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SICAKLlGIN ODUNUN KİMYASAL BİLEŞENLERİ
ÜZERİNE ETKİLERİ

Ar. Gör. Dr. Nural YILGÖR!)

Kısa Özet

Ağaç malzeme çeşitli proseslerde sıcaklığa maruz kalmaktadır. Sıcaklığın
etkisiyle ağaç malzemenin fiziksel ve kimyasal özelliklerinde önemli değişik-
likler meydana gelmektedir. Oluşabilecek bu değişikliklerden, ağaç malzeme-
nin maruz kaldığı sıcaklık kadar ortamın basıncı, uygulanan süre, malzeme-
nin içerdiği su miktarı ve fiziksel durumu gibi faktörler de sorumludur.

L.GİRİş

Odun işleyen endüstrilerde, ağaç malzeme çeşitli prosesler sırasında yüksek sıcaklıklara
maruz kalmaktadır. Kurutma, buharlama sırasında, boyut stabilizasyonu aşamasında, lif ve yonga
levha üretimi, selüloz üretimi gibi pek çok prosesde ağaç malzeme sıcaklığın etkisiyle karşı karşı-
ya kalmaktadır. Sıcaklık odunun hem fiziksel hem kimyasal yapısını etkilemektedir. Bu prosesle-
rin çoğunda sıcaklık genellikle 200°C'yi aşmamaktadır. 200°C'yi aşmayan sıcaklıkların ağaç mal-
zeme üzerinde önemli termal değişikliklere yol açmadığı bilinmektedir. Ancak bu prosesler sıra-
sında ağaç malzemeyi etkileyen tek faktör sıcaklık değildir. Dolayısıyla oluşabilecek terrnal bo-
zurımalar, ortamın basıncı, ağaç malzemenin su içeriği, uygulanan işlemin süresi ve ortamın bağıl
nemi gibi faktörlerin de etkisi altındadır.

Belirli koşullar altında odundaki değişiklikler iOO°C'den itibaren gözlenmeye başlamakta-
dır. Fiziksel özelliklerdeki başlıca değişiklikler, örneğin sorpsiyon yeteneğinin ve kuru ağırlığının
azalması, kuru haldeki boyutlarındaki değişiklikler şeklinde ortaya çıkmaktadır.

Odun bileşenleri, sıcaklık veya termik işlem sırasında izole edilmiş durumda hücre çepe-
rinde birarada bulunduklarından farklı değişiklikler gösterirler. Bu nedenle termik açıdan kondüs-
yonlarmuş odunda görülen değişiklikler ancak belli sınırlar içerisinde yorumlanır. Çünkü odun ve-
ya ağaç malzeme içerisinde bir arada bulunan bileşenlerin birbirini belirli ölçülerde etkilediği bi-
linmektedir.

Ayrıca odun örneğinin fiziksel durumu ve boyutları da uygulanan termal işlemin sonuçla-
rını doğrudan etkileyen diğer önemli faktörlerdir.

1) l.u.Orman Fakültesi, Orman Ürünleri Kimyası ve Teknolojisi Anabilim Dalı
Yayın Komisyonuna Sunulduğu Tarih: 11.09.2000
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2. SICAKLICilN ODUNUN ANATOMİK YAPıSı ÜZERİNDEKİ ETKİLERİ

Yüksek sıcaklığa maruz bırakılan ağaç malzemede kuruma söz konusu olur. Odunda ku-
ruma sırasında meydana gelen daralma hücre çeperlerinin daralması sonucu ortaya çıkmaktadır.
Kuruma sırasında hücre çeperlerinin boyutları önemli ölçülerde küçülmektedir,

BOUTEJE (1962), ladin odunuyla yaptığı bir çalışmada, ilkbahar odunundaki hücre çe per-
lerindeki hacimsel daralmayı % 26.5, yaz odunundaki daralmayı % 29.5 olarak belirlemiştir. Bu
daralma ilkbahar odununun por hacminin azalması ve yaz odunun por hacminin artması sonucu
gerçekleşmektedir. Ayrıca artan sıcaklığın etkisi ile birlikte terrnal bozunma başlamakta ve bunun
sonucunda da madde kayıpları olmaktadır. Bu kayıplar değişik çeperlerde değişik derecelerde
meydana gelmektedir. Farklı daralmalar sonucunda, çeper içerisinde yarıklar ve çatlaklar oluş-
maktadır. Bu yarıklar ve çatlaklar hücre çeperlerinin en zayıf yerlerinde-örneğin S i ve S2 sınırı,
hücre köşeleri gibi meydana gelmektedir. KOLLMANN ve SACHS (1967), yaptıkları bir araştır-
mada, ısıtılan kayın odunu trahelerinde lümen yüzeyinde yumuşamanın etkisiyle siğillerin kaybol-
duğunu gözlemişlerdir.

FENGEL (1966), ladin odunuyla yaptığı bir çalışmada uygulanan terrnal işlem sırasında
kenarlı geçitierde depolanan amorf maddelerin yumuşayarak geçit boyunca akmaya başladığını
saptamıştır. Çok daha yüksek (550°C) sıcaklıklarda traheidlerin çeperlerindeki spiral kalınlaşma-
ların kaybolduğu gözlenmiştir. FENGEL (1969), 200°C'ye kadar ısıtılan ladin odunundan izole
edilen selülozun orijinal fibril yapısını kaybettiğini ve yeni fibril düzeni oluşturma eğiliminde ol-
duğunu belirtmektedir.

3. SICAKLICilN ODUN UN KİMYASAL BİLEŞENLERİ
ÜZERİNDEKİ ETKİLERİ

3.1 Polyozlar

Yapılan çeşitli araştırmalar sonucunda, değişik sıcaklıklara maruz bırakılan odun örnekle-
ri incelenmiş ve odun bileşenlerinde lOO°C sıcaklığa kadar olan sıcaklıkların 48 saati aşmaması
durumunda önemli değişikliklerin olmadığı belirlenmiştir. Sıcaklığın yükseltilmesi durumunda
holoselüloz veriminin azalmaya başladığı, özellikle polyozların sıcaklıktaki artışına karşın alfa se-
lüloza göre daha duyarlı oldukları saptanmıştır.

THOMPSON (1969), Pinus taeda L. ile yaptığı çalışmada odun polisakkaritlerini holose-
lüloz, polyozlar ve alfa selüloz olarak üç fraksiyona ayırarak incelemiştir. 245°C'de 4, 8, 12, 16,
20 saatlik buharlama işlemi sonrasında, polyozlarda alfa selüloza göre buharlama işleminin her
aşamasında daha fazla oranlarda azalmalar olduğunu belirlemiştir. 20 saatlik işlem sonrasında
kontrol örnekleriyle karşılaştırıldığında, polyozlardaki azalma % 25 civarında gerçekleşirken, al-
fa selülozdaki düşüş % 8 civarında olmuştur. Yine aynı araştırmada, polyozlardaki kaybın. buhar-
lamanın her aşamasında belirli ölçülerde gerçekleştiği gözlenirken, alfa selülozdaki kaybın ilk 12
saatten sonra meydana geldiği saptanmıştır.

Bu konuda yapılan çeşitli araştırmalar fazla miktarlarda polyoz içeren alfa selülozların ve-
rimlerinin ıoo°c sıcaklıktan itibaren azalmaya başladığını göstermektedir. Oysa saf selülozun
150°C sıcaklığa kadar veriminde bir değişiklik olmadığı bilinmektedir.

iğne yapraklı ağaçlarda yapılan araştırmalarda 180°C'ye kadar olan sıcaklıklarda toplam
polyoz miktarının düşme eğilimi göstermesine karşın, bu sıcaklık değerinin üstündeki sıcaklıklar-
da hissedilir ölçülerde polyoz veriminin arttığı gözlenmiştir. Polyoz A, Polyoz B, pentozan gibi çe-
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şitli polyoz fraksiyonları incelendiğinde polyozlardaki ilk kayıpların pentozanların parçalanmasın-
dan ileri geldiği, daha yüksek sıcaklıklardaki polyoz verimindeki artışın ise bu sıcaklıklardaki ter-
mik parçalanma sonucunda alkalide kolayca çözünür hale gelen selüloz fraksiyonlarından kaynak-
landığı düşünülmektedir.

Yapraklı ağaç odunu ksilanlarının bozunması normal atmosferde 200°C'ler civarında baş-
lamaktadır. Bu parçalanma, glikozidik bağların parçalanması, piranoz halkadaki C-C bağların ay-
rılması şeklinde gerçekleşir. Molekül yapısının tamamen bozunması için 225°C sıcaklıklarda ter-
mal işlem uygulamak gerekir. 275-290°C'lerde molekül parçaları dehidratize olmakta ve furfural
oluşmaktadır (DOMBURG ve arkadaşları, 1966).

Depolimerizasyon ve dehidratasyonun gerçekleştiği sıcaklıklar çeşitli polyoz türlerine gö-
re değişmektedir.

KOSIK ve arkadaşları (l968c) kayın odununun 180°C'de ısıtılması sonucunda 4-0-me-
tilglukunonoksilanın parçalanmasıyla, parçalanma ürünleri olarak asetaldehid, metilasetat, propi-
laldehid, metilketon ve bunlara ek olarak asetik asit, metanol ve furfural elde etmişlerdir.

3.2 Selüloz

Termik işlem uygulanan odun selülozunun polimerizasyon derecesinin (DP) düştüğü be-
lirlenmiştir. Ancak 120°C'ye kadar uygulanan termal işlemler selülozun polimerizasyon derecesi-
ni etkilememektedir. 120°C'nin üstündeki sıcaklık değerleri polimerizasyon derecesindeki düşüşü
hızlandırmaktadır. Ancak daha önce işlem görmüş selülozda daha düşük sıcaklıklarda polimerizas-
yon derecesinin düştüğü belirtilmektedir. Selülozun depolimerize olmasında sıcaklık kadar önem-
li olan bir diğer faktör örneğin içerdiği nem miktarıdır. 200°C'lerde yüksek miktarlarda su içeren
selüloz örneğinin aynı sıcaklıklarda daha düşük oranlarda su içeren selüloz örneğine göre polime-
rizasyon derecesi daha az düşmektedir. Bunun nedeni su içeriği fazla olan selülozik örnekde su-
yun uçurulmasıyla yeniden kristalizasyon başlaması ve bu kristallenmenin zincirlerin bölünmesi-
ni engellemesi şeklinde açıklanmaktadır. Çünkü selülozun kristal yapısı sıcaklıktan pek etkilenme-
mektedir (FENGEL ve WEGENER, 1984).

Sıcaklığın ve buharlamanın odun kristalitesi üzerine olan etkilerini inceleyen bir araştır-
mada, DWIANTO ve arkadaşları 120 ila 200°C sıcaklıklar arasında 20 saat süreyle fırında ısıttık-
ları odun ununu ve aynı sıcaklıklarda Lo dakika süreyle otoklavda buharlama işlemi uyguladıkla-
rı odun ununu X ışırn difraksiyon yöntemiyle değerlendirmişlerdir. Buharlama işleminin uygulan-
dığı örneklerde artan sıcaklığa bağlı olarak, kristalite derecesi artarken, ısıtma işleminin uygulan-
dığı örneklerde artan sıcaklığa bağlı olarak bu değer düşüş göstermiştir. Selülozun termik ayrışma-
sını yalnızca molekül zincirlerindeki parçalanma ve ayrılma ile açıklamak yeterli olarnamaktadır.
Termik işlemler sırasında oluşan dehidrasyon ve oksidasyon reaksiyonları da önemli ölçüde selü-
lozun termik ayrışmasından sorumludurlar. Selülozun havada ısıtılması hidroksil gruplarının oksi-
dasyonuna yol açarken, karbonil ve karboksil gruplarının oluşumu gerçekleşmektedir. 200°C'nin
üzerindeki sıcaklıklarda selülozun termik aynşması hızlanmakta, buna bağlı olarak uçucu bileşik-
ler oluşumu artmaktadır. Bu bileşikler arasında levoglukozan en önemli primer degredasyon ürü-
nüdür.

300°C sıcaklıklara çıkıldığında tüm polisakkaridler tam anlamıyla depolimerize olurlar.
Levoglukozan ve diğer monosakkarid türevlerinin rastlantısalolarak birleşmeleri sonucunda oli-
gosakkaridler oluşmaktadır. Böyle bir kanşim katran olarak adlandırılmaktadır.
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3.3. Lignin

Lignin, termik açıdan en dayanıklı odun bileşeni olarak bilinmektedir. Böyle olmasına kar-
şın 200°Cnin altında bile lignin yapısında bazı değişiklikler olmaktadır.

Picea abies, Pinus sylvestris, Quercus robur ağaçlarından elde edilen odun örnekleriyle
yapılan çalışmalarda 200°C sıcaklıkların üstüne çıkıldığında hidrolize edilemeyen kalıntının arttı-
ğı tesbit edilmiştir (KOLLMANN, 1967; FENGEL,1984) Ladin odunu ligniniyle 180°C ve 200°C
sıcaklıklarda yapılan çalışmalarda etanoliz ürünleri veriminin arttığı, metoksil içeriğinin ise azal-
dığı belirlenmiştir. KURSCHNER ve MELCEROVA Kayın odunu ile yaptıkları bir çalışmada
lOO°Cnin üzerindeki sıcaklıklarda lignin içeriğinin azaldığını ve bu azalmanın uygulama süresi-
nin artırılmasına paralel bir gelişme gösterdiğini belirlemişlerdir.

SERGEEVA (1960) 155°C sıcaklığa kadar ligninde herhangi bir değişiklik meydana gel-
mediğini, 175°C sıcaklığa ulaştıktan sonra lignin kondenzasyonunun başladığını ve 240°C sıcak-
lığa kadar bunun devam ettiğini belirtmektedir. 260-280°C sıcaklıklar arasında lignin konderızas-
yonunun yanısıra lignin molekülünde birtakım başka değişiklikler de meydana gelmekte, örneğin
Iigninin hidrofil karakteri azalmaktadır.

FUNAOKA ve arkadaşları (1990) tarafından yapılan bir çalışmada, ısıtma sırasında lignin-
de meydana gelen yapısal değişiklikler incelenmiştir. Bu araştırıcıların bulgularına göre, ısaatlik
bir ısıtma süresinde ligninde, metoksil gruplarda 220°C sıcaklığa kadar bir değişiklik gözlenme-
miştir. i20°C sıcaklığın üstüne çıkıldıkça lignin yapısında difenilmetan tipinde kondenzasyonun
başladığı gözlenmiştir. Ligninin içerdiği su miktarı ne kadar fazla ise bu tip kondenzasyon reaksi-
yonlarıda o ölçüde artış göstermektedir, Lif doygunluğunun üstündeki su içeriğinin bu tip konden-
zasyon reaksiyonlarını etkilemediği belirtilmektedir.

4. SONUÇLAR

Odun içerisinde birarada bulunan odun bileşenlerinin sıcaklık karşısındaki davranışları, bu
bileşenlerin ayrı ayrı izole edilmeleri durumundaki davranışlarından farklılık göstermektedir, Odu-
nun temel bileşenleri genelolarak l00-l20°C sıcaklıklara kadar önemli değişiklikler gösterme-
mektedirler. Ancak sıcaklık, odunda oluşabilecek fiziksel, mekaniksel ve kimyasal değişiklikler
için tek başına belirleyici faktör değildir. Lignin sıcaklığa karşı en dayanıklı temel bileşen olma
özelliğini gösterirken, polyozlar sıcaklıktan en fazla ve öncelikli etkilenen odun bileşenleri olarak
bilinmektedir. Örneğin fiziksel durumu, ortamın basıncı, nemi, örneğin su içeriği ve sıcaklığın uy-
gulandığı süre gibi faktörler sıcaklığın etkisini artırmakta veya azaltabilmektedir. Kimyasal
değişikliklerin yavaş yavaş başladığı sıcaklıklarda fiziksel ve mekaniksel değişiklikler hemen baş-
Iarnamakta, ancak artan sıcaklık veya uzatılan süreye bağlı olarak bu özelliklerde de hissedilir
değişiklikler ortaya çıkmaktadır. Ağaç malzemenin kullanım amacına uygun olarak uygulanacak
sıcaklık ve diğer koşullar tüm faktörler gözönüne alınarak dikkatle belirlenmelidir.
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