanma miktan (ppm)

i’* LW | —=—ACQ900%2 ---m-- ACQ-1900 %3
-] = i
g, o~ . —_
e 18 e v =0.0190%" + 0,160 - 3,3009%" + 7,0080% + 13,87
g u = R =096
E e B —
E 3 > T
% 18 .
D 8 N e
g 6
£ 3
= 2

0

5 )] 18 % M4 192 M0 28 336
Bekletme siiresi (saat)

Sekil 98. ACQ-1900 ile emprenye edilen kizilagag odununun yikanma miktar: (ppm)
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i -T —a—ACQ220 %1 ---M-- ACQ2MG W2
18 s " - ;
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Bekletme stresi (saat)
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o B

Sekil 99. ACQ-2200 ile emprenye edilen kizilagag odununun yikanma miktar1 (ppm)

187 ——Tanafith E%2  ---W-- Tanalith E %28

16
B A .
R N, V=007 LGNS - 10345+ 2438
i n N R =09%3
B 10
3 N y= 00283 + 059615 - 4.5030x+ 12,989
B s
T oA e

2

0

6 24 18 96 193 12 M0 288 336
Bekletme siirest (saat)

Sekil 100. Tanalith E 3491 ile emprenye edilen kizilaga¢ odununun yikanma miktar:
(ppm)
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81 —a—Wolmanii %1  ---Mt-- Wolmanit %2
7
:
E y=-00272% +0,5403% - 3,722x +9,5518
3 -
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Sekil 101. Wolmanit CX-8 ile emprenye edilen kizilagag¢ odununun yikanma miktar
(ppm)

Bakir igeren emprenye maddeleriyle muamele edilen sarigam &rneklerinden farkll
bekletme stireleri sonunda yikanan madde miktar1 bakir oksit (CuQ) olarak ppm dilzeyinde
Sekil 102, Sekil 103, Sekil 104, Sekil 105, Sekil 106’da gosterilmigtir, Sarigam
orneklerinin yikanma miktarlanimin modelleri ise R? degeri ile birlikte asagidaki sekillerde

verilmistir.
4 - —u— CCA %l ---@-- CCA %2
35
=
g: 3 3 b
= ¥ =0,0168x" - 0.3205%" + 1,8761x - 1,15
g 25 — R*=0770T
= .-l
E 27 = ~
5 ' ' "‘*\L_
= 1.5 4
5 1 : " -
E o 5 / y=0,01232" - §,18852° + 0,561z +1,8779 \"“-T-;ﬂ—-__,_,
= - R2= 09833
D 1 L L 1 T L 1 ] 1
6 24 48 9 144 192 240 288 336
Bekletme sitresi {saaf)

Sekil 102. CCA ile emprenye edilen sarigam cdununun yikanma miktari (ppm)
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16 —a— ACQ-1900 %2 ---m-- ACQ-1900 %3
e N P,
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Sekil 103. ACQ-1900 ile emprenye edilen sarigam odununun yikanma miktan

(ppm)

22 - —a—ACQ-2200 %! ---m-- ACQ-2200 %2

20

s N\
E 16 BN, = 0 09533 - 6 =2 . 2 16345 + 30 316
2 14 o R?= 09864
g 12 \\‘ s
T 1o N _ ,
A N N v = 00739% + 1,7763% - 13,106z + 31,604
5 8 N E=0#0
g \ o
g 4 T
S 2 S

‘0 T I e B B e .

6 24 48 96 144 192 240 288 336
Bekletme siiresi (saat)

Sekil 104. ACQ-2200 ile emprenye edilen sarigam odununun yikanma miktarn (ppm)
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Sekil 105.Tanalith E 3491 ile emprenye edilen sarigam odununun yikanma miktar1 (ppm)

10 4 X —a— Wolmanit %1  ---®-- Wolmanit %2
9

s 8 N y=-00175 + 0,385 - 302215 + 82255

& ;5 R =0.6918

. Y

E r = b 2. +

S 4 N y=-0,0487% + 0,29956}:‘ f,ma-f&x 15,112

5 3 R* = {8983

E

2 1

» 0 1

6 24 48 96 144 192 240 288 338
Bekletme stiresi (saat)

Sekil 106. Wolmanit CX-8 ile emprenye edilen sarigam odununun yikanma miktari

(ppmy)
Aragtirmada kullanmilan emprenye maddelerinin kimyasal formiilasyonlan dikkate

alindifinda, koruyucu etkinlik bakimindan en Onemli etken maddenin bakir oldugu
bildirilmektedir (Brook, 2000; Breslin ve Adler-Ivanbrook, 1998, Jiang ve Ruddick, 2000
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Weis ve Weis, 1999). Bu yiizden ¢aligma kapsaminda, emprenye maddelerinin etkinlik
degerlerinin Sl¢lilmesinde odundan yikanan bakir miktar: belirlenmis ve alternatif yeni
emprenye maddelerinin 6zellikleri bu deger dikkate alinarak degerlendiriimigtir.

Bakir igeren emprenye maddeleriyle emprenye edilen kizilaa¢ ve sanigam odun
Orneklerinin suda yikanan bakir oranlarina bakildiginda en az yikanma CCA ile emprenye
edilen orneklerde elde edilirken, en fazla yikanma ACQ-2200 ile emprenye edilen
6meklerde bulunmustur. Elde edilen bulgulara gbre; bakir igeren alternatif emprenye
maddelerinin (Wolmanit CX-8, Tanalith E 3491, ACQ-1900, ACQ-2200) kimyasal
formiilasyonlarmda bulunan bakirn, CCA’daki bakira gére oduna daha az oranda fikse
oldugu ve CCA’dan daha fazla yikandig: ifade edilebilir.

Yikanmig ve yikanmamis odun &rneklerinin wiley degirmeninde Sgitiilerek atomik
absorpsiyon cihazinda analiz edilmesi sonucu, kizilagag drneklerinde kalan bakir miktar
incelendiginde; en yliksek oran % 98.24’le ACQ-1900 % 2 ile emprenye edilen drneklerde
bulunurken, bunu % 94.30°1a CCA ile emprenye edilen &rnekler takip etmistir. En diiglik
defier ise; % 55.02°le Wolmanit CX-8 % 2 ile emprenyeli dmeklerde belirlenmistir.

Sarigam Srneklerinde ise; odunda kalan bakir miktar1 bakimindan en yiiksek deger %
91.47 ile CCA’la emprenyeli 6rneklerde bulunurken, bunu % 89.53 ile ACQ-1900 % 2’le
emprenye edilen Srmekler izlemigtir. En diigfik defer ise, % 56.73 ile ACQ-2200 % 1’le
emprenye edilen 8rneklerde tespit edilmistir,

Odundan yikanan bakir mikfari, yikanmanin baglangt¢ asamalarinda yiiksek oranda
iken, zamanla bu oran azalmektadir. Bunun temel nedeni; yikanmanin baglangig
agamasinda oduna sabitlenmeyen bakirin yikanarak uzaklagmasi ve yikanma deneyinde
kullamlan 6rnek boyutlanmn kiigiik olmasi sebebiyle oldukga fazla ylzey alaninin
yikanma etkisine maruz kalmasi olabilecektir. Yikanma testinde kigik &rneklerin
kullamlmasi, iglem kolaylift, 6rnek homojenlifi ve emprenye maddesinin yeknesak
daghmim saplamaktadir. Ornek biyikligli arttikga, Srnegin homojenlifi, emprenye
maddesinin yeknesak dafilim, zodun ve diri odun farklhilifindan dolayr emprenye
maddesinin retensiyonu olumsuz olarak etkilenmektedir (Cooper, 1994).

Bakir, odunda olas1 bakir-seliiloz kompleksi, bakir-lignin kompleksi ve kristal veya
amorf inorganik/organik bakir bilesikleri formlarinda bulunabilir. Bu ¢aligma sonuglarina
gore, CCA emprenye maddesi difer alternatif emprenye maddelerine gére odunla daha
kararl1 (stabil) kompleksler olugturarak etken koruyucu maddenin odundan daha az oranda
yikanmasm: saglamaktadir. Difer emprenye maddelerindeki bakir ve differ bilegikler
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birbirleriyle ve odun bilesenleriyle tam olarak bag yapamadiklarindan ve farkli sabitlesme
mekanizmalarindan dolay: yitkanma miktarlan farklihik gostermigtir. Aynca bu durum, yeni
geligtirilen bu maddelerin formiilasyonlannda daha yiiksek oranda bakir bulunmasindan
kaynaklaniyor olabilir. Literatlirde yapilan baz ¢aligmalarda da CCA’min difer bakir
iceren emprenye maddelerine gbre daha az yikandifi ortaya konulmustur (Habicht vd.,
2003; Townsend vd., 2001).

Yaprakli ve ifne yaprakli agag tlirlerinin yikanma miktarlarindaki farklilik; odunun
pH’1, lignin yapist ve miktar, ekstraktif madde miktan gibi tiirlerin yapilarindaki
farklihktan ileri gelmektedir. Bu farkhiliklar emprenye maddesinin sabitlesmesini ve
dolayisiyla yikanma miktarim etkileyebilir. Odunun dogal pH™, seliloz ve lignine
baglanan 6+ degerlikli krom miktarim ve emprenye maddesinin dagilimina etki ederek
sabitlesmeyi etkileyebilir Bu durum ise emprenye maddesinin performansim
etkileyebilmektedir (Gezer 2003). Pizzi (1981) guayasil-Cr+3 arasinda olugan polimerik
kompleksin su iticilik 8zelligi sagladig1 ve CCA’ya yikanmaya karg1 daha etkili bir yap1
kazandirdigs bildirmektedir (Pizzi 1981; Jusoh 2000).

4.5. Ciiriikliik Testi

5 x 10 x 30 mm boyutlarindaki kizilaga¢ 6rnekleri CCA ve diger bakir igeren
emprenye maddeleriyle emprenye edildikten sonra test ve kontrol gruplan olarak esmer ve
beyaz ¢iriiklik mantarlarimn etkisine maruz birakilmuglardir. Esmer ¢liriiklik mantari
olarak Comniophora puteana, beyaz c¢lrilkldk mantart olarak ise Coriolus versicolor
kullanilmigiar. Test stiresi 8 hafta olup Srnekler 22 °C sicakhk ve % 70 bafil nem
sartlarinda bekletilmiglerdir. Ciiriiklitk testi sonucu kizilagag test ve kontrol drneklerinden
elde edilen agrhik kayiplan Sekil 107-116’da verilmigtir.
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70 ——
B Test 3§ Koentrol .
&0 :\&
= &% C. versicolor
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-g" 40 h\\\i
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E 30 §
b Y §
0 S % ___R\.\
Yibanmis | Yikanmams Y Tikanmams
1 Test 0117 0,508 i3.87 1,138
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Sekil 107, CCA %1 ile emprenye edilen kizilagag Srneklerinde meydana gelen

agirlik kaybt
60 -
50 £l Test N Konirol C. versicolos
S
B 40
2 C. pugeana
~ 30
-
& 20
<
10
0 - :: |
Yikaurmg | Yekammamsg Yikaomy | Yitanmamig
O Test 0,315 0,144 0413 1,657
B Koritrol 31,735 30511 45,134 34,808

Sekil 108. CCA %2 ile emprenye edilen kizilagag 6rneklerinde meydana gelen
agirhk kaybi
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gelen agirhik kaybi

Sekil 110, ACQ-1900 %3 ile emprenye edilen kizilagag Srneklerinde meydana
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 Test 8 Kontro}

%
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.

Agrlik kayb (%

Yikatimg Yikatin
o Test 0528 0432 37321 14,78
N Eontrol 37,130 35288 51,102 63,162

Sekil 111. ACQ-2200 %!l ile emprenye edilen kizilaga¢ drneklerinde meydana
gelen agirlik kaybi

[l Test N Kontrol
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g) 20 ] et :

10 BRI

o- § SN

Yikagmts | Y Yikanmg | Yikenmameg

PITest | 0,166 19,209 10847

NKontrol | 22359 54967 61758

Sekil 112, ACQ-2200 %2 ile emprenye edilen kizilagag Srneklerinde meydana
gelen agirlik kaybi
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60 £3 Test ¥ Kontrol
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Sekil 113, Tanalith E 3491 %2 ile emprenye edilen kizilaga¢ drneklerinde meydana

gelen agirlik kaybi
60 - [ Test S Kontrol
50

C. puteana

Agirlik kaybr (%
L
S

20
10
0 4 e NN 2. RSN
Yikenmey | Yikanmamag Yikenmy | Yikanmamms
1 Test 0,462 0,504 0,709 1261
fiKontrol | 28,688 33436 49,383 34,423

Sekil 114. Tanalith E 3491 %2.8 ile emprenye edilen kizilagag Srneklerinde
meydana gelen agirhik kayb
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Sekil 115. Wolmanit CX-8 %]l ile emprenye edilen kizilagag drneklerinde meydana

gelen afirlik kaybi
70 1 Test 8 Konfrol
50 q O versicolor
%a: 50 C. puteana
Rz
2 40
3 N\
- 30 \\
2 2 N
10
0 - N 111 DN
Yikanmez | Vilanmaoms Yikanme | Vikanmames
O Test 0472 D608 15,083 1,836
B Kontral 34521 35414 63073 33,624

Sekil 116. Wolmanit CX-8 %2 ile emprenye edilen kizilagag érneklerinde meydana
gelen agirhik kayb
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Sekiller incelendiginde; C. puteana ile ¢liriiklife maruz birakilan kizlagag odunu
test drneklerinde en diigtik afirlik kaybr yikanmaya maruz birakilmig ve ACQ-1900 % 2 ile
emprenye edilen 6rneklerde % 0.052’1ik degerle elde edilirken; en yiiksek agirhik kayb ise
% 1.8°lik degerle ACQ-1900 % 3 ile emprenye edilen Srneklerde elde edilmistir.

C. puteana ile ¢lirliklitfe maruz birakilan test §rneklerinde meydana gelen agirhik
kayb1 % 0.052 - 1.8 arasinda iken, kontrol &rneklerinde bu deger % 22 - 42 arasinda
degismektedir.

C. versicolor ile ¢irikliige maruz birakilan kizilagag 6rneklerinde en diigik agirlik
kaybi ACQ-1900 % 2°lik konsairasyonla emprenye edilen yikanmig Srneklerde % 0.13
olarak elde edilirken, en yiiksek agirhk kaybi ACQ-2200 % 1’ile emprenye edilen
yikanmis Srneklerde % 27.3 olarak tespit edilmigtir. C. versicolor ile ¢lirlikliife maruz
birakilan kontrol 6reklerinde agirlik kaybmun % 46.1 - 63.9 arasinda degistigi
belirlenmisgtir.

ACQ-2200 % 1 ile emprenye edilen ve yikanma iglemine tabi tutulan &rneklerde bu
kadar yitksek oranda afirlik kaybi olmasinin nedeni; ACQ-2200’le emprenye edinen
drneklerde yikanmanin etkisiyle fazla miktarda maddenin uzaklagmas: olabilir. Bu diigiince
yikanma testi sirasinda ACQ-2200’1e emprenye edilen éreklerde yiiksek miktarda bakirin
yikanmasiyla da desteklenmektedir.

C. puteana kullamlarak yapilan ¢iiriikltik deneyinde test ve kontrol Srnekleri genel
olarak diigiik airhk kaybi veritken C. versicolor 6mekleri ise daha yiiksek agirhik
kayiplar: vermistir.

Test ve kontrol Orneklerinin rutubet miktarn Tablo 42°de gosterilmistir. Tablo
incelendiginde; C. puteara ile ¢lirtiklige maruz kalmis 6rneklerde en diisitk rutubet miktar
CCA % 2 ile emprenye edilen, yikanmamig &rneklerde % 30.4 olarak bulunurken; en
yilksek rutubet miktan Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilen, yikanmig 6rneklerde %
116.8 olarak belirlenmigtir. Kontrol gruplarinda ise rutubet miktar1 % 62.79- 101.05
arasinda defisen oranlarda belirlenmistir.

C. versicolor mantariyla ¢liriikliife maruz kalmig 6rneklerde en diigiik rutubet miktan
CCA % 2 ile emprenye edilen, yikanmamig drneklerde % 32.1 olarak bulunurken; en
yiiksek rutubet miktar1 ACQ-2200 % 1 ile emprenye edilen yikanmig 6rneklerde % 174.4
olarak belirlenmigtir. Kontrol gruplarinda ise rutubet miktan1 % 126.1- 277.8 arasinda
belirlenmigtir. CCA ile emprenye edilen Srneklerde daha diisik rutubet miktar1 elde
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edilmesinin sebebi, lignin - Cr™ arasinda olusan polimerik kompleksin su iticilik 8zelligi
saglamas: olabilecektir (Jusoh, 2000; Pizzi, 1981).

Sarigam &rneklerinde; Poria placenta ve Coniophora puteana mantar tirleri
kullamlmigtir. CCA ve alternatif emprenye maddeleriyle emprenye edilen orneklerin
¢iiriikliik testi sonucu elde edilen agirlik kayiplar Sekil 117-126°da gésterilmistir.

60

C. puteana

[ Test § Konfrol

50
P. placerta

Ak kaybn (%

§
§

\"‘\
PN

Yikzamss | Yianma Yikanmz | Yimamamis
B Test 0323 0327 0132 0201
8 Kontrol 30480 40,545 33,828 53002

Sekil 117. CCA %1 ile emprenye edilen saricam &rneklerinde meydana gelen

agrlik kaybi
60
[ Test i Kontrol ¢. puteana
= >0 P. placenta %
_g 40 §
2 30- §
E 20 \
10 1 \
0 \ N
Yikanmamig 3
B3 Test 027 0.177
Kontrol 43,072 31,373

Sekil 118. CCA %2 ile emprenye edilen sarigam Orneklerinde meydana gelen
agirhik kaybi
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Sekil 119. ACQ-1900 %2 ile emprenye edilen sarigam Srneklerinde meydana
gelen agirhk kayb

70 A Test 1§ Kontrol

40 C. puteana

g

Apltk kaybr (%

Tikanmes | Vienmems
0,327 2,523
24036 51426 59.438

L Test
B Koatrol

Sekil 120. ACQ-1900 %3 ile emprenye edilen sangam Orneklerinde meydana
gelen agirlik kayb
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Sekil 121. ACQ-2200 %l ile emprenye edilen sarigam drneklerinde meydana

gelen agirlik kayb
60 1 Test & Kontrol

C. puteana
P. placenia .
o 50 §
s \
- .
= :
E \
.
N\

Yilanms Tikanms | Yikanmamg
Bl Test 46435 1396 1,137
N Kentrol 42,734 33,883 51,61

Sekil 122. ACQ-2200 %2 ile emprenye edilen sangam &rneklerinde meydana

gelen agirlik kaybt
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B Tast 12664 0,518 0,192 0,284
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Sekil 123. Tanalith E 3491 %2 ile emprenye edilen sarigam 6meklerinde meydana

gelen agirlik kayiplan
60 ) Test & Konirol
P. placevita .
50 S
E \
] \
:: 30 4 §
z 20 §%
10 \
0 R \ &
Tilzamez | Tikanmames Tikanms | Yisanmanus
B Test 401 0,138 0432 0,642
Kontrol 46,736 43301 wal 48,562

Sekil 124. Tanalith E 3491 %2.8 ile emprenye edilen sangam Orneklerinde
meydana gelen agirlik kayiplan
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Sekil 125. Wolmanit CX-8 %1 ile emprenye edilen sarigam &rneklerinde
meydana gelen agirhik kayiplart
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Sekil 126, Wolmanit CX-8 %2 ile emprenye edilen sarigam &rneklerinde meydana

gelen agirhik kayplan
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Sekiller incelendiinde; P. placenta ile ¢lriikliife maruz birakilan sarigam
Smeklerinde en diigiik agirhk kaybr % 0.07°lik degerle Wolmanit CX-8 % 1’ile emprenye
edilen, yikanmamig drneklerde elde edilirken, en yiiksek agirlik kaybi % 20.3 ile ACQ-
2200 % 1 ile emprenye edilen, yikanmg drneklerde bulunmugtur. Kizilagag drneklerinde
elde edildigi gibi, ACQ-2200 ile emprenye edilen rneklerde yiiksek agirlik kaybi degerleri
bulunmugtur. Bunun nedeni ACQ-2200°4n yikanmayla odundan uzaklagmasi olarak
gBsterilebilir. Kontrol drneklerinde meydana gelen agirlik kaybimn % 36.7 - 50 arasinda
degistigi belirlenmistir.

C. puteana ile ¢liriiklife maruz birakilan sarigam &rneklerinin agirhik kayiplarina
bakildifinda en diigiik defier % 0.1°'lik afpirlhik kaybiyla CCA % 1 ile emprenye edilen,
yikanmig Srneklerde elde edilirken; en yliksek agirlik kaybt % 19°luk degerle ACQ-2200
%]1’le emprenye edilen, yikanmig Orneklerde tespit edilmigtir. Kontrol &rneklerinde
meydana gelen agirlik kaybi ise % 48.5 - 59.4 arasinda degisen oranlarda bulunmugtur.

C. puteana ile gliriiklige maruz birakilan sarigam Srnekleri, P, placenta ile ¢trikliige
maruz birakilan 6rneklere gbre daha fazla afirhik kaybi vermigtir.

Sarigam Srneklerinin test ve kontrol drneklerinin rutubet miktart incelendiginde; P.
placenta ile ¢lirlikliife maruz kalmig rneklerde en diigiik rutubet miktarnt Wolmanit CX-8
%I ile emprenye edilen, yikanmamg 6rneklerde % 30.7 olarak bulunurken; en yiiksek
rutubet miktart ACQ-2200 %1 ile emprenye edilen yikanmig 6rneklerde % 76.8 olarak
belirlenmigtir. Kontrol gruplarinda rutubet miktann % 72.6 - 91.6 arasinda degisen
oranlarda belirlenmigtir.

C. puteana mantariyla ¢lirlikliife maruz kalmis &rneklerde en diisiik rutubet miktan
CCA % ! ile emprenye edilen, yikanmamig Srneklerde % 30.9 olarak bulunurken; en
yliksek rutubet miktarr Wolmanit CX-8 % 2 ile emprenye edilen, yikanmg &rneklerde %
1359 olarak saptanmigtir. Kontrol gruplarin rutubet deferi % 87 - 185 arasnda
belirlenmisgtir.

EN 113 standart ¢iiriikliik test yonteminin 4 ay kadar uzun siirmesi ve EN 74, EN 84
gibi yikanma testleri de uygulanacak olursa bu siirenin 7-8 aya kadar uzamasi nedeniyle,
mini blok test yontemi gelistirilmis olup, giintimiizde yaygin olarak kullamlmaktadir
(Brown vd., 1991; Nicholas ve Schultz, 1997; Pohleven vd., 2000; Temiz vd., 2004).

Yapilan mantar ¢iiriiklitk testleri sonrasi elde edilen bulgulara gore; tiim kontrol
Orneklerinde, test orneklerine oranla ytksek oranda agirlik kayiplar elde edilmigtir, EN
113 standart ¢iiritkliik testinin gegerli olabilmesi i¢in kontrol drneginin % 20 ve tizerinde
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afirhik kaybr vermesi gerekmektedir. Tim kontro! gruplan bu sarti saglamaktadir, Bakir
iceren emprenye maddeleri kontrol gruplarina gore ¢ok diigiik afirhik kayiplan vermistir.
Bu durum, bakirin odun tahripgisi mantarlara karst sahip oldugu yiksek zehirlilik
etkisinden kaynaklanmaktadir.

Yikanma deneyi sonrasi, ¢iirikliife maruz birakilan &rmeklerde, yikanmamug
Orneklere oranla genel olarak daha fazla agirhik kaybi elde edilmistir. Yikanmayla
drneklerden koruyucu kimyasal maddenin uzaklagmasi, emprenye maddesinin etkinligini
azaltmaktadir. Ayrica ¢iirlikliik testinde, kiiglik boyutlu &rnekler kullanldig i¢in daha fazla
alan yikanmaya maruz kalmakta ve madde kayhh fazla olmaktadir. Baz yikanmis ve
yikanmamig test reklerinin agirlik kayiplan arasinda fazla bir fark gériilmemigtir. Bunun
olas1 nedeni, kullanilan emprenye maddelerinin oduna tamamen sabitlenmesi nedeniyle
yikanmayla odun yapisindan tamamen uzaklagsmamasi olarak ifade edilebilir.

Yikanma deneyi sonrasi en fazla agirlik kayiplars; kizilagagta ACQ-2200 % 1 ile
emprenye edilen ve C. versicolor mantarina maruz birakilmig Srneklerde (%27.321);
sarigamda ise ACQ-2200 %] ile emprenye edilen ve P. placenta mantarina maruz
birakilan 8meklerde (%20.304) elde edilmistir.

Tez kapsaminda kullanilan ve Benzalkonyum kloriir (BAC) iceren yikanmis ve
yikanmamiy ACQ-1900’1ii Srneklerde tiim ¢lriiklitk testlerinde % 2.5 ve altinda degerler
elde edilmigtir. Bu deger Bravery ve Carey (1986) tarafindan bulunan degerlere uygunluk
gostermektedir. Bir diger BAC igeren ACQ-2200 ile emprenye edilen kizilagag
oreklerinde yiksek orada agirhik kayb: saptanmig, yikanma ile bu degerlerde bir artig sdz
konusu olmusgtur. Bu durum, emprenye maddesi ile kizilaag arasindaki zayif etkilesimden
ve ¢iiritlici mantarin  emprenye maddesinin zehirlilik etkisini tolere etmesinden
kaynaklanmug olabilir. Yikanma ile yiiksek oranda afirlik kaybi elde edilmesinin temel
nedeni ise; ACQ-2200’iin yikanma ile kolayca odundan uzaklagmasidir.

Caligma kapsamina kullamlan ve yapisinda tebukonazol bulunduran Tanalith E 3491
ile yapilan yikanmamus Srneklerde dilslik agirlik kayiplart elde edilmistir. Buschhaus ve
arkadaglan (1995) propikamazol ve tebukonazol kullanarak yaptiklan caligmada da bu
maddelerin etkili bir fungisit olduklarint bularak bu bulgular desteklemistir.

Literatlirde bakir igeren emprenye maddeleri ile gergeklestirilen ¢iiriiklitk testlerinde
bakinin mantarlara karsi olan yiiksek zehirlilik etkisi nedeniyle kontrol gruplarma gore
oldukea diisiik agirlik kayiplan elde edilmigtir (Bravery ve Carey, 1986; Brown vd., 1991;
Buschhaus vd., 1995; Gray, 1990; Jiang vd., 2002; Newman ve Murphy, 1992).
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4.6. Mikrokozmoz Testi

10x10x10 mm boyutlarindaki kizilagag ve sarigam Ornekleri CCA ve alternatif
emprenye maddeleriyle emprenye edilmiy ve laboratuar ortamunda mikrokozmoz testine
tabi tutulmuslardir. Yapilan ¢aligmalar kisminda bahsedildigi gibi, laboratuar sartlarinda
rutubet miktar ve sicaklik mantar tahribat: igin optimum sevivede tutulabilmektedir. Agik
alan denemelerinde ise; mantarlar olumsuz hava kosullanna ve diger organizmalara karst
da miicadele etmek zorundadir. Bu nedenle laboratuar kogullarindaki toprak testleri yeni
emprenye maddelerinin performansinin 8lgiilmesinde kullamlmaktadr.

Mikrokozmoz testine tabi tutulmus kizilafag¢ kontrol ve test drneklerinin (yikanmsg
ve yikanmamis) agirlik kayiplan Sekil 127°de gosterilmigtir,

18
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Emprenye maddeleri

Sekil 127. Kizilagag 6rneklerinde meydana gelen agirhk kayiplan (1- CCA % 1, 2- CCA
% 2, 3- ACQ-1900 % 2, 4- ACQ 1900 % 3, 5- ACQ-2200 %1, 6- ACQ-2200
2%, 7- Tanalith E 3491 %2, 8- Tanalith E 3491 %2.8, 9- Wolmanit CX-8 %!,
10- Wolmanit CX-8 %2)

Kizilaga¢ orneklerinde en digik afirhk kaybh CCA % 2 ile emprenye edilen,
yikanmarmg drneklerde % 0.27; en yilksek agirlik kayb1 ise ACQ-2200 % 1 ile emprenye
edilen, yikanmamg 6rneklerde % 2.5 olarak bulunmugtur. Kizilagag kontrol grubunda ise
agirlik kaybi % 17.1 olarak belirlenmistir,
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Sangam Orneklerinde meydana gelen agirhk kayiplan ise Sekil 128°de
gosterilmigtir.

e
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Sekil 128. Sangam Srneklerinde meydana gelen afirlik kayiplan (1- CCA % 1, 2-
CCA % 2, 3- ACQ-1900 % 2, 4- ACQ 1900 % 3, 5- ACQ-2200 %], 6-
ACQ-2200 2%, 7- Tanalith E 3491 %2, 8- Tanalith E 3491 %28, 9-
Wolmanit CX-8 %1, 10- Wolmanit CX-8 %2)

Saricam Srneklerinde ise en diisiik afirhik kaybr Tanalith E 3491 % 2 ile emprenye
edilen, yikanmammy orneklerde % 0.35; en yiiksek agirhk kayb ise ACQ-1900 % 3 ile
emprenye edilen, yikanmis 8rneklerde % 4.9 olarak bulunmugtur. Kontrol grubunun agirhik
kaybr ise % 26.3 olarak tespit edilmigtir.

Mikrokosmoz testinde kullanilan toprak Isveg emprenye maddeleri test alanindan
(Simldngsdalen) elde edilmistir. Uzerinde en gok aragtirmalarin yapildig ve diinyanin en
bityilk test merkezi sayilan deneme alaminda yogun olarak esmer cliriiklik mantarlan
bulunmakta olup, en etkin tir ise Leucogyrophana pinastri olarak daha Onceki
aragtirmacilar tarafindan belirlenmigtir (Edlund ve Nilsson 1998). Beyaz ve esmer
¢lirfikliik mantarlarmin geligmesi icin optimum rutubetin % 40 ile % 80 arasinda olmast
gerekmektedir. Daha yilksek rutubetlerde ¢iritklak etkisi oksijen miktarmin didgmesinden
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dolay1 azalmaktadir. Mikrokosmoz testinde 6rneklerin rutubet miktarinn % 35 - 66
arasinda degigtifi belirlenmigtir,

Sonuglar irdelendiginde, kontrol grubunun rutubet miktari emprenyeli gruplardan
daha fazla bulunmustur. Emprenye maddelerinin topraktan alinan su miktarint azaltarak bir
miktar su iticilik sajlamasindan kaynaklanmug olabilir. Benzer bulgular Vinden ve
arkadaglari (1982) ve Baines (1984) tarafindan bildirilmektedir.

Yikanmayla birlikte odundan bakir uzaklagtifn icin, ¢iiriikliie karst daha diigtk
dayamim vermekte ve emprenyeli 6rneklerde yikanma sonrasi daha fazla afirlik kaybi
olugmaktadir. Bununla birlikte yikanmg 6rneklerin rutubet miktar1 yikanmarmglara gére
daha yitksek olarak belirlenmistir, Yikanmayla birlikte emprenye maddelerinin odundan
uzaklagmas: nedeniyle su itici etkinlik de@eri azalmakta ve yikannug &rneklerde daha
yliksek rutubet miktar bulunmaktadir.

Laboratuvar ortaminda yapilan mikrokosmoz testi, petri kaplarinda veya kollekiiltiir
siselerinden vapilan ¢firliklik testlerine gdre daha az agresif olmakla birlikte, odun
drnekleri ekosisteme benzeyen dofal ortamda ¢iiriiklige birakildir i¢in emprenye
maddelerinin etkinlik degerlerinin dl¢iilmesinde daha 6nemli hale gelmektedir.

4.7. Hizlandirilmig Toprakla Temas Testi

5 x 10 x 100 mm boyutlarindaki kizilagag ve sarigam ornekleri CCA ve alternatif
emprenye maddeleriyle muamele edildikten sonra, laboratuar ortaminda hizlandinlmig
toprakla temas testine tabi tutulmuslardir. 60 ve 120 giin siireyle bekletme periyotlarimn
sonunda topraktan ¢ikartilan 8rneklerin agirhik kayb, giiriikliik derecesi, elastikiyet modiild
ve efilme direnci degerleri belirlenmigtir. Cilnkit, ¢iriikltik asamalar: sirasinda direng
dzelliklerindeki azalma afirlik kayiplarindan daha hizh meydana gelmektedir (Hardie,
1980; Machek vd., 2001; Ross ve Pelerin, 1991). Bu nedenle, ¢iiriikligiin erken
agamalarda belirlenmesi i¢in sadece afirhk kayb degil direng testlerinin uygulanmas) da
Snerilmektedir (Baines, 1984; Gui vd., 1996; Machek vd., 1997a; Machek vd., 1997b;
Machek vd., 1998; Machek vd., 2001; Machek vd., 2004; Nicholas ve Jin, 1996; Nicholas
vd., 1991). Ayrica, emprenyeli Ornekler toprakla temasta sikhikla yumusgak g¢iirikilige
maruz kalmaktadir, Yumusak ciiriikliik, hiicre geperi S2 tabakasini degrade etmekte ve
direng 8zelliklerinde bir azalmaya neden olmaktadir (Baines, 1984).
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Kizilagag drneklerinde bekletme slirelerinin sonunda elde edilen agirhk ve elastikiyet
modtlil kayb: degerleri Sekil 129°da gésterilmistir,

—u— 60 ginlak agirik kaybi —&— 120 ginlak adihk kayb
---mw--- 60 giinlik elastikiyet modald kayb  ---a--- 120 ginlik elastikiyet modiil( kayb

Sekil 129. Kizilagac 6rneklerinde meydana gelen afirlik ve elastikiyet modiildl kayb

60 ve 120 glinlitkk bekletme silresinin sonunda agirhk kaybi1 bakimindan en yitkksek
degerler kontrol grubu ve ACQ-2200 %] ile emprenye edilen §meklerden elde edilirken en
diigitk defer Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilen émeklerde bulunmugtur. Yapilan
istatistik apalizleri sonucunda; kontrol grubu ile ACQ-2200 % 1 arasinda bir fark
bulunmamigtir,

Elastikiyet modiiliindeki degisme oranlarina bakildifinda, en fazla azalma kontrol
grubu ve ACQ-2200 %] ile emprenye edilen Srneklerden elde edilirken, en az azalma ise
Tanalith E 3491 % 2.8 ile emprenye edilen érneklerde bulunmugtur.

Elde edilen bulgulara gore; afirlik kaybi ve elastikiyet modillinde meydana gelen
azalma miktarlart birbiriyle paralel olarak griilmektedir.

Kizilagag Orneklerinin AWPA E7 standardina gore yapilan giiriklik
derecelendirmesine ait sekil agagida verilmistir.
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Sekil 130. Kizilaga¢ Srneklerinin ¢lriiklilk derecesi

Sekil incelendiginde; g¢tritklilk derecesi bakimindan kontrol ve ACQ-2200 ile
emprenye edilen 6rneklerin dilgiik dereceye sahip olduklan gériilmektedir.

Sarigam &rneklerinde elde edilen afirlik kayb: ve elastikiyet modiilii degigme oranlan
ise Sekil 131°de gosterilmigtir.
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Sekil 131. Sarigam Orneklerinde meydana gelen afirlik kaybi ve elastikiyet modiilii
kaybi
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60 giinlik ve 120 giinliik bekletme periyotlarinin sonunda sarigam &rneklerinde
meydana gelen afirhik kayiplari bakimindan en yitksek deger, kontrol grubundan
bulunurken emprenyeli drneklerde agirhk kayb kizilagag Grneklerine gore daha diigik
dlizeyde ve birbirine yakin oranlarda belirlenmigtir. Yapilan istatistiksel analizlerde
emprenyeli 8rnekler arasinda istatistiksel anlamla fazla bir fark bulunamamustir,

Elastikiyet modiiliindeki degismeler incelendifinde; en fazla azalig kontrol grubunda
belirlenirken, 120 giinliik stirenin sonunda emprenyeli drneklerde en az artis CCA % 2 ile
emprenye edilen dreklerde bulunmustur, Kizilagag ve sarigam drneklerinin agirlik kayb
ve elastikiyet modiillinde meydana gelen azaliglardaki farklibk; emprenye maddeleriyle
odun bilegenleri arasindaki farkli etkilesim ve sabitlesme mekanizmasindan kaynaklanmig
olabilir.

Sarigcam  Smeklerinin AWPA E7 standardina gére vapilan ¢iriklik
derecelendirmesine ait sekil agagida gosterilmistir.

Kontrol ve ACQ-2200 ile emprenye edilen Smekler AWPA E7 standardina gére
ddsitk derecelendirme almiglardar.
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Sekil 132. Sarigam 8rneklerinin ¢itritkkliik derecesi

Elde edilen bulgulara gire; ¢iirikliigtin erken agamalarinin belirlenmesinde mekanik
diren¢ degerlerindeki defiisme kullamlabilir. Bu sonug daha once yapilan ¢alismalar
tarafindan da desteklenmektedir (Baines, 1984; Goroyias ve Hale, 2002; Machek vd.,
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1997b; Mached vd., 1998; Machek vd., 2001; Machek vd., 2004; Nicholas vd., 1991;
Nicholas ve Jin, 1996).

4.8. Ultramikroskopik inceleme

Yapilan caligmalarda, ifne vaprakli agaclarda bozunmamin ilk belirtisi olarak,
ilkbahar odunu traheitlerinin radyal cgeperlerindeki kenarli gegitlerin geniglemesi
bildirilmektedir. Daha sonra yiizeyde mikro ¢atlaklar olugmakta ve suyun etkisi ile bu
mikrogatlaklar biiytimektedir (Feist ve Hon, 1984; Hon, 2001; Liu, 1997).

UV etkisinin odun yiizeyinde neden oldufu degredasyonu ortaya koymak igin
yapilan ultramikroskopik ¢aligmada; farkli bekletme sfirelerinde sarigam kontrol grubuyla
CCA %2’le emprenye edilen Ornekler arasinda mikroskopik agidan fazla bir fark
bulunamamigtir. Bunun baslica nedeni bekletme sfiresinin gok uzun olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Yapilan c¢alismalarda UV etkisinin odun ylizeyinde neden oldugu
degredasyonu ultramikroskopik agidan fark edilebilmesi igin 500 saat ve daha uzun
bekletme siirelerinin gerektigi bildirilmektedir (Hon, 2001).

Sarigama gore daha dayamksiz olan kizilagag odunu kontrol gruplarinda ise bekletme
sitresine bagli olarak yflizeylerde mikrogatlaklarin olustufu belirlenmistir. 200 saatlik
bekletme siiresinin sonunda kizilaga¢ yiizeyinde mikrogatlaklar olusmaktadir. Bekletme
sliresinin uzamas ile yiizeyde olugan mikrogatlaklar artmakta ve 600 saatlik siirenin
sonunda bu gatlaklar yiizeyde net sekilde belirgin hale gelmektedir (Sekil 62, Sekil 63).
Olugan bu mikrogatlaklar, geper ekseni boyunca diagonal olarak uzanmaktadir. Yapilan
aragtirmalarda, bu mikrogatlaklarin S2 tabakasinin fibril agilarinda meydana geldigi
sonucuna varilmigtir. UV etkisiyle olusan bu diagonal mikrogatlaklarin S2 tabakasimin
fibril a¢is1 dogrultusundaki gekme gerilimlerinden kaynaklandig bildirilmektedir (Feist ve
Hon, 1984; Hon 2001).

CCA %2’le emprenye edilen kizilajag 8rneklerinde yapilan elektron mikroskobu
caligmasinda bu mikrogatlaklar gbzlenmemigtir. Bu durum kullamlan emprenye
maddesinin odun yiizeylerini daha kararli hale getirerek, UV etkisine kars1 ahsap
malzemeyl daha etkili korudugu yargisim desteklemektedir.

Genel bir ifade olarak, vapilan ylizey incelemelerinde, suyun etkisi ile 6rmek
ylizeylerinden partikiil maddelerin yikanarak uzaklagtifi belirlenmigtir.



5. SONUCLAR

“Benzetilmig dis hava kosullarinin emprenyeli afa¢ malzemeye etkisi” isimli tez
caligmasinda, dis hava kosullar1 laboratuvar ortaminda saSlanarak gergeklestirilmistir. CCA ve
alternatif yeni emprenye maddeleri kullanifarak kizilagag ve sarigam 8rnekleri {izerine yapilan
gesitli testlerin sonunda elde edilen bulgular agagida maddeler halinde verilmigtir:

1- Ahsap malzeme, UV etkisine maruz birakildifinda, UV 1stf1 lignin tarafindan
absorbe edilmekte ve serbest radikaller olugmaktadir. Olusan bu serbest radikaller hem
monomorik hem de oligomerik yapilardaki orto ve/veya para kinonlarin olusumunu
saglamaktadir. Odun yilzeylerinde meydana gelen renk deZisiminin temel nedeni bu
yapilardan kaynaklanmaktadir. Yapilan renk &lglimlerinde, bakir igeren emprenye
maddelerinin kontrol gruplarina gére yiizeylerde daha az renk degisimine neden oldugu
belirfenmistir. En etkili kimyasal madde olarak, CCA ve ACQ-1900 bulunmustur. Her iki
maddenin odunla muamelesi sonucunda &rnek yilzeylerinin daha kararlh hale gelerek
fotodegredasyonu yavaslattifi belirlenmistir.

2- Yapilan FTIR analizlerine gdre; deney 6ncesi ve sonrasi seliiloz piki olan 1162 cm’
bde herhangi bir degisiklik bulunamamigtir. Bu durum, dis ortam kosullarinda bekletmede
ortamda ligninin bulunmasi nedeniyle, sellilozda herhangi bir yapisal degigikligin
olmayacafim géstermektedir.

3- ACQ-1900 ile emprenye edilen dreklerde, 1720-1740 em™ piklerinde yavag bir
degisme bulunmustur. Bu sonug, ACQ-1900’iin karbonil olusumunu engelleyerek odun
yiizeyinde renk stabilitesi sagladifimi gdstermektedir.

4- CCA ile emprenye edilen &reklerde, 1720-1740 cm’’ piklerindeki degisme miktar:
ACQ-1900 kadar olmamigtir. Bu durum, CCA’nin karbonil olusumunu engelleyerek renk
stabilitesini saflamadifi, bunun yerine kromun ligninin guayasil birimleriyle etkilesime
girerek olugturduBu kararh yapilarin renk stabilitesini gergeklestirdigi dilglincesine varilabilir.

5- Caligmada kullanilan ACQ-2200, Tanalith E 3491 ve Wolmanit CX-8
fotodegredasyon olayinda CCA ve ACQ-1900 kadar etkili olamamigtir,



193

6- UV etkisiyle odunda meydana degismeler 8zetlenecek olursa; karbonil gruplarinin
ve kinonlarin olusumu, benzen halkalann tahribe ugramasi ve demetoksilasyon olarak
Ozetlenebilir.

7- UV etkisiyle drnek yiizeyleri daha plirizlii hale gelmektedir. Ornekler fizerine su
plskiirtme sistemi uygulandifinda, yilzeyde olusan g¢oziinebilir degradasyon driinleri
yikanarak uzaklagmaktadir. Bu nedenle yapilan ylizey piiriizliiltik testlerinde bazi &rneklerin
yitzey piirlizliilik degerinde artig gbzlemlenirken, bazilarinda ise azalig belirlenmigtir. Ahgap
malzemenin heterojen bir malzeme olmasi1 ve degigik karakterdeki emprenye maddeleriyle
farkli etkilesim ve farkli yapilarin olugmasi (lignin-bakir, seliiloz-bakir kompleksleri, vb.)
nedeniyle degigken yiizey piiriizliliizii degerleri elde edilmistir.

8- CCA ve alternatif emprenye maddelerinin yikanma miktarlar agisindan elde edilen
bulgular ve yapilan literatir g¢aligmalarina bakildifn zaman; alternatif olarak yer alan
maddelerin tamamindan yikanan bakir miktart CCA’dan yikanan madde miktarina gére daha
fazla veya esit miktardadir.



6. ONERILER

“Benzetilmis dis hava kogullarinin emprenyeli afa¢ malzemeye etkisi” isimli bu tez
caligmasinda, benzetilmig dig hava kogullar1 laboratuvar ortaminda saglanarak gereken
testler yapilmigtir.

Turkiye’de ahsap malzemenin emprenye edilerek kullamlma oram oldukga
ditgtikttir. Bu konuda hem bir yasal zorunlulugun bulunmamasi hem de son kullanicilar ve
ahsap freticiler tarafindan konunun yeterince kavranamamig olmasindan dolay1 emprenye
endiistrisi fazla gelisememigtir. Tilkiye’de 2000 yili verilerine gore toplam 29 adet
emprenye fabrikasi bulunmakta olup, bunlardan 4’1 kreozotla, 16’s1 suda g¢dzlinen
emprenye maddeleriyle ve 9’u organik ¢6ziiciili emprenye maddeleriyle ¢alismaktadir.
Yapilan aragtirmada ise bu fabrikalarin % 25 kapasite ile ¢ahigtiklari bulunmugtur. Bu
nedenle, ahgsap malzemenin emprenye edilerek kullamlmasimin yasal olarak zorunlu hale
getirilmesi gerekmektedir. Emprenyeyle hem ahsap malzemenin kullanim Smrii arttininug
olacak hem de orman varlifimiz tizerine artan baskilar azalmsg olacaktir.

Son yillarda hizla artan gevresel baskilar ve toplumlarin daba gevre dostu iriinler
kullanmak istemesi nedeniyle, yapisinda arsenik bulunan CCA emprenye maddesi oldukca
fazla sorgulanmaktadir. Bu kapsamda, Amerikan Cevre Orgtiti (EPA), Kanada Atk
Yonetimi ve Diizenleme Kurulu ve Avrupa Birlifi tarafindan CCA’lL ({iriinlerin
kullaniminin simirlandirnilmas iizerine pek ¢ok yasal diizenlemeler gergeklestirilmigtir. Pek
¢cok Avrupa Birligi iilkesinde CCA’nin kullammu ya tamamen yasaklanmig ya da
smriandirilmugtir, Ulkemizde ise CCA’min kullamlmesimn smirlandirlmasi {izerine
herhangi bir yasal diizenleme bulunmamaktadir, Ulkemizde bu konudaki yasal
diizenlemelerin Avrupa Birliine uyum siireci gergevesinde ele alinmasi gerekmektedir.

CCA’ya alternatif olan ¢evre dostu emprenye maddelerinin kullamimimin Glkemizde
tzendiriimesi ve bu konuda yasal bir dilzenleme yapilmasi gerekmektedir, Tiirkiye’de
yetisen ve bina igi ve digi uygulamalarda yaygin olarak kullamlan afag tiirlerinin, yeni
emprenye maddeleriyle etkilesimleri, performanslan arasgtinlmalidir. Bu kapsamda, gesitli
kullanim alanlan agisindan (toprakla temas, toprakla temasi olmayan, suyla temasi olan
kullamm yerleri, vb.) yeni emprenye maddelerinin koruma agisindan gerekli olan
minimum retensiyon oranlarmin bulunmasi gerekmektedir. Olusturulacak verilerle, ne tiir
emprenye maddesinin hangi kullamm alanlarinda kullamlabilecegi ortaya koyulacaktir.
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Titrkiye*de yetisen agag tiirlerinin doBal dayaniklilik silreleri ve bolgelere gore agag
malzemeye ariz olan mantar tiirleri belirlenerek bolgelere gore ¢iiriiklik haritasi
cikartilabilir. Yapilacak olan testlerle bu mantar tirleri ve alternatif yeni emprenye
maddeleri arasindaki etkilesimler ve etkinlik degerleri belirlenmelidir, Elde edilecek
verilere gore ¢liriiklitk riskine baglt olarak uygun emprenye maddesi ve gerekli olan
retensiyon (tutunma) oranlar belirlencbilir.

Elde edilen verilere gtre; CCA ve ACQ-1900 emprenye maddeleri, dis hava
kosullarinda renk stabilitesi bakimindan Onem kazanan yerlerde diger emprenye
maddelerine gére daha gok tercih edilmelidir, Ozellikle, Dogu Karadeniz Bélgesinde
yaylalarda yapilan ahsap yapilarn UV degredasyonuna karsi korunmasinda bu emprenye
maddeleri tavsiye edilmektedir. CCA’min formiilasyonundaki arsenikten dolayr, bu
maddenin insanlarla temas olabilecek yerlerde kullamimi sinurlandiriimalidar.

Yagig miktarimn fazla oldufu veya suyla temas yerlerinde ACQ-2200"tn kullanim
yikanma miktarimn fazla olmasindan dolay: fazla nerilmemektedir.
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