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OZET

ISIL ISLEM GORMUS DISBUDAK ODUNLARININ KIMYASAL VE TERMAL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Bu tez c¢alismasinda, Bolu-Gerede bolgesinde bulunan Novawood Fabrikasindan
kereste numunesi alinan Disbudak odunlarinin bazi kimyasal ve termal Ozelikleri

tizerine 1s1l islemin etkisi arastirilmistir.

Isil islem, 190° C sicaklikta 6 saat siire ile su buhari ortaminda Thermowood prosesine
gore keresteler fabrikada 1s1l isleme tabi tutulmustur. Keresteden alinan 6rneklerin;
holoseliiloz, a-seliiloz, lignin, kiil tayini, alkol hekzan ¢6ziliniirliigii, sicak ve soguk su
¢Oziiniirliikleri, %1 NaOH ¢ozlnirligi, alkol-siklohegzan ¢oziiniirliikleri
belirlenmistir. Ayrica Orneklerin  FTIR-ATR  karakterizasyonu, karbonhidrat,

elementel ve termal analizleri yapilmistir.

Isil islem ile birlikte orneklerin karbonhidrat miktarlar: onemli 6l¢iide azalmistir. Wise
yontemine gore holoselilloz miktar1 %72,67°den %57,72°ye NREL karbonhidrat
analizine gore %76,26’dan %57,87ye kadar diismiistiir. Monomer bazinda glukoz
%45,18 den %43,39’a ksilan %16,32°’den %9,51’e, mannoz %6,56’dan %4,37’ye
gerilemistir. Bu sonuclar FTIR analizleri ile de desteklenmistir. Sekerlerin bozulmasi
nedeniyle diger ¢oziiniirliikk degerleri azalirken %I1NaOH c¢oziintirligi %19,99’dan

%26,21°e ¢ikmustir. Termal analizler de karbonhidrat bozunumunu kanitlamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Disbudak, Isil islem, Thermowood, Kimyasal 6zelikler, Termal

ozellikler



SUMMARY

DETERMINATION OF THE CHEMICAL AND THERMAL PROPERTIES OF
HEAT TREATED DISHBUDAK WOOD

In this thesis, the effect of heat treatment on some chemical and thermal properties of

Ash wood taken from Novawood Factory in Bolu-Gerede region was investigated.

Heat treatment, 190 ° C for 6 hours in water vapor environment according to the
Thermowood process timber was heat-treated in the factory. Samples taken from
timber; Holocellulose, a-cellulose, lignin, ash determination, alcohol hexane
solubility, hot and cold water solubility, 1% NaOH solubility, alcohol-cyclohexane
solubility were determined. In addition, FTIR-ATR characterization, carbohydrate,

elemental and thermal analyzes of samples were performed.

Carbohydrate content of samples decreased significantly with heat treatment.
According to Wise method, the amount of holocellulose decreased from 72,67% to
57,72% according to NREL carbohydrate analysis from 76,26% to 57,87%. On the
basis of monomer, glucose decreased from 45.18% to 43.39% xylane from 16.32% to
9.51%, mannose decreased from 6.56% to 4.37%. These results were supported by
FTIR analysis. Other solubility values decreased due to the deterioration of sugars,
while the solubility of 1% NaOH increased from 19.99% to 26.21%. Thermal analysis
also proves carbohydrate degradation.

Keywords: Ash wood, Heat treatment, Thermowood, Chemical properties, Thermal

properties



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa No
Tablo 1. Thermo-s kullanim alanlart...........ccoceveiiiiiiniiinee e, 10
Tablo 2. Thermo-d kullanim alanlart ............ccocceieiiininiinieese e 10
Tablo 3. Orneklerin ¢oziniirliik deZerleri.........cccoveveiiverriererrieieseee e 25
Tablo 4. Orneklerin asli BileSEnIeri.......c.cvoviiuiiieeiieieeie it 25
Tablo5 TGA sonuglarina ait bul@ular .........ccccceeveiieriiieceece e 26
Tablo 6. Orneklerin karbonhidrat OTanlart. ...........c.coeveveeeuerereeeeeeeeeseseeeseee e, 26
Tablo 7. Elemental analiz sonuglarina ait bulgular...........cccccooeveiiiiininiiiieen, 27
Tablo 8 Lignoseliilozik malzemelerin kizilotesi spektrumdaki dalgasayisi
KaraKteriZaSyON. .. .. ..ottt e e 31

VI



SEKILLER DiZiNi

Sayfa No

Sekil 1. Disbudak agaglarin yayilis Raritast..........cccceveveiiesieenesiieieesesieseesie e 3
Sekil 2 F. angustifolia vahl. SUbSp. SYriaca ...........cccooviiiiiiiiieiciecc e, 4
Sekil 3. Thermo wood tiretim diyagram ..........cccceocerereninienieiieieese e 9
Sekil 4  Hemiseliilozlarin Kimyasal bilesimi ........c.cccoviviiiiiiiiiiiniiic e 13
Sekil 5. Lignoseliilozik metaryalin hidrolozi esnasinda karbonhidratlarda meydana
gelen reaksiyonlar ... ... ..o 15

Sekil 6. Ornek agaglardan kereste sekillinde KeSimi.........ccoovevevevrreereriecreienennne. 19
Sekil 7. %1’lik Naoh Cozeltisi Hazirlanmast ........coocvvevvieiiiiin e 22
Sekil 8. Isil islem gormiis 6rnekler ve kontrol drneklerinin ¢oziiniirliik degerleri . 28
Sekil 9.  Isil islem gormiis drnekler ve kontrol drneklerinin temel bilesenleri........ 29
Sekil 10. Orneklerin FTIR-ATR SPeKtrumlart .............cocceveuerrvecuerierereressessseeresenens 30
Sekil 11. Orneklerin karbonhidrat Oranlart ............ccceeeeveveeeerseseeieeeeee e, 32
Sekil 12. Orneklerin elemental analiz SONUGIATT ..........cccovcveveveveveeeeeee e, 34
Sekil 13. Orneklerin TGA EFIILEri .........cuevveeverceeiiieiesieeies e esse s 34
Sekil 14. Orneklerin DTGA €FLIlEri.........ccvevevieerieecierieeciesiee e senes 35

VII


file:///C:/Users/BİLTEKMER/Desktop/veysel%20tekdemir%20TEZ%20SON.docx%23_Toc28030779

AIClIs
ZnClI2
DYD
DTGA

E

VTT
FTIR-ATR

OH
IYA
LDN
N2
ORT.

DP
STD.

TGA
YA

SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

Aliiminyum Kloriir

Cinko kloriir

Dar Yaprakli Disbudak

Derivatif (Tiirev) Termo Gravimetrik Analiz
Enine Kesit

Finlandiya Teknik Arastirma Merkezi

Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi - Attenuated Total
Reflectance

Hidroksil Grubu

Igne Yaprakli Agac

Lif Doygunluk Noktas1

Nitrojen

Ortalama

Radyal Kesit

Seliiloz Molekiiliindeki Yap1 Taslarinin Sayisi
Standart Sapma

Teget kesit

Termo Gravimetrik Analiz

Yaprakli Agag

VIl



1 GENEL BILGILER

1.1 Giris

Odun gegmisten bu gilinlimiize birgok malzemenin yapiminda siirekli olarak kullanilan bir
hammaddedir. Odun sahip oldugu bir¢ok 6zeliklerle binlerce yildir insan yasaminda olan ve
Onemini yitirmeyen ve koruyan yapi ve mithendislik malzemesidir(Y1ldiz,2002). Giiniimiizde
yeni lriinlerin ve teknolojilerin gelistirilmesi ile hammadde olarak odunun kullanimi oldukc¢a
azalmistir. Buna ragmen, odunun hala bir¢ok sektor tarafindan tercih edilen ve biyolojik olarak
devamlilig1 saglayan bir hammaddedir. Aga¢ malzemenin kullanim alanlarini sinirlayan ve
kullanildig1 yerde probleme neden olan bazi olumsuz yonleri bulunmaktadir. Lif doygunluk
noktasi altinda rutubet alip vererek higroskopik degisimleri gostermesi ( sisme ve daralma )
uygun ortamlarda mantar ve bocek saldirilarina maruz kalarak tahrip olmasi, diisiik
sicakliklarda kolaylikla tutusabilmesi odunu olumsuz bazi 6zelikleridir. LDN: Hiicre
bosluklarindan hi¢ suyun bulunmadigi, ¢eperlerin tamamen su ile doldugu noktaya denir(
Yildiz 2004, Hill 2006 ).

Isil iglem ile odunun korunmasi ise kimyasal maddelerle odunu koruma yontemlerine alternatif
bir uygulama olarak ortaya ¢ikmustir. Isil islem termal modifikasyon yontemi olarak ele
alindigindan, odunun 100-250 C° arasinda normal atmosfer sartlarinda , Nitrojen gazi ( N2)
veya baska bir inert gaz sartlarinda belli bir siire bekletilmesi olarak ifade edilmektedir. Isil
islem yontemlerinin amaci, odunun rutubet aligverisini azaltmak ve oduna boyut stabilizasyonu
kazandirmak ve tahrip edici organizmalara karst odunun biyolojik direncini artirmaktadir.
Bununla birlikte 1s1l iglem yontemi odunda denge rutubeti miktarini diisiirmek, permabiliteyi
artirmak, iist yiizey islemlerinin performansini ytikseltmekte olabilir ( Yildiz 2005, Tomak ve

Yildiz 2010).

Diger yandan kimyasal maddeler kullanilmadig1 durumlarda cevre kirliligine sebep olmamasi,
maliyetli ve uygulama kolayligi yoniinden odun modifikasyonu yontemleri agisindan énemi
artmaktadir. Isil islem odun mazlemesinin kimyasal yapisini1 degistirdigi i¢in bu yontemler
oduna 6nemli deger kazandirmaktadir. Odun kimyasal yontemlerle modifikasyon isleminde
Ozel bir islem araglari, teknik kurutma ve farkli bir kalite kontrol gerekirken, Isil islemle

muamelede ise biitiin bunlara gerek duyulmamaktadir(Y1ldiz 2002 ).



Diinya’da en ¢ok kullanilan 1s1l islem yontemi, Thermo Wood olarak bilinmekte olup ve
yontem olarak su buhari altinda uygulanmaktadir. Isil islem yontemi Finlandiya’da kullanilan
ve patenti de bu iilkede tarafindan alinmis endiistriyel bir islemdir. Son yillarda yapilan
caligmalarla artik 1s1l islem, Finlandiya , Almanya, Fransa ve Hollanda gibi {ilkelerde bir

endiistri kolu haline gelmistir.

Glinlimiizde Fransa gibi bazi Avrupa iilkeleri 1s1l islem uygulamalarinda farkli agag tiirlerini
denemekte ve 1smnin aga¢c malzeme igerisindeki hareketi iizerine g¢alismalar yapmaktadir

(Saatgioglu 1976 ).

Bu tez kapsaminda Novawood Fabrikas1 ( Geerede- Bolu , Tiirkiye ) 6zel bir kereste
fabrikasinda , standartlarda géz oniine alinarak once kapaklar1 uzaklastirllmig daha sonra
20*20*30 kalinliginda bigilmis keresteler kullanilmistir. Bigme islemi TS 2470 esaslarina
uygun olarak gerceklestirilmistir. Calismada Novawood fabrikasinda 190° C sicaklik 6 saat

stire sartlarinda muamele edilmis 6rnekler islem gérmeyen ornekler ile karsilastirilmistir.

1.2. Dar Yaprakh Disbudak (Fraxinus angustifolia vahl.)

1.2.1. Botanik ozelikleri

Dar yaprakli Disbudak’in sistematikteki yeri (Davis 1965)

Sif : Angyospermae

Familya  : Oleaceae

Cins : Fraxinus

e Tir : Fraxinus angustifolia Vahl. (syn Fraxinus oxycarpa Willd )

Disbudak kuzey yarim kiirenin 1liman bolgelerinde ve ender olarak da subtropikal ve tropikal
yayilis gosteren bir agag tiirtidiir. Tiirkiye’de disbudagin Adi disbudak, Dar Yaprakli Disbudak-
Sivri Meyveli Disbudak ve Cigekli Digbudak olmak tizere {i¢ mesgere ve bu mescere ait yedi
alt mesgere bulunmaktadir ( Yaltirik 1978 ).

Degerli aga¢ Ozeliklerinin yaninda, hizli gelisen mesgereler icinde DYD iilkemizde saf
ormanlar yetistirilebilmektedir. Disbudak biitiin 6zeliklerinden dolay1, Avrupa ve iilkemizde
ekolojik ve ekonomik degeri yiiksek agac tiirleri arasinda yer almaktadir ( Cigcek ve Yilmaz

2002, Cigek ve dig. 2005, Tilki ve Cicek 2005).



Disbudak ormanlarinin geneli Trakya, Dogu ve Bati Karadeniz Bolgesi ve Marmara ve Ege
Bolgesi taban arazilerinde yer alan ve su basar ozellik gosteren dar yaprakli Disbudak

olusmaktadir. Bu ormanlarim biiyiik bir kism1 Adapazari yoresinde yer almaktadir.

Farkli nedenlerden dolay1 biiyiik zarar gormiis DYD ormanlarinin hem tiirleri olduk¢a azalmis

hem de mescere yapilar1 bozulmustur ( Cigek 2002, Cicek 2004)

1.2.2. Dogal Yayihis1

Dar Yaprakli Disbudak agaglari, Portekiz ve Ispanya’da yayilis gdstererek Doguya tiim Giiney
Avrupa, Orta Avrupa’nin dogusu ile Balkan Yarimadasi iilkelerinde genis bir yayilis
gostermektedir. Bati Asya, Kuzey Afrika’da Cezayir’de ve Tiirkiye’de 2000 m’nin iizerinde
cikmaktadir.
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Sekil
1.Disbudak agaglarin yayilis haritasi

Kirim, Kafkasya, Tiirkiye, Suriye, iran ve Tiirkmenistan, Orta Asya’ya kadar yayilis
gostermektedir. ( do Amaral Franco 1972, Ansin ve Ozkan 1997 ).Yetisme istekleri, cografi
yayilisi, yaprakcik sayisit ve biiyiikliigii, yapraklarinin rengi bakimindan oldukga farklilik
gosteren polimorfik bir tiirdiir. Bu nedenle DYD, ekolojik, ikisi cografik ii¢ alt tiire
ayrilmaktadir ( Yaltirik 1971 ).



1.2.2.1. F. Angustifolia Vahl. Subsp. Oxcarpa

Trakya, Bat1 ve Dogu Karadeniz Bolgelerindeki yaprakli ormanlarin rutubetli yerlerinde daha
¢ok tek ve kiimeler halinde karisima girmektedir. Derin ve zengin humuslu topraklar {izerinde

oldukc¢a genis ormanlar kurarlar.

Sekil 2 F. Angustifolia Vahl. Subsp. Syriaca

Adapazaricivarinda Mudurnu suyunun Sakarya’ya karistig1 yerde, eskiden ¢ok genis alanlar

kaplamis bulunan Siileymaniye Digsbudak ormani 6rnek verilebilir ( Yaltirik 1978).

1.2.3. Makroskobik Ozelikleri

Disbudak odunun mekanik ve teknolojik 6zelikleri yiiksektir. Genellikle yillik halkalar
genisledik¢e odunun yogunlugu ve sertligi artar. Diri odun genis, genellikle sarimsi beyaz
renkte parlaktir. Diri ve 6z odunu arasindaki renk farklilagmasi yoktur. Diri odun ve 6z
odunun sinir1 genellikle ¢ok belirgin olmaz ve ¢ok yaslh agaglarda goriilen yalanci 6z odunun
rengi kiil rengimsi kahverengidir ( Ors ve Keskin 2001, Merev 2003).DYD, kereste
iiretiminde F. Exelsior’a benzeyen odun 6zelikleri ile 6nemli bir tiiriidiir. Bu iki disbudak
tiiriiniin odun kalitesinin karsilastirildigi bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. F. Exelsior’un

6zodunu orani ( % 52-74 ) DYD ‘den ( % 30 -56 ) daha yiiksektir ( Matovig 1977 ).



1.2.4. Mikroskobik Ozelikleri

IIkbahar odunun traheleri 5-7 hiicre genisligindeki yer kapsarlar. Yaz zonun trahelerinde tek
tek ve 2-3 hiicre genisliginde radyal gruplar olmasindan dolayr homojen bir sekilde yayilirlar.
Yillik halka igerisindeki libriform lifleri ilkbahar odununda ince, yaz odununda ise kalin
¢eperlidir. Yaz odununun trahelerinde etrafi ¢evreleyen boyuna paransim kanat seklinde
bulunan paratraheal konumdadir ( Merev 1998 ).Yaz odunun zonunda trahe yogunlugu daha
fazladir. Dar Yaprakli Digsbudak odunun perforasyon tablasi tablasi basittir. Yaz odunun
zonunda bulunan traheler hiicrelerde sekil olarak dikine yonde yer kapsar. Ilkbahar odunun
traheleri hiicreleri olarak enine yonde yer alirlar. Bu durumda radyal kesitlerde yaz odunu trahe

hiicreleri perforasyon tablasina rastlanir. Perforasyon tablasinin sekli dairedir ( Merev 1998 ).

1.2.5. Teknolojik Ozelikleri

Disbudak odunun temel kimyasal bilesenleri olarak, Seliiloz oran1 % 41-47, Lignin oran1 % 21-
30, Pentozan oran1 % 21-27 arasinda degistigi, odun yan bilesenlerinden Alkol benzen
¢Oziiniirligl oran1 % 5,4 ve Ph ‘nin ise 5,8 oldugu belirlenmistir ( Bozkurt ve Erdin 1989). F.
Exelsior odunun yogunlugu ( 665-758 g\m?® ), DYD ‘den ( 645-684) daha yiiksektir ( Matovig
1977 ). Tirkiye’de yetisen bazi yaprakli ve igne yaprakli agaglarin fiziksel, mekanik ve
teknolojik 6zelikleri incelemislerdir. Buna gore; dar yaprakli disbudak odununun hava kurusu
yogunlugu 0.682 g\cm?, tam kuru yogunlugu 0.650 g\cm® hacim yogunluk orani 0.654 g\cm®

olarak bulunmustur ( Bozkurt ve Goker 1996 ).

Yapilan farkli bir ¢alismada iilkemizde yetisen Dar Yaprakli Disbudak odunun hava kurusu
yogunluk degeri 0.450-0.860 g\cm?®, tam kuru yogunluk degeri ise 0.410-0.820 g\cm? degistigi
sdylenmektedir. Hacim yogunluk degerinin 0.555 g\cm?®, hacimsel daralma orani ise % 13.20,

genisleme degeri ise % 15.20 olarak ifade edilmektedir ( Bozkurt 1986 ).

1.2.6. Geleneksel ve Modern Kullanim Alanlari

Disbudak agacinin, orman iriinleri sektoriinde birden ¢ok Kkullanim alanini mevcuttur.
Disbudak agacinin dinamik egilme direnci olma 6zelligiyle spor malzemeleri yapiminda tercih
edilmektedir. Hokey, raket, kriket, jimnastik aletleri ve bilardo sopalari, kiigiik gemilerin
bitkme kisimlarinda, iskelet ve yer désemelerinde, masif mobilya yapiminda dekoratif kaplama,
karoseri, levha lambri, ugak malzemesi, sandal kiirekleri, vagon ve biikkme esya iiretiminde

kullanim alan1 bulmaktadir (Gtirsii 1971 ).



Disbudak agacinin mobilya sektoriinde, oturma odalarininda sandalye ve yemek masasi, Vvitrin
ve sehpa, biife imalatinda kullanilir. Son yillarda mobilya sanayisinde, kaplama ve ham odun
malzemenin cilalanmasinda polyester cilalar kullanilmaktadir. Cilalar, disbudak odunun liimen
kisimlarina girer ve diiz ve parlak bir piiriizsiiz yiizey olusmaktadir. Modern goriiniislii biikkme
sandalye ve koltuklarin yapiminda disbudaktan elde edilen kontrplaklar kullanilmaktadir (
Giiler 2009 ).

Disbudak odunu en g¢ok tavan dosemelerinde, yolcu gemilerin vagonlarinda koltuk
kullanilmaktadir. Odun malzemesi asinmaya kars1 direncinin ve sertliginin fazla olusu dekoratif
ve yiiksek elastikiyeti olan renk olarak da beyaz rengi daha fazla tercih edilmektedir. Disbudak,
boyuna olan tavan kirisleri vagonlar1 pencere pervazlarinda, kanepe c¢italari, kap1 kasalari

korkuluklart ve imalatinda kullanilmaktadir( Giirsii 1971).

Gemilerin bazi1 kisimlarinda kullanilan odun malzemenin ve doseme imalatinda, kamara duvar
kaplamasi ve lambri yapiminda kullanilmaktadir. Disbudak odunun aginmaya karsi direncinin
ve ozgill agirhiginin ve sertliginin mese Yyakin olarak goriilmesi renginin ise beyaz olusu

nedeniyle giiniimiizde parke tiretiminde tercih edildigi rapor edilmektedir (Gtirsii 1971 ).

1.3. Isil islem Teknolojisi

Odun modifikasyonu, odunun 6zeliklerini gelistiren bir proses olarak tarif edilmektedir( Hill
2006 ). Yiiksek sicaklikta kurutma ile odunun denge rutubetinin ve genislemesini azaldigini
ifade etmektedir( Esteves ve Dig. 2007 ). Sicak preste, yiiksek sicaklik uygulayarak odunun
yogunlugunun artmis ve prosese ““ Lignostone ” adi vermistir( Kollman 1936 ). Basing altinda
lamine edilmis benzer bir tirlin ““ Lignostone ” ad1 altinda Almanya’da pazarlanmistir ( Morsig

2

2000 ). Odunu yiiksek sicakliklarda presleyerek “ Staypack ” olarak bilinen iiriinii elde
etmislerdir( Seborg ve Dig.1945). Isil islem ile odunun boyutsal kararlig1 yiiksek ancak direng
ozelikleri diisiik bir {iriin  ( Staybwood ) bulmuslar( As ve Akbulut, 1989 ),(Stamm ve
Dig.1964). Ancak bu iiriinlerin higbiri yiliksek kalitede iirlinler olmadigindan ticari olarak

basarili olamamislardir( Esteves ve Pereia 2009 ).

Odunun 1s1l isleme muamelesi ilk kez Almanya’da 1930°l1 donemlerde Stamm ve Hansen
tarafindan, 1940’1 yillarda ise Amerika’da White, 1950’li yillarda Almanya’da Bavendam,
Rundel ve Buro tarafindan yapilmistir. Kollman ve Schnoider’in 1960’11 yillarda 1s1l islem
tizerine yaptiklar1 ¢alismalar bilimsel birden fazla kisi tarafindan kabul edilmistir ( Mayes ve

Oksanen 2002).1970’lerde ise Rusche ve Burmester tekrar bu konularda bilimsel ¢aligmalar
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yapmustir. Bu alanda 1990’11 yillarda sonra Fransa, Finlandiya ve Hollanda’da bilim adamlari
calismiglardir. Bunun yaninda birgogu 6nemli teorik ve bilimsel ¢alismalar olarak Finlandiya
Teknik Arastirma Merkezi ( VTT) tarafindan yiritiilmiistiir. Uygulama ile ilgili arastirmalar
cevre teknoloji enstitiistinde ( IET) devam etmektedir( Aydemir 2007, Sefil 2010 ).

Son yillarda Avrupa pazarinda 1sil islem gormiis odunun tanitilmasi, farkli yontemlerin
gelismesine sebep olmustur. Bu alanda yapilan calismalar agirlikli olarak, hiicre g¢eperi
bilesenlerinin kimyasal degisimi, odunun fiziksel, mekanik, kimyasal ve biyolojik 6zelikleri

iizerine insa edilmistir( Militiz 2002).

Giliniimiizde 1s1l islem gérmiis oduna olan ilgi artmaktadir. Bu ilginin nedenini, kaliteli ve
saglam kereste iiretiminde azalmalar, yap1 endiistrisinde kullanilan oduna olan ihtiyacin
artmasi, Ozellikle ormanlarin tahrip edilmesi ve zehirli kimyasal kullanimi kisitlayan

diizenlemelerin hiikiimetler tarafindan desteklemesi olarak goriilmektedir( Boonstra 2008 ).

Isil islem uygulamasindaki amag¢, odunun rutubet alis verisini azaltarak oduna boyutsal
stabilizasyon o6zellik kazandirmaktadir. Ayrica agag malzemenin mantar ve bocek gibi
zararlilara karst biyolojik direnci artirmak ve denge rutubet oranini diisiirmektir. Isil iglem
yontemi boyunca odun renginde degisimler goriiliir. Olusan bu friinler farkli rutubet
kosullarinda normal odunda daha kararli yapis1 ve termal iletkenligi ¢ok iyidir. Eger yeterli
sicakliklarda iglem edilirse aga¢ malzemenin g¢iliriimeye karsi direnci ciddi oranlarda
artmaktadir. Isil iglem siiresi boyunca biyolojik direng ve kararlilik arttigi ve 6zellikle 200°
C’den sonra mekaniksel 6zelliklerde biiyiik oranlarda diisiisler meydana gelmektedir( Karakas
2008).

1.3.1. Avrupa’da Uygulanan Isil islem Yéntemleri

Yiiksek sicakliklarda uygulanan 1s1l islem, odun 6zeliklerinde degisiklikler meydana getirdigi
uzun zamandan beri bilinmektedir. Fakat termal olarak modifiye edilmis odunun, endiistriyel
olarak uygulanabilirligi ile ilgili Avrupa’da son birkag yildir baz1 gelismeler olmustur. Isil islem
teknolojisi, ticari olarak 5 farkli yontem kullanilarak uygulanmaktadir. Bunlar; Finlandiya’da
Thermo Wood ( Viitanen ve dig. 1994, Jamsa ve Viitaniemi 2001, Syrjanen ve dig. 2000 ),
Hollanda’da Plato wood ( Tjeerdsma ve dig.1998a, Militz ve Tjeerdsma 2000 ), Fransa’da iki
farkli yontem, Bois Perdure ve Rectification ( Rapp ve Sailer 2000, Rapp ve dig 2000 )
yontemleridir. Yukarida belirtilen 1s1l islem yontemlerinde islem proseleri, Danimarka (WTT

) ve Avusturya ( Huber Holz ) gibi iilkelerde de kurulmustur. Genel olarak yontemler arasindaki
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ana farkliliklar, proses adimlari, inert gaz olarak su buhari, yag, oksijen veya nitrojen

uygulamasi, kuru veya rutubetli kereste kullanimu, 1s1l igslem sicaklig ve siiresidir(Militiz 2002).

1.3.1.1. Thermo Wood Metodu

Agac malzemeler iizerine yiiksek sicakliklarin uygulanmasi, Finlandiya basta olmak iizere
birgok Avrupa iilkesinde kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan 1s1l islem yontemi, VTT

tarafindan gelistirilen Thermo Wood yontemidir.

Viitaniemi ve dig. ( 1977 ) tarafindan patenti alinan yontem Avrupa’da basarili bir sekilde
uygulanmaktadir. Boonstra ( 2008 ) gore; 2007 yilinda 1s1l islem gormiis kerestenin toplam
{iretim miktarmm 130800 m?® oldugunu, bu iiretimin yaklasik % 90 ‘nmn ise Thermo Wood
yontemi ile elde edilmistir. Yontem, atmosferik basing altinda, yiiksek sicakliktaki su buhari
ortaminda uygulanmaktadir. Oksijen oraninin % 35’den daha az ve hava hizinin en az 10 m\sn
olmas:1 gerekmektedir ( Syrjanen ve Kangas 2000). ilk fabrika 1997 yilinda Finlandiya’da (
Mantta ) kurulmasma ragmen 2001 yilinin sonlarinda fabrika sayist 7°ye, 2004’te ise 12’ye
ulagmistir. Giiniimiizde bu 1s1l islem teknoloji, Kanada’nin Quebec sehrinde Ohlin Thermo
Tehc. Firmasi tarafindan pazara sunulmaktadir ( Shi ve dig.2007 ). Bu yontem, ahsap malzeme

tizerinde {i¢ agsamada uygulanmaktadir ( Sekil 3).

[lk safha yiiksek sicaklikta kurutma olarak ifade edilmektedir. Sekil 3.’te de goriildiigii gibi en
fazla zaman alan asamadir. lyi bir kurutmada i¢ catlamalarin olmamasi acisindan dnemlidir.
Sicaklik yiikseltilerek su buhar1 ortaminda yliksek sicaklikta kurutma yapilir. Burada dnce
firinin sicakligi hizla 100° C’ye ¢ikarilir, daha sonra yavasgga 130° C’ye kadar yiikseltilir. Ayni
zamanda ahsapta catlaklar1 onlemek i¢in ortama su buhari verilir. Bu safthada odunun rutubeti
hemen hemen sifira indirilir ( Shi ve dig. 2007). Odun malzemenin yiiksek sicakliklarda elastik
ozellik kazanmasi sonucu geleneksel firinda kurutma yontemi acisindan cok iyi deformasyon

mukavemeti gosterir.
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Sekil 3. Thermo Wood Uretim Diyagram ( Anonim 2003a)

Ikinci safha 1s1l islem kademesi olarak bilinir. Bu asamada firinin sicaklig, 1s1l islem gormiis
aga¢ malzemenin kullanim yerine bagl olarak hizli bir sekilde 185-215 ° C’ye ¢ikartilir.
Yanmay1 6nlemek icin ortama koruyucu gaz olarak su buhari verilir. Isil islem kademesi
yaklagik 2-3 saat siirmektedir. Bu siire, Syrjanen ve Kangas (2000)’e gore 150-240°C’de 0,5-4
saat arasinda gerceklesmektedir ( Esteves ve Pereira 2009). Son satha ise sogutma ve
kondisyonlama olarak belirtilmektedir. Bu asamada amag, firin igerisinde yiiksek bir sicakliga
ulagmis olan aga¢ malzemenin, soguk olan dis ortamdan etkilenerek ¢atlamasinin dnlenmesidir.
Ortamin sicakligi, su piiskiirtme sistemleri yardimi ile 80-90°C’ye kontrollii olarak diistiriiliir.
Bu asamada sonunda aga¢ malzemenin rutubet icerigi %4-7 arasinda degisir(

Aydemir2007,Shivedig.2007).

Bu metot IYA ve YA tiirleri i¢in uygun olmasina karsin, proses her bir agag tiirii en uygun
sartlar ayr1 ayr belirlenmelidir. Ik safhada yiiksek sicaklikta kurutma, 1s1l islem siiresince
kullanilan enerjinin % 80’ini olusturmaktadir. Kullanilan enerji klasik kereste kurutma
stirecinde kullanilan enerjinin sadece % 25’ine karsilik gelmektedir Ayrica 1sil islem
yonteminde hi¢bir kimyasal gerektirmeyip sadece su ve 1s1 enerjisi kullanilmaktadir( Mayes ve
Oksanen 2002 ). igne yaprakli ve yaprakli agag tiirlerinin anatomik yapilarinin farkli olmasi
nedeni ile Thermo Wood programlari da farkli uygulanmaktadir. Isil islem prosesi ( Thermo
Wood )agag tiirlerine gore iki ayr1 grupta siniflandirilmaktadir. Bunlar Thermo-S ve Thermo-
D’dir.Thermo-S harfi kararlilik anlamina gelmektedir. Kararlilik gibi bu tiir 1sil islem
iirlinlerinin son kullanim yerine gore ¢ok onemlidir. Rutubet nedeniyle, bu sinifta muamele
gérmiis odunlarinin teget yondeki ortalama genisleme miktar1 ve daralma oram1 % 6-8

[3

arasindadir. Thermo-iiriinlert EN 311 standardina gore “ genellikle saglam ” kalite sinifa



girmektedirler. Bu yontemde 1s1] islem sicaklign YA’larda 185+3 °C, IYA’larda ise 90 £3°C
uygulanmaktadir. IYA ve YA’lar i¢in Thermo-S ve Thermo-D kullanim alanlar1 Cizelge 1 ve
Cizelge 2 ‘de verilmistir. ( Mayes ve Oksanen 2002 ).Thermo-D; D ( durability) harfi dayaniklik
manasina gelmektedir. Bu driinlerin karakteristik 6zelikleri biyolojik zararlara karsi
dayanakliligin yiiksek olmasidir. Rutubet nedeniyle bu sinifta muamele gérmiis odunlarin teget

yondeki ortalama daralma ve genigsleme miktar1 %5-6 dolaylarindadir.

Tablo 1.Thermo-S kullanim alanlari

Thermo-S Yumusak Agag Thermo-S Sert Agac
Yap1 Malzemeleri I¢c Cephe Kaplamalart

I¢ Mekan Mobilyalari Yer Kaplamalan ( Parke)
Mutfak ve Elbise Dolaplari Sauna ve Sauna Elemanlari
Bahge Mobilyalari

Sauna ve Sauna Elemanlari

Kap1 ve Pencere Malzemeleri

Thermo-D iiriinleri, EN 311 standardina gore ise “saglam > kalite siifina girmektedirler (
Mayes ve Oksanen 2002 ). Bu yontemle 1s1l islem sicakligi Y A’larda 200+ 3° C, IYA’larda ise
212+43°C uygulanmaktadir ( Aydemir 2007 ).

Tablo 2.Thermo-D Kullanim Alanlar

Thermo-D Yumusak Agag Thermo-D Sert Agac

D1s Cephe Kaplamasi I¢c Cephe Kaplamalari

Ic ve Dis Kap1 Ic Mekan Mobilyalar
Pencere ve Pencere Panjurlar Bahg¢e Mobilyalari

Park ve Bah¢e Mobilyalari Yer Kaplamalan ( parke )
Sauna ve Sauna Elemanlari Sauna ve Sauna Elemanlar

Yer Kaplamalan ( Parke)

Bahge Elemanlar ( Bahge Citleri )

Havuz ve Bahge Deckleri
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Thermo Wood ile muamele gormiis odun, dis cephe kaplamalari, kap1 ve pencere dogramalari,
bah¢e mobilyalar1 ve havuz kenar1 dosemeleri gibi dis uygulamalarda onemli bir pazara
sahiptir. Ayn1 zamanda 1s1l islem gormiis odun, yer dosemeleri, panel kaplama, mutfak
mobilyasi, banyo ve saunanin i¢ boliimleri gibi uygulama alanlarinda da kullanilmaktadir.
Ancak direng 6zelliklerinde meydana gelen kayiplar nedeniyle 1s1l islem gomiis odunun yiik

tastyic1 yerlerde de kullanilmasi tavsiye edilmemektedir ( Sahin Kol ve Dig.2009 ).

Glinlimiizde {iretici firmalar, 1s1l islem goérmiis odunun siniflandirilmast ve kalite kontrollii

iizerine aragtirma projelerinde isbirligi yapmaktadirlar ( Rapp ve Sailer 2001).

1.3.1.2. Plato Wood Metodu

Bu yontem, genellikle ara bir kurutma iglemi ile birlikte iki asamada gerceklesmektedir.
Hidrotermoliz olarak tanimlanan prosesin ilk asamasinda, rutubetli veya hava kurusu odun,
160-190°C’de ve artan basing altinda 4-5 saat boyunca 1sil islem uygulanir. Kurutma
asamasinda 1s1l iglem gormiis oduna 3-5 giin boyunca konvansiyonel kurutma uygulanarak
rutubeti % 10’a diisiiriiliir. Ikinci asamada, odun 14-16 saat boyunca 170-190° C’de tekrar
ws1tilir. Daha sonra 2-3 giin boyunca denklestirme periyodu uygulanir. Proses zamani kullanilan

odun tiiriine, kalinligina ve sekline baghdir ( Militiz 2002, Elyildirim 2008 ).

1.3.1.3. Bois Perdure ve Rectification Metotlar1

Bois Perdure metodu BCI-MBS sirketi tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemle yeni bigilmis
haldeki keresteler 1s1] isleme muamele edilir. Oncelikli olan keresteler kurutulmakta daha sonra
doymus su buhari kosullari altinda 200-240° C’de 1s1l iglem yontemi uygulanmaktadir ( Vernois
2000, Elyildirim 2008).

Rectification yontemi, Ecole des Mines de Saint-Etienne tarafindan gelistirilen ve New Option
Wood sirketi tarafindan patenti alinan bir yontemdir. Ahsap ilk bagta % 12 rutubete kadar
kurutulmakta daha sonra %2’den daha az oksijenin bulundugu inert nitrojen gazi igeren
atmosfer kosullarinda 1s1l islem yontemi uygulanmaktadir. Isil islem sicakligi 210-240° C’dir (
Vernois 2000, Elyildirim 2008 ).
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1.3.1.4. Sicak Yag ile Muamele ( OHT ) Metodu

Isil islem genellikle 180-260° C sicakliklar arasinda inert bir gaz ortaminda gergeklestirilir.
Birden ¢ok reginenin kaynama sicakligi ve dogal yag odununa uygulanacak olan 1s1 islem
sicakligindan daha yliksektir. Sicak yag banyosunda odunun 1sil isleme tabi tutulmasini
saglamaktadir. Yagl 1sil islem uygulamalarinda odunun bazi o6zelliklerinde iyilesmeler

olmaktadir ( Rapp ve Sailer 2001 ).

Bu metotla 1s1l islem 3 fazda gergeklesmektedir. Birinci faz 1sitma ve kurutma faz olup sicaklik
60° C’den 160-200° C’ye kadar ¢ikmaktadir. Ikinci fazda ahsabm kalinligi orta noktasi
maksimum sicakliga ulastiginda asil islem basamag uygulanmaktadir. Uciincii fazda ise

sogutma iglemi gergeklestirilmektedir (Elyildirim 2008 ).

Isil islem kapali bir tankta uygulanir. Odunun tanka yerlestirilmesinden sonra ortama stok
tankindan sicak yag pompalanir. Bu yag odunun etrafinda sirkiilasyon saglanarak kapali tankin
sicakligin yiiksek olmasini saglar. Isil islem sonunda tank bosaltilmadan ilk 6nce sicak yag
tekrar stok tankina geri pompalanir. En yiiksek dayaniklilik ve en diisiik yag tiiketimi i¢in 1s1l

islem sicakliginin 220° C’de olmasi gerekir.

1.4. Isil islemin Odun Ozelliklerine EtKisi

1.4.1. Kimyasal Ozellikler Uzerine Etkisi

Odun hiicre ¢eperi bilesenlerini lignin ve holoseliiloz ( polisakaritler ) olusturur. Yan bilesenleri
ise ekstraktif maddeler ( recine ve yaglar ) ile inorganik pektik ve proteinimsi maddelerdir.
Odunun soguk suda ¢oziilebilen ve nétral ¢oziiciilerde veya su buhartyla ugucu duruma gelen
bilesenlere ekstraktif madde denir. Ekstraktiflerinden arinmis odun lignin ve polisakkaritlerden
olusur. Polisakaritler, seliiloz ile birlikte nonseliilozik polisakkaritleri ( hemiseliiloz )

icermektedir.

Odun polisakkaritlerinin birgogu hidrolozi ile D-glukoz, D-mannoz, D-arabinoz, D-ksiloz ve
D-galaktoz meydana gelir ( Sekil 4 ). Bunlarin disinda iironik asitler ve metoksi iironik asitler
olusur ( Deniz 2013 ).
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Sekil 4 Hemiseliilozlarin Kimyasal Bilesimi ( Hu ve dig. 2008, Deniz 2013 ).

Seliiloz odunu % 40 -45’ini olusturmaktadir. Seliiloz molekiiliiniin yap1 taslar1 glukoz anhidrit
birimleridir. Bu birimler 1,4-B-glukozidik baglarla birbirine baglanarak seliiloz molekiiliinii
Olustururlar. Dogal seliiloz molekiiliinde yap1 taglarinin sayis1 (DP) 7000-10000 arasinda
degismektedir ( Johansson 2008 ).

Hemiseliilozlar tim odun tiirlerinden kuru agirhigin %25-35’ini olustururlar. 1YA’larin
hemiseliilloz bilesimi YA’lardan farklidir. Hemiseliiloz, polimerizasyon derecesi 150-200
arasinda olan kisa bir polimerdir. Isil islem boyunca her iki polimerde de degisim olmakla
beraber ve yiiksek oksijen igerikli, kisa zincirli, amorf yapida, hidrojen baglar1 az hemiseliilozda

ciddi oranda kayiplar meydana gelmektedir ( Deniz 2013 ).

Odun 1sitildiginda meydana gelen degisiklerin agiklanmasinda bir takim zorluklar vardir.
Ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin birlesimi olarak es zamanli bir dizi reaksiyon
meydana gelmektedir. Bu reaksiyonlarin baslangi¢ sicakliklarinin belirlenmesi neredeyse
olanaksizdir. Farkli odun bilesenlerinde meydana gelen reaksiyonlar arasindaki iliskinin
aciklanmas1 daha karmasiktir. Bu manada, odun bilesenlerinden birinin izole edilerek analiz
edilmesi, odun icerisinde meydana gelen reaksiyonlarin agiklanmasinda yardimci olabilir.
Odun hiicre ¢eperi bilesenleri arasindaki iliskinin yaninda, odun ile 1s1l islem ortami arasindaki

iligkinin de bilinmesi gerekmektedir.

Isil islemin etkisi, gerceklestigi ortamdaki su ve oksijenin varligima baghdir. Isil islem
ortaminda oksijenin olmasi, oksidatif reaksiyonlarin hizlanmasina neden olur. Bu reaksiyonlar
1s1l islemin, su buhari, nitrojen ve yag gibi iliml1 bir ortamda gerceklesmesini engeller. Iliml

bir ortam olusturmak i¢in su buhar1 kullanmak, ucuz ve etkili bir yoldur. Ustelik su buhari, 151l
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islem esnasinda meydana gelen reaksiyonlar1 da etkilemektedir. Oksijen veya rutubetin

bulundugu bir sistemde termal bozunma ¢ok daha fazla olmaktadir ( Johansson 2008 ).

1.4.1.1. Seliiloz *’da Meydana Gelen Degisim

Seliilozun termal degradasyonundaki ilk adim, alkalide ¢6ziilebilen bilesikler meydana getiren
makro molekiillerdeki kopmalardir. On bir 1s1l islem tutulmus ladin odunundan izole edilen
seliilozun polimerazsyon derecesi 120° C’ye kadar sabit kalmis, artan sicaklikla birlikte ise hizli
bir azalma meydana gelmistir ( Yildiz 2002 ). Seliillozun par¢alanma reaksiyonlar1 210-220° C
sicakliklarda baslar. Sicakligin 270° C’ye ulasmasi ile seliilozun par¢alanma reaksiyonlari

yogunlagsmaktadir.

Izole edilen seliilozun ( agartilmus siilfit hamuru ) yalmz 20 dakikalik bir 1s1l isleme tutulmasi
ile birlikte 100° C’de bile polimerizasyon derecesinde azalmalar goriilmiistiir. Seliilozun

bozunma derecesi 6rnegin su i¢eriginden etkilenmektedir.

200° C’de 1s1l islem sonrasi, baslangi¢ rutubet igerigi yiiksek (%60) olan bir seliilloz 6rneginin
polimerizasyon derecesi, rutubet igerigi diisiik (%7) selillozdan 200 birim daha yiiksek
bulunmugtur. 160° C’ye kadar farkli sicakliklarda 1sitilan pamugun %10°luk H2SOs ile hidrolozi
esnasinda seliilozun amorf bolgelerinde bir artisa sebep oldugu belirlenmistir. Gergin sentetik
liflerin 200° C’de su buhari ile yumusatilmasi esnasinda seliilozun kristallesmesinde bir biiylime
ve kristtallik derecesinde bir artis meydana gelmektedir.( Fengel ve Wegener 1989 ). Kristal
seliilozun 300° C’nin bozulmaya baglamasi nedeniyle odunun 1s1l islem esnasinda seliillozun
bozulmasi biiyiik bir problem olusmamaktadir ( Kim ve dig. 2001 ). Seliilozun polimerizasyon
derecesi (DP), 120° C’nin tizerinde (izole edilmis seliilloz da 100° C’nin tizerinde ) diismektedir.
DP’deki azalma, zincirin kopmasi (glukozidik baglarin ayrilmasi) nedeniyledir. Ortamdaki
asitler, baglarla reaksiyona girerek zincirin koparilmasint hizlandirirlar(  Fengel ve Wegener

1989).

1.4.1.2. Hemiseliiloz ’da Meydana Gelen Degisim

Hemiseliilozlar 1s1ya karsi ¢ok hassas odun ceperi bileseni olup, iistelik su ile reaksiyona
girebilen (hidrofilik) bir 6zellik gostermektedir. Hemiseliilozlarin bozunmasi, genellikle su
molekiilleri baglayacak bolgeleri ( OH baglarinin ) daha az bulundurulmasi olarak ifade
edilmektedir. Asidik ortamlarda karbonhidratlar kolaylikla bozularak furfural ve 5-

hidroksimetil furfural’a dontisiirler. Reaksiyonlarin ilerlemesi ile furan tiirevleri asetik asit ve
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levunilik asit gibi organik driinlere doniisecektir. Karbonhidratlarin olast bozunma

reaksiyonlar1 Sekil 5.’te gosterilmistir ( Hu ve dig. 2008, Deniz 2013 ).
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Sekil 5.Lignoseliilozik Metaryalin Hidrolozi Esnasinda Karbonhidratlarda Meydana Gelen
Reaksiyonlar (Hu ve Dig. 2008).

Hiicre duvarma bagli suyun 150 °C’nin altindaki sicakliklarda buharlagsmasi, endotermik
reaksiyonlar sonucu enerjinin biiyiik bir kisminin tiiketilmesine neden olmaktadir ( Fengel ve
Wegener 1989 ). Odun 6zeliklerinin kisa siirede gelistirilmesi i¢in 1s1l iglem en az 170° C’de
gerceklestirmektedir. Dehidrasyon, sadece higroskopisitenin diisiiriilmesi ile degil ayni
zamanda bozunmus karbonhidratlardan olusmus furfural polimerlerin varligi ile de
aciklanabilir. Odun hemiseliilozlarindan ksilan, diger seker birimlerine gore ¢ok reaktif olup,
genellikle bozunma ve dehidrasyon ( suyun eliminasyonu) reaksiyonlarina karsi son derece
hassastir( Alen ve dig.2002, Esteves ve dig. 2007). Yaprakli agaclarda ksilan seliilozdan sonra
buharlagan bozunma {iriinlerinin en 6nemli kaynagidir. Reaktif olusu nedeni ile ksilan, piroliz

reaksiyonlarin baglamasinda 6nemli bir etkiye sahiptir.

Buharlagan iiriinler esas olarak furfural ve asetaldehittir. Reaksiyon tiriinlerinin kompozisyonu

biiylik oranda uygulanan 1s1l islem sartlarina baglidir( Yildiz 2002 ).

Hemiseliilozlarin bozunmasi ile asetik asit, metanol ve ugucu heterosiklik bilesikler gibi
bozunma iiriinleri meydana gelmektedir. Asetik asit, hemiseliiloz zincirlerindeki asetillenmis

hidroksil gruplarinin koparilmasi ile olusur (Sundqvist 2004, Deniz 2013).
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1.4.1.3. Lignin *de Meydana Gelen Degisim

Sandreman ve augustin ( 1964 )’e gore, 1s1l islem inert ( 1limli ) ortamda gerceklesmesi
durumunda lignin termal olarak en dayanikli odun bilesenidir. Oksijenli ortamda ise lignin asir1
bir oksidatif bozunmaya ugramaktadir. Lignin ¢ok saglam bir bilesen oldugu i¢in biiyiik bir
kiitle kayiplarinda bile termal olarak bozulmadan kalabilmektedir. Ancak ligninin yapisinda
onemli degisiklikler ortaya ¢ikmaktadir. 130 °C ‘de lignin yap1 bilesenlerinden B-O-aril eter
baglarinda kopmalar goriilmektedir ( Westermark ve dig.1995).

Kondezasyon iirlinleri olusturan reaksiyonlar, serbest radikalleri de meydana getirdigi iddia
edilmektedir. Ustelik bu reaksiyonlar, lignin ile polisakaritler arasinda capraz baglanmaya
neden olmaktadirlar ( Tjeerdsma ve dig. 1998b, Sivonen ve dig. 2002). Lignin yapist i¢inde
meydana gelen capraz baglanmanin artmasi ile metoksil grup igeriginde bir azalmaya neden
oldugu belirtilmektedir. Bu azalma, 1s1l islem gérmiis odunun boyutsal kararliginin artmasina

neden olmaktadir.

Yapilan bagka bir aragtirmalarda, 1s1l islem muamelesine bagl olarak lignin iceriginin arttig1
belirtilmektedir( Boonstra ve Tjeerdsma 2006, Kartal ve dig. 2008 ). Bu artisin,
karbonhidratlarin termal bozunma iiriinlerinden bazilar1 tekrar lignin birimlerine baglanmasi ile
olabilecegi ifade etmektedir( Yildiz ve dig. 2006 ). Isil islem gdrmiis odunun lignin icerigindeki
artig, daralma ve genisleme oranlarina olumlu bir etki yapmaktadir. Bu etki sadece lignin
artisina bagli olmayip, ayn1 zamanda seliiloz kristal yapisi ile hasar gormemis karbonhidratlara
da baglidir. Ayrica lignin artisina bagl olarak 1sil islem gérmiis odunun renginde kararma

meydana gelmektedir( Ates ve dig 2009).

1.4.1.4. Ekstraktif Maddelerde Meydana Gelen Degisim

Ekstraktif maddeler, odun hiicre ¢eperi bilesenleri olmayip, ¢cogu ekstraktif bilesenlerin 1s1l
islem esnasinda kolaylikla buharlasirlar. Cam diri odunu 100-160° C’de 1s1l isleme maruz
kaldiginda, parafinler ve yaglar odun ylizeyine ¢ikarlar. Sicaklik 180° C’nin iizerine ¢iktiginda
ise buharlagirlar. Sicaklik, 200°C’nin iizerine ¢iktiginda ise regine asitleri belirlenememektedir(
Nuopponen ve dig 2003 ). Isil islem baslangicinda 40-90° C’de odunun kimyasal yapisinda bazi
Ekstraktifler nedeni ile degisiklikler meydana gelebilir. Kurutulmus ¢am ve ladin odunundaki
ucucu organik bilesiklerin salinimu ile ilgili yapilan bir ¢calismada, monoterpenlerin nispeten
daha diisiik konstrasyonda oldugu tespit edilmistir( Englund ve Nussbaum 2000, Aydemir
2007)
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

2.1.1. Ornek Agaclariin Se¢imi

Bu c¢alismada ornekler, Tirkiye’de Bolu Gerede’de faaliyet gdsteren Nowawood
kereste fabrikasindan, standartlara uygun alacak sekilde hazirlanmistir ve once
kapaklar1 uzaklastirilmis daha sonra 20*20*30 cm kalinliginda bigilmis keresteler
seklinde temin edilmistir. Bigme islemi TS 2470 esaslarina uygun olarak

gerceklestirilmistir.

2.1.2. Deney Orneklerinin Hazirlanmasi

Kesilen agaclardan kimyasal analizlerden kullanilmak {izere agacin 20%*20*30
seklinde kereste olarak temin edilmistir. Alinan kerestelerin enine kesitlerinde gerekli
yon isaretlemeleri ve numaralar yapilmistir. Budak, catlak diizensiz lif yonii vb.

kusurlara sahip drnekler segilerek ayrilmistir.

Sekil 6.0rnek Agaclardan kereste Sekillinde Kesimi
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Kiiciik boyutlu 6rnekler hazirlanirken kenar ve kdselerde olusan kiymiklar zimpara ile
uzaklagtirllmigtir. Odunu kendi bilinyesinden kaynaklanan farkliliklar1 en aza
indirgemek i¢in deney ve kontrol 6rnekleri, kereste ekseni boyunca birbirini izleyen

ve ayni yillik halkalar igeren kisimlardan olmasina dikkat edilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. Isil islem Yontemi

Calismada kullanilacak deney ornegi fabrikadan hazir olarak temin edilmistir.
Fabrikada yapilan 1s1l islem 6ncesi 6rnekler iklimlendirme odasinda 20+2 © C sicaklik
ve %065+3 bagil nem ortaminda 4 hafta boyunca bekletilmis rutubetlerinin
dengelenmesi( yaklasik %12 ) saglanmistir. Orneklere uygulanan 1s1l islem, sicakligi
+3°C hassasiyetle ayarlanabilen, bilgisayar kontrollii 1m® kapasiteli bir 1s1l islem

firininda gergeklesmistir.

Fabrikada deney ornekleri, su buhari ortaminda 190° C’de 6 saat siire ile 1s1l igleme
maruz birakilmistir. Ornekler, uygulanan 1s1l islem ydntemi harig ortalama 27 saat (
1sitma, on kurutma ve kodisyonlama asamalar1 dahil) firin igerisinde kalmistir. Biitiin

bu islemler, Bolu-Gerede Novawood fabrikasinda gergeklestirilmistir.

Fabrikadan kereste seklinde alinan Digbudak 6rnekleri kimyasal ve termal 6zeliklerini

belirlemek i¢in dglitlilmiistiir.

2.2.2. Kimyasal Analiz Yontemleri

Deney ve kontrol drneginden elde edilen kiigiik boyutlu yongalar, TAPPI T 211
standardina gore laboratuvar tipi Willey degirmeninde &giitiilmiistiir. Ogiitiilen
parcaciklarin sarsintili elek lizerinde elenmesinden sonra 40( 425 p) mesh’lik elekten
gecip 60 (250 n) mesh’lik elek tizerinde kalan kismi alinarak 103+2 ° C’de rutubeti
belirlenmistir. Daha sonra odun tozlar1 agzi kapali kaplara konmus ve analiz i¢in hazir

hale getirilmistir.

Orneklere uygulanan kimyasal analizler; Holoseliiloz tayini Wise Klorit yontemi (
Wise 1962), Alfa-seliiloz orant TAPPI T 203 ¢cm-99, Lignin oran1 TAPPI T -222 om-
98, Kiil miktart TAPPI T 211 om-93, Alkol-benzen ¢oziintirliigii TAPPI T 204 om-88,
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%1 NaOH ¢oziiniirliigii TAPPI T 212 om-98, soguk ve sicak su ¢oziiniirliigii ise
TAPPI T 207 cm-99 standardina uygun olarak belirlenmistir,

2.2.2.1.Holoseliiloz Tayini

DYD odunundan alinan ekstraksiyon islemine ugratilmis ve 5 g odun tozu 6rnegi ile
160 ml saf su, 1,5 g NaClO2 e 10 damla (0,5) buzlu asetik bir erlene konulmus ve agzi

kapatilarak, bir saat siire ile 78-80° C’deki su banyosunda tutulmustur.

Bir saat sonra karisima 1,5 g NaClO2 ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilerek bir
saat siireyle 1sitmaya devam edilmistir. Bu islem bir kez daha tekrar edildikten sonra
karisim cam krozeden siiziilmiistiir. Kalint1 dnce asetonla daha sonra soguk su ile
tekrar yikanarak etiivde kurutulmustur. Daha sonra tam kuru ekstraktan arindirilmis

materyal yiizdesi olarak hesaplanmistir ( Wise 1962 ).

2.2.2.2. Alfa-Seliiloz Tayini

Onceden holoseliiloz tayinine ugratilan érnekten 2 g alinarak, alfa-seliiloz tayininde
kullanilmistir. Ornek behere konduktan sonra iizerine 10 ml %7,5’luk NaOH
¢ozeltisinden ilave edilip, iyice karistirilmistir. Bu islemden 5 dakika sonra 5 ml
%17,5’luk NaOH c¢dzeltisinden tekrar ilave edilip karistirilmis ve bu islem 5 dakika
arayla iki kez tekrar edilmistir. Karigim 20° C’deki su banyosunda 30 dakika
bekletilmistir. Bu siirenin sonunda karistma 33 ml saf su ilave edilmis ve

karigtirilmagtir.

1 saat siireyle bekletildikten sonra krozeden saf su ile siiziilmiistiir. Her bir 6rnek
sirayla %8,3’likk NaOH c¢ozeltisi ve saf suyla yikanip etiivde kurutulmustur. . Daha
sonra tam kuru ekstraktan arindirilmis materyal yiizdesi olarak hesaplanmistir (Tappi

T203 cm99).

2.2.2.3. Lignin Tayini

Daha onceden siklohegzan ¢oziiniirliigiine ugratilarak, oda sicakliginda kurutulmus
olan numuneden 1g Ornek tartilarak bir behere aktarilmis ve lizerine 15 ml %72’°lik

H2SOs ilave edilmistir. Ornek zaman zaman karistirilarak 20° C sicaklikta iki saat
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bekletilmistir. Bu siirenin sonunda materyal iyice yikanarak 1 Lt’lik erlenmayer igine

konulmustur.

Uzerine 560 ml saf su eklenerek, bir geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilmigtir. Kalinti
4 nolu krozeden siiziilerek, 500 ml sicak saf su ile yikanmis ve etiivde kurutulmustur.

Daha sonra tam kuru ekstraktan arindirilmis materyal yiizdesi olarak hesaplanmistir
(Tappi T222 om98).

2.2.2.4. Kiil Tayini

Odun tozu 6rneginden 2’ser gram alinarak porselen bir krozede dnce bek alevinde hafif
ateste tiim karbon uzaklastirincaya kadar yakildiktan sonra kiil firrnindan 575+25°
C’de sabit tartima gelinceye kadar yakilmistir. Daha sonra kuru agirligin yas agirhiga

orani yiizde olarak hesaplanmistir (Tappi T211 om93).

2.2.2.6. %1’lik NaOH Coziiniirligii

Odun tozu 2 g materyal 200 ml’lik beher i¢ine konulmus, tizerine %1°lik NaOH
cozeltisinden 100 ml ilave edildikten sonra beherin agzi kapatilmis ve su banyosuna

(87-100° C) yerlestirilmistir.

Sekil 7. %1°lik NaOH Cozeltisi Hazirlanmasi

Beherin su banyosuna yerlestirilmesinden sonraki 10,15 ve 25. Dakikalarda 3 defa

karigtirilmistir. 1 saat sonra beherdeki karisim krozeden siiztilmiis ve 50 ml %10’ luk
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asetik asit ile sonra da sicak su ile yikanarak, etiivde kurutulmustur. Daha sonra kuru

agirhigin yas agirhiga orani yiizde olarak hesaplanmistir(Tappi T212 om98).

2.2.2.7. Soguk ve Sicak Su Coziiniirlugii

Soguk su ¢oziiniirliigiinde, 2 g materyal bir behere konularak, {izerine 300 ml saf su
ilave edilmistir. Bu karigim 234+2°C’de 48 saat siireyle sik sik karistirilmistir. Bu
stirenin sonunda Ornek krozeden siiziilmiis, saf suyla yikanmis ve etiivde

kurutulmustur. Tam kuru 6rnege oranla yiizde olarak hesaplanmustir.

Sicak su ¢oziiniirliigiinde ise 100 ml saf su ile 2°ser g 6rnek, geri sogutucu altinda 200

ml’lik bir erlene yerlestirilmistir. Erlen kaynayan su banyosuna konulup, 3 saat
bekletildikten sonra krozeden siiziilmiis ve sicak suyla yikandiktan sonra etiivde
kurutulmustur. Tam kuru 6rnege oranla yiizde olarak hesaplanmistir (Tappi T207
cm99).

2.2.2.8. Siklohegzan Coziiniirliigii

Bu islem i¢in, elimizdeki 6rnek miktarina gore, 0,1 gr hassasiyetle tartarak her
ornekten yaklasik 120 gr disbudak odunu soxhlet cihazinda 350 ml siklohegzan ile
ekstraksiyon’a ugratilmistir. Ornekten ekstraksiyon islemi ile ekstrakte edilen kisim,

tam kuru 6rnege oranla % olarak hesaplanmistir (Tappi T204 om88; Kindir 2002 ).

2.2.3 Orneklerin FTIR-ATR ile Karakterizasyonu

Test kagitlarmin  FTIR-ATR (Fourier Transform infrared-Attenuated Total
Relectance) spektrumlari, Shimadzu IR Prestige-21 FTIR cihazina eklenmis Pike
Mlracle ATR atagmaniyla dl¢iilmiistiir. Ol¢iim Aralig 600-4000 cm-1, ¢oziiniirliik 16

cmlve tekrar sayis1 24 olacak sekilde absorbans degerleri kaydedilmistir.

2.2.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA 6rnek agirliginin 6l¢tim sirasinda sicaklik veya zaman bagl olarak dl¢iilmesidir.
TGA analizi Sekil 15°te gosterilen ve Artvin Coruh Universitesi Bilim-Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuarinda bulunan Pelkin Elmer (Model STA
6000) marka test cihazinda yapilmistir. Test 6rnekleri 3-5 mg tartildiktan sonra
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porselen kroze igerisine yerlestirilerek cihaza konulmustur. Test esnasinda sicaklik
oda sicakligindan 600°C’ye kadar 10 °C/dakika oraninda artirilmigtir. Azot gazi akisi
20 mL/dakika olarak ayarlanmistir.

2.2.5. Orneklerin Karbonhidrat Oranlarinin Belirlenmesi

Ornekler NREL (Sluiter ve ark., 2012) yéntemine gore hidroliz edilmis ve metot da
belirtilen sartlar1 saglayacak sekilde Shimadzu HPLC cihazi kullanilarak karbonhidrat

oranlar1 belirlenmistir. Tiim 6rneklerin hidrolizi ve 6l¢timleri iki tekrarli yapilmistir.

2.2.6. Orneklerin Elementel Analizi (CHNS)

Orneklerin karbon, hidrojen, azot ve siilfiir miktarlar1 Elementar Macro-Cube cihazi
kullanilarak belirlenmis ve 1s1l islem goéren ornekler ile konrol 6rneklerinin verileri

karsilastirilmistir.
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3. BULGULAR
3.1. Kimyasal Ozeliklere Ait Bulgular

3.1.1. Sicak Su, Soguk Su, %1NaOH ve Aseton Coziiniirliigiine Ait Bulgular

Tablo3’te 6rneklerin soguk su, sicak su, siklohegzan ve %1 NaOH ¢oziiniirliiklerine

ait bulgular yer almaktadir.

Tablo 3.0Orneklerin ¢oziiniirliik degerleri

Alkol
Soguk su Sicak su Siklohegzan %1 NaOH
ort. (%) 590 5,86 2,92 20,00
Kontrol Std. 0,28 0,08 0,06 0,39
ort. (%) 3,00 352 3,32 26,21
Isil islem Std.. 0,04 0,09 0,07 0,25

gormiis ornek

3.1.2. Holoseliiloz, Alfa-seliiloz, Lignin ve Kiil Miktarlarina Ait Bulgular

Tablo 4’te 6rneklerin holoseliiloz, alfa-seliiloz, lignin ve kiil miktarlarina ait bulgular

yer almaktadir.

Tablo 4. Orneklerin asli bilesenleri

Alfa-
Holoseliilloz  seliiloz Lignin Kiil
ot (%) 72,67 42,35 21,46 0,48
Kontrol Std. 3,16 2,05 0,12 0,03
ot (%) 57,72 39.17 38,00 0,58
Isil islem Std.. 0,16 0,29 0,16 0,01

gormiis ornek
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3.2 Termal Ozelliklere Ait Bulgular

Tablo 5’te kontrol 6rnegi ve 1sil islem goérmiis disbudak odunlarinin termal

ozelliklerine ait bulgular gériilmektedir

Tablo 5 TGA Sonuglarina ait Bulgular

Baslangic Son Doniim AY 550°C de
sicakhig1 (°C)  sicakhik noktasi (%) ki kalinti
cO) sicakhigi miktari
CO (%)
Kontrol 306,87 384,73 362,41 69,73 21,24
Isil islem 323,98 382,11 362,07 63,68 26,90

gormiis ornek

3.3 Karbonhidrat Analizi Sonuglarina Ait Bulgular

Tablo 6’da NREL metoduna gore hidrolize ugratilmis odun Orneklerinin HPLC

yardimi ile dlgiilen karbonhidrat konsantrasyonlarina ait bulgular yer almaktadir.

Tablo 6. Orneklerin karbonhidrat oranlari.

Glukoz Ksiloz Galaktoz Arabinoz Mannoz Toplam

ort. (%) 4518 16,32 0,39 1,84 6,54 70,26
Kont. St 145 211 041 0,18 053 387
Tsil ot 4339 951 000 0.60 437 5787
islem
gormug . 063 065 0,00 0,10 031 0,40
ornek
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3.4 Elemental Analiz Sonuclarina Ait Bulgular

Tablo 7°de Isil islem gérmiis ve gormemis disbudak odunlarinin karbon hidrojen azot

ve siilfiir degerlerine ait bulgular yer almaktadir.

Tablo 7. Elemental analiz sonuglarina ait bulgular

Karbon Hidrojen Azot Siilfiir
Ort. (%) 47,06 6,37 2,92 0,04
Kont. Std. 0,94 0,07 0,05 0,01
Isil Ort. (%) 51,78 6,08 2,28 0,03
islem
sormus Std.. 0,69 0,01 0,06 0,00
ornek
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4. TARTISMA

Sekil 8’de calisma kapsaminda 1s1l islem gormiis ve gérmemis disbudak odunlarinin
¢Oziinilirlik degerleri goriilmektedir. Grafikten goriildiigli gibi 1s1l islem ile birlikte
sicak su ve soguk su ¢oziiniirliikklerinin sirasiyla %6,86’dan %3,52’ye ve %5,89’dan
%2,99’a geriledigi goriilmektedir. Bilindigi gibi soguk su ¢ozliniirliigi odunun icerdigi
inorganik bilesenler, tanenler, sakiz ve sekerler gibi ekstra bilesenleri ¢6zmektedir.
Sicak su ise bunlara ek olarak nisastay1 da ¢cozmektedir. Elde edilen bulgulara gére

1s11 islem gormiis Orneklerde sicaklik etkisi ile bu bilesenlerin bozundugu

anlasilmaktadir.
KONTROL M ISIL iSLEM
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Sekil 8. Isil islem gormiis 6rnekler ve kontrol 6rneklerinin ¢oziiniirliikk degerleri

Sekil 8’deki grafik incelendiginde 1s1l islem gormiis Orneklerin %1 NaOH
¢Ozlinirligiiniin kontrol orneklerine gore yaklasik %6,22 oraninda arttigi tespit
edilmistir. Bilindigi gibi %1 NaOH ¢oziiniirliigii biyotik ve abiyotik etkiler ile zarar
goren diisiik molekiil agirligindaki karbonhidratlar1 belirtmektedir. Isil islem ile
beklenen etkilerden birisi 6zellikle holoseliilozlarin yapisinin bozunmasidir. Bu

nedenle bu degerin bu calismada artis gosterdigi disiiniilmektedir. Isil islem ile
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ekstraktif madde miktarinin ortamdan uzaklasan korbonhidrat oranina gore arttig1 da

tespit edilmistir.

Sekil 9°da 1s1] islem gérmiis 6rneklerin kontrole gore temel bilesenlerindeki degisim
gorilmektedir. Grafigi inceledigimizde en 6nemli bilesen olan holoseliiloz miktarinin
%78,16’dan %57,72’ye distiigli goriilmektedir. Ayrica alfa selilloz miktarinin
%45,45’ten %38,68’¢ diistiigii ve lignin miktarinin ise %21,46’dan %38,9’a arttig1
goriilmektedir.  Ligninin  kendiliginden  sentezlenemeyecegi  gbz  lniinde
bulunduruldugunda lignin miktarindaki artis ve seliiloz miktarindaki azalis
baslangictaki 6rnek agirligindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuca gore holoseliilozun
onemli miktarinin 1s1l iglem ile odundan uzaklastig1r anlasilmaktadir. Ayni sekilde
yapist ve yogunlugu holoseliiloz uzaklasmasi ile azalan Orneklerde 1sil islemden

etkilenmeyen inorganik madde miktarinin az da olsa artis gosterdigi tespit edilmistir.

80 .
72,67 Kontrol M Isil Islem

70

60 57,72

50
42,35

39,17 38,9
40

Miktar (%)

30
21,46
20

10
0,48 0,58

Holoseliiloz Alfa-seliiloz Lignin Kl

Sekil 9. Isil islem gormiis 6rnekler ve kontrol 6rneklerinin temel bilesenleri

Hemiseliilozlar diisiik sicakliklarda bile kolaylikla bozulabilen odun ana bilesenleridir.
Yaprakli aga¢ hemiseliilozlarin en Onemli birimini ksilanlar (pentozan)
olusturmaktadir. Ksilanlar dehidrasyon ve bozunma reaksiyonlarina karsi son derece
hassas birimlerdir. Hemiseliilozlar da bozunma, sahip olduklar1 asetil gruplarinin
kopmast sonucu olusan asetik asidin meydana gelmesi ile baslar. Kapali ortamlarda

asetik asit, bozunma reaksiyonlarinin hizlanmasina da yardimeci olur (Sivonen ve dig.
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2002. Nuopponen ve dig.2004). Seliilozla karsilastirildiginda Hemiseliilozlarin diisiik

termal kararlili1 kristal yapilarinin olmamasi ile agiklanmaktadir (Kotilainen 2000).

Calismada kimyasal analiz ile elde edilen sonuglar1 Sekil 10°da goriilen FTIR-ATR
spektrumlar1 da desteklemektedir. Spektrumlar incelendiginde 6zellikle 1732 cm™
bandinda 1s1l islem ile birlikte pik yogunlugunun 6nemli miktarda azalis gosterdigi
goriilmektedir. Bu band Tablo 8’de de belirtildigi gibi karbonhidratlarin yani
hemizeliilozlarin C=0O baglarinin gerilimini belirtmektedir. Bu sonugtan 1s1l islem ile

hemiseliilozlarin zarar gérdiigli soylenebilir.
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Sekil 10. Orneklerin FTIR-ATR spektrumlari

Spektrumdan ayrica 1s1l islem ile 895cm™ bandindaki pik yiiksekliginin de azaldig
goriilmektedir. Bu pik ksilan gibi Hemiseliilozlar ile amorf yapidaki seliilozu
belirtmektedir. Bu sonuca gore hemiseliilozlarin 1sil islem ile uzaklastigi ayrica
selillozunda amorf kisimlarmin bozundugu sdylenebilir. Bu bulgu alfa seliilozdaki
kismi azalis1 da agiklayabilir. Seliilozun kristal yapisi, 1s1l islemin uyguladigi ortama
bagli olarak 200° C’ye kadar bozulmadan kalabilmekte ve kristalimsi yap1 orani, amorf
bolgelerin uzaklastirilmasi ile de artmaktadir ( Fengel ve Wegener 1989, Wikberg ve
Maunu 2004, Bhuiyan ve Hirai 2005, Boonstra ve Tjeerdsma 2006, Yildiz ve dig.
2006).
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Tablo 8 Lignoseliilozik malzemelerin kizilotesi  spektrumdaki — dalgasayisi
karakterizasyonu
Dalga sayis1  Ana gruplar ve titresim modlari Belirttigi bilesen
(cm™)
1739-1732  Konjuge olmayan ketonlar ile karbonhidratlarin ~ Hemiseliiloz
karbonil ve alifatik gruplarinin C=0 gerilmesi (ksilan,
(Marchessault and Liang, 1962) glukomannan)
1645-1640  Koniferil ve sinapil alkoliin halka konjuge C=C  Lignin
gerilimi (Agarwal ve Atalla 2010)
1600-1595  Aromatik halkaya konjuge olan C=0 gerilmesi,  Lignin, fenolik
karboksilik asit titresimi , aril halka gerilimi yapilar, ksilan
simetrik (Hergert, 1971; Collier et al., 1992;
Faix, et a., 1998; Marchessault and Liang, 1962:
Agarwal ve Atalla 2010)
1558-1549  Ikincil amidler (-CO-NH-) Pektin
1508-1504  Aromatik yapr titresiminin C=C gerilmesi, aril Lignin
halka gerilimi asimetrik (Hergert, 1971; Collier
et al., 1992; Pandey, 1999: Agarwal ve Atalla
2010)
1460-1452  C=C ve C—H baglar1, diizlem deformasyonunda  Ekstraktifler,
O—H lignindeki asimetrik CHz biikiilmesi (Faix  lignin
et al., 1998; Pandey, 1999; Nuopponen, 2005)
1430-1421  CH; biikiilme deformasyonu (Nelson and Seliiloz, lignin
O’Connor 1964), aromatik yapi titresimi
(Nuopponen, 2005).
1372-1368  C-H deformasyonu (seliiloz), —CHjs (lignin), — Seliiloz, lignin-
CH: (korbonhidrat), lignin-karbonhidrat karbohidratlar
kompleks baglar1 (Nuopponen, 2005)
1333-1327  Diizlem biikiilmesinde OH, siringil halka art1 Seliiloz,
guayasil halka, fenol grubu (Nelson and hemiseliiloz,
O’Connor 1964; Nuopponen, 2005) lignin
1275-1260  Guayasil halka esnemesi, lignindeki C-O Lignin
gerilimi, guayasil aromatic metoksi
gruplarindaki C-O baglanmasi (Faix 1991)
1235-1226  Alkil-aril-eter baglar1 (Nuopponen, 2005), Lactonlar, lignin
siringil halkas1 ve lignin ve ksilandaki C=
gerilmesi (Faix 1991)
1159-1155  Seliilloz C-O-C simetrik gerilimi (Liang and Seliiloz
Marchessault, 1959)
1051-1023  C-O gerilimi (Liang and Marchessault, 1959) Seliiloz ve
hemiseliiloz
897-895 Diizlem deformasyonun digindaki aromatik C-H  Hemiseliiloz,
(Kato et. al., 1973; Nelson and O’Connor 1964)  seliiloz
810-870 Mannoz birimindeki ekvatoral olarak hizali Glukomannan

hidrojenin titresimi (Kato et. al., 1973)
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Spektrumlar incelendiginde lignin ile iligkili olan 1506 ve 1592 cm™ deki pik
yogunlugunun 1s1l isleme bagli olarak azalan hemiselulozla bilirlikte daha da
belirginlestigi goriilmektedir. Ayrica ekstraktif madde miktari ile iliskili 1456cm™
bandinda ki pik 1s1l islem ile daha belirgin olmustur. Bu bulgu kimyasal analiz ile elde

edilen sonugclar ile ortiismektedir.
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Sekil 11. Orneklerin karbonhidrat oranlar

Ayrica Sekil 11°den de goriildiigii gibi Orneklerin seker analizleri yapilmis ve
karbonhidrat bilesimleri belirlenmistir. Beklenildigi gibi ksiloz ve mannoz oranlari
sirastyla %16,32’den %9,51°e ve %6,54’ten % 4,37’ye gerilemistir. Ayrica glukoz
miktarlar1 da %45,18’den %43,39’a dliismiistiir. Bu analiz ile de karbonhidrat yapisinin
1s1l islem ile bozundugu ortaya konulmustur. Toplam karbonhidrat miktarlar1 “Wise”
yontemine gore %72,67°den %57,72’ye HPLC analizine gore %70,26’dan %57,87ye

gerilemistir. Her iki analiz sonuglari birbiri ile ortiismektedir.

Yapilan benzer ¢calismalarda Uludag goknari ( uludag fir ) ve glirgen agaci ( hornbeam)
odunlarini ti¢ farkli sicaklik (170, 190 ve 210° C ) ve ti¢ degisik siirede ( 4,8 ve 12
saat ) 1s1l isleme maruz birakmislar ve odunlarin kimyasal yapilarinda meydana gelen
degisiklikleri incelemislerdir. Artan 1s1l islem sicaklik siiresine bagli olarak her iki tiire
ait alfa-seliiloz oranlarinda 190°C’ye kadar 6nemli bir degisiklik meydana gelememis

iken sicakligin 210° C’ye ¢ikmasi ile azalma oranlarinin %25 nin tizerine ¢iktig1 tespit
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edilmistir. En diisiik azalma oranlari, 1s1l islem uygulamasimin en diisiik oldugu

mescerede ( 170°C ve 4 saat ) elde edilmistir( Tiimen ve dig. 2010 ).

Bazi aragtirmacilar, 1s1l islem gormiis odun 6rneklerinde standart metot kullanilarak
belirlenen ligninin, saf olmadig1 belirtilmektedir. Lignin, yiiksek sicakliklarda diger
hiicre duvar1 bilesenleri ile gerceklestirdigi capraz baglar sonucu olusan
polimerizasyon reaksiyonlarinin, lignin igeriginde artiglara sebep oldugunu ifade
etmektedir ( Tjeerrdsma ve Militz 2005, Boonstra ve Tjeerdsma 2006,Esteves ve
dig.2008b).

Yapilan bir ¢alismada 205-230° C’de 4 ve 8 saat 1s1l islem uygulanmig sarigam ve hus
odunlarinin kimyasal kompozisyonunda meydana gelen degisimler incelenmistir.
Sonug olarak en yiiksek sicaklik ve siirede sarigam odunun lignin oram1 %?24,5’ten
38,7’e ¢ikarken, hus odununda ise bu oran %21,8’den %35,8’e yiikselmistir( Zaman
ve dig.2000).

Dogu kayimni ve dogu ladini odunlari ile yapilan bir ¢aligmada, 130 ve 180°C’de
hemiseliiloz oranlarinda 6nemli bir degisiklige neden olmamistir. Ancak artan 1sil
islem sicaklik siiresine bagli olarak hemiseliiloz oraninda 6nemli azalmalarin meydana
geldigi ve bu azalmanin kayin odununda, 200° C’de 10 saatlik mescerede %80’lere

kadar ulastig1 ifade edilmektedir ( Yildiz 2002 ).

Sekil 12°de 1s1] islem goérmiis ve gormemis disbudak odunlarinin elemental analiz
sonuclar1 goriilmektedir. Grafik incelendiginde karbon (C) miktarmin 1s1l iglem ile
birlikte %47,06’dan %51,78’e ¢iktig1 hidrojen (H) miktarinin ise 6,37°den 6,08’
diistiigii goriilmektedir. Hidrojen miktarindaki azalisin ve karbon miktarindaki artigin
nedeni birgok calismada da belirtildigi gibi karbonhidrat degredasyonundan
kaynaklanmaktadir (Bourgais ve ark., 1989; Alen ve ark., 2002; Inari ve ark, 2006;
Ding ve ark., 2011).seliilozdaki ve hemiseliilozdaki oksijen/karbon orani sirasiyla 0,83
ve 0,8 iken bu oran ligninde 0,33 civarindadir(Inar, ve ark, 2006). Bu da karbonhidrat
bozunmasi ile oksijenin azalmasi durumunda karbonun artmasini agiklamaktadir.
Geriye kalan karbonhidratlar dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlar
nedeniyle daha fazla karbon daha az oksijen ve hidrojen igermektedir(Inari ve ark.,
2006).
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Sekil 12. Orneklerin elemental analiz sonuglar

Sekil 13 ve 14’te sirasiyla termogravimetrik analiz sonras1 6rneklerin sicakliga gore
agirhik kayiplar1 ve bu agirhik kaybinin tiirevleri goriilmektedir. Sekil 13
incelendiginde iki bozunma basamaginin oldugu gériilmektedir. Ilki drnegin icerdigi
rutubutten kaynakli olan buharlagma, ikincisi ise 6rnegin pirolize ugramasi ve yanmasi
sonucu olusan bozunma basamagidir. Isil islem gérmiis ve gérmemis tirlinlerin farkl

egriler verdigi goriilmektedir.
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Sekil 13. Orneklerin TGA egrileri
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Sekil 14°teki DTGA egrileri incelendiginde bozunma pikleri daha net goriilmektedir.
Grafige gore orneklerin icerdigi rutubetin yaklasik 80°C sicaklikta buharlastigi

goriilmektedir. Diger pik ise malzemenin pirolizi ile ilgilidir.

Isil islem gérmeyen 6rneklerin birbirine kaynamis iki pik olusturdugu goriiliirken 1s11
islem gormiis Orneklerin tek ve net bir pik olusturdugu goriilmektedir. Bu fark iki
ornegin icerdigi hemiseliiloz miktarindan kaynaklanmaktadir. Kontrol 6rnegi daha

fazla oranda hemiseliiloz igermesi nedeniyle ana pik bir sirt olusturmustur.

Hemiseliiloz en kolay bozulan bilesiktir yaklasik 220-315°C de bozunur. Seliiloz ise
daha kararli polimerik yapisi nedeniyle daha yiiksek sicakliklarda 315-400°C’de
prolize ugramaktadir(Yang ve ark., 2007).

Isil islem gormiis 6rneklerde hemiseliiloz fazlaca olmadig icin diisiik sicakliklarda
kaynamuis bir pik gézlenmemektedir. Bu durum bulgular bashigi altinda yer alan Tablo
5’ten de gortlmektedir. Kontrol drneklerin bozunma sicakligi 306,87°C sicakliktan
baslar iken 1s1l islem gormiis 6rneklerin ki 323,98°C de baglamaktadir. Her iki 6rnegin

doniim noktasi sicakligr 362°C civarinda hesaplanmigtir.

— — — KONTROL

ISIL iSLEM

-25

-20

-15

DTGA

-10

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580
Sicaklik (°C)

Sekil 14.0Orneklerin DTGA egrileri

35



5. SONUC VE ONERILER

Disbudak kontrol Orneklerine ait kimyasal bilesenlerdeki degisim incelendiginde
holoseliiloz oranlar1 % 78,90 ile % 77,43 arasinda degismektedir. Alfa-seliiloz oranlar1
ise % 58,48 ile % 58,07 arasinda degismektedir. Kalint1 lignin oranlart % 21,54 ile %
21,37 arasinda degismektedir. Alkol-siklohegzan oranlar1 %2,96 ile %2,88 arasinda
degismektedir. %1 NaOH c¢ozlinirligii oranlart % 20,27 ile % 19,72 arasinda
degismektedir. Soguk su ¢Oziiniirliigli oranlart %5,70 ile % 6,09 arasinda

degismektedir. Sicak su ¢oziniirliigii oranlar1 %6,92 ile 6,80 arasinda degismektedir.

Disbudak kontrol 6rneklerinde tespit edilen nem oran1 ortalama % 3,94 iken 1s1l islem
sonrast tespit edilen nem orani ortalama % 3,41 olarak tespit edilmistir. Digsbudak
kontrol 6rneklerinde tespit edilen kiil tayini oranlart % 0,46 ve % 0,5 iken 1s1l islem
sonrasi tespit edilen kiil tayini % 0,59 ve % 0,57 olarak birbirine yakin sonuglar
bulunmustur. Bu degisikliklerde en fazla etkilenen odun bileseni hemiseliiloz
birimleridir. Ksilan, 1s1l islem esnasinda en aktif odun hemiseliilozu olup, bozunma
reaksiyonlarina kargi ¢ok hassastir. Reaktifliginden dolay1 piroliz reaksiyonlarinin
baslamasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Calismada ksilan oraninin kontrol 6rnegine
gore 1s1l islem ile birlikte %16,32°den %9,51°e kadar azaldig: tespit edilmistir. Ayrica
karbonhidrat bozunmasi elemental analiz sonuglarinda karbon miktarinda %4,84’liikk

artis ve hidrojen miktarinda %0,3’liik azalis olarak tespit edilmistir.

TGA analiz sonuglarinda da ksilan ve mannandaki azalis kontrol 6rnegindeki 300°C
de olusan ana pike kaynamis pikin 1sil islem ile ortadan kalkmasi ile ortaya

konulmustur.

Gilinlimiizde ABD ve Avrupa’da 1sil islem uygulamasi iizerine bir¢ok ¢alisma
yapilmaktadir. Ancak iilkemizde ticari olarak sadece birkag¢ 1sil islem teknolojisi
kullanan fabrikalar bulunmaktadir. Isil islem teknolojisinin, g¢evre kirliligine yol
acmamasi, geri donilisiim problemlerinin olmamasi, uygulamanin kolay olmas1 nedeni

ile kimyasal maddelerle odun koruma ydntemlerine alternatif olarak {ilkemizde
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gelistirilmesi gereklidir. Bu nedenle tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglarin

belirten amag¢ dogrultusunda 6nemli katkilar saglayacag: diistintilmektedir.

Isil islem uygulamasinda herhangi bir kimyasal maddenin kullanilmamasi ve zehirli

atiklarin olusmamasi ekolojik dengeye zarar vermemesi agisindan 6nemlidir.

Hizli biiyliyen agag tiirleri ( disbudak, ak¢aagac, thlamur, kizilagag, sogiit, kavak, kiraz
vb) zayif gelisen 6z odununa ve daha yiiksek oranda gen¢ oduna sahiptirler.
Biiylimenin hizlanmasi, yillik halkalarin genislemesine ve yogunlugun diismesine
sebep olur. Ancak bu tiirler Tiirkiye’de dogal olarak yetismekte, birim alandan elde

edilen yiiksek hammadde miktar1 ve daha kisa idare siiresine sahiptirler.

Daha sonra yapilacak caligmalarda 1s1] islem gormiis disbudak 6rneklerinin mantar,
bocek ve termit tahribatina ugratilarak, dogal dayanim o6zeliklerinin ne derecede

tyilestigi arastirilabilir.
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