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Bu arastirmada iilkemizde yetisen bazi1 onemli agac¢ tiirleri odun-
larindaki suda c¢oziinen ve coéziinmeyen asit miktarnnmn kimyasal ana-
lizler yardimiyla saptanmas) amaclanmstir.

Arastirma sonucunda elde edilen bulgulara gore; odundan ekstrakte
edilemeyen asitin, iire formaldehit polikondenzasyon reaksiyonunun ka-
talizinde onemli bir rol oynadigi ve odunda bagh olan bu asit gruplan
varhgmm dikkate deger olciide onemli oldugu belirlenmistir.

GIRIS

Odundaki asit miktarmin bilinmesi, aga¢ malzemenin kullanim yeri i¢in 6nem-
lidir. Ornegin; pH’st disiik olan malzemede metal korozyonu ortaya cikabilir. Bu
nedenle, metallerle birlikte kullamlacak aga¢ malzemenin dikkatli segilmesi gerek-
mektedir. pH degeri 4,5-6,0 olan aga¢ malzeme, odunu tahrip eden mantarlarin
gelismesi ig¢in de uygun ortam saglamaktadir. Ayrica; asit miktarimin yonga levha
endiistrisi ve kagit selilloz sanayiinde kullanilan tutkallar ile vernik lizerinde etkili
oldugu bilinmektedir. Bu konuda, Sandermann ve Rothkamm (1959) tarafindan ya-
ptlan bir galigmada; odun asitlerinin; korozyon, odun tabripg¢isi mantarlarin gelis-
mesi, kagit, selilloz ve yonga levha endistrisindeki etkisi vurgulanmigtir. Diger ta-
raftan Jain, Gupta ve Chauhan (1974) da, Shorea robusta'nin yapistirilmasinda
extraktiflerin etkilerini arastirarak; su, eter, alkol, benzen, sodyum hidroksitle
elde edilen extraktlarin; lreformaldehit ve fenol formaldehitle yapigma direncinin
degistigini belirlemiglerdir.

Bu arastirmada ise gesitli agaclardan iki ayri metodla elde edilen ekstrakt lze-
rinde cahsilmistir. Metod I ile alinan ekstrakta odun yapisinda bulunupta suda
cbziinen ve c¢obziinmeyen asit miktar: tayin edilmig, {reformaldehit recinesinin
serilesmesinde odunun katalitik etkisinin, suda ¢Oziinen ve ¢oOziinmeyen asit mik-
tarlarindan ileri geldigi diigliniilerek jellesme siiresi tayin edilmistir. Ayrica, ex-
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trakt icinde bulunan reaktif fenol bilegenleri miktarinin bir gostergesi olarak di-
gliniilen stiasny sayis1 da tespit edilmigtir. I. metodun yam sira, pH degerlerinin
belirlenmesi i¢in, farkli ikinci bir metod (Metod II) uygulanarak pH degerierinin
farklhiliklar irdelenmistir.

DENEME MATERYALI VE METOD

Deneme maoteryali olarak, Pinus silvestris L. (sarigam), Quercus fraineito
Ten. (macar mesesi), Fagus orientalis Lipsky. (dogu kayin), Picea orientalis Link
(dogu ladini), Pseudotsuga mencziesii (Mirb.) Franco (duglas go6knarn), Juniperus
foeditissima willd. (kokulu ardic) agac tlrlerinden kesilen birer agastan, toprak
seviyesine yakin kisimlardan alman 5 cm. kalinhinda tckerlekler kullanilmigtir.

Metod 1

7 degisik tiirden alinan 5 cm. kalimhigindak: tekerlekler 6z ve diri odunlarima
ayrilarak hava kurusu hale getirilmigtir. Daha sonra yongalanip wiley degirmenin-
de ogiitiilerek kaba bir elekten gecirilip 10572°C de kurutulmus ve denemeler ya-
pilincaya kadar kapall kaplarda desikatér icinde muhafaza edilmiglerdir.

Her agac tiirl igin; 2 adet 6z odun, 2 adect diri odun 6rnegi olmak lizere 28,
her 6z odun ve diri odun ornegi icin, 2 ser adet su ekstraksiyonu, 2 ser adet sod-
yum asetat ekstraksiyonu olmak iizere elde edilen 112 adet ekstraktta pH titras-
yonu ile, nétr olduklari noktalar bulunmustur.

Su ekstraksiyonu : Daha 0Once ogiitiilerek tam kuru hale getirilmis odun ta-
lagindan 25 gr, 800 ml lik bir behere konarak iizerine 300 ml destile su ilave edil-
mig ve oda sicakhginda 24 saat bekletildikten sonra filtre kagidindan tortusu cgal-
kalanmadan siiziilmiistiir. Beherde kalan odun talasi 4 kez 175 ml destile suyla yi-
kanarak filtre edilmis ve daha &nce elde edilen 300 ml lik ekstrakt ile bhirlikte bu
yikama sulan beraberce bir Slgme kabinda toplanarak bir litreye tamamlanmistir.

Sodyum asetat ekstraksiyonu: Ogiitlilerek tam kuru hale getirilmis degisik
tiirlerden odun talaglarindan 25 ger gr, 800 ml lik bir behere konarak lizerine, des-
tile su ile hazirlanmig 0,1 N sodyum asctattan 300 ml. ilave edilmis ve 24 saat
oda sicakhiginda bekletilmistir. Sonra yine, su ekstraksiyonunda oldugu gibi filtre
kagidindan tortusu karigtirilmadan siiziilmiis ve beherde alan odun talasi bir defa
175 m] sodyum asctat c¢ozeltisi ile iic defa da 175 ser ml lik destile su ile yikan-
mistir. Elde edilen extrakt ve yikama sular1 beraberce bir &l¢i kabinda toplanip
bir litreye tamamlanmstir.

pH titrasyonlan : Bilindigi gini, asidite ¢Ozeltide bol miktarda bhulunan hidro-
jen iyonlari konsantrasyonundan ileri gelmekte ve cdzeltiye hidroksil iyonlari ka-
tilmasiyla ortadan kaldirilmaktadir. Pratik olarak no6trallesmede esas, hidrojen ve
hidroksil iyonlarinin disosiye olmayan suyu meydana getirmek (H*4+OH - — H;0)
lizere birlegmesidir.

Bu mietodla elde edilen ekstrakt icersindeki asit miktarini tayinde; bir asitle,
bir bazin tam egdeger oldugu ekivalan noktanin bulunmasi esasindan harcket edil-
mig ve &nce, R.V. Subramanian (1983) tarafindan &nerilen «stoichiometrik metod
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denenmigtir. Bu metoda goére; bir extrakt icindeki asit miktary, belli hacimdeki
asitle reaksiyona girmek igin ihtiyac duyulan ve normalitesi bilinen bir bazn hac-
minden bulunabilmektedir. Ancak, elde edilen ekstrakt renkli oldugundan bu me-
todla, ekivalan nokta tam olarak goériilememigtir. Bunun lizerine, bilinen bir ha-
cim ekstrakt icindeki asit karigimimin potansiometrik tayini metodu denenmistir. Bu
metotda; ekstrakt lzerine her 0,1 ml. standart sodyum hidroksit ilavesinden sonra
120 saniye beklenerek pH metreden pH degeri okunmusg ve biiretteki okumalara
karsi alinan pH okumalarl milimetrik kagida cizilmistir. Sekil 1-2 de gérilldiigi
gibi, ekstrakt iginde cegitli asit komponentlerinin bulunugu nedeniyle titrasyon eg-
rilerinde biikiilmeler olsa bile ekivalan nokta belirgin olarak elde edilememigtir.
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Sekil 1: suda ¢dzinen asitlerin sodyr Ll ke Dt e
titrasyonu.

Bu durumda; ekivalan noktanin, elektrometrik titrasyon yéntemlerinden biri
olan kondiiktometrik titrasyon metodu ile ekivalan noktanin tespit edilmesinin isa-
betli olacag: anlagilmigtir. Kondiiktometrik metodun uygulanmasinda; 200 ml. lik
ekstrakt sivisi bir pipet yardimiyla 400 ml lik beher igine bogaltilarak ekstraktin
sicakhigini sabit tutabilen bir manyetik karigtirici lizerine konmus ve kondiikto-
metre ile pH metrenin elektrotlarina karigtirict ¢ubugun zarar vermemesi icin
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elektrotlar yiikseksege ayarlanmgtir. Karigtirma iglemi devam ederken standart
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilavesinden 120 saniye sonra okunan iletkenlik degeri
(1/R) milimetrik kagida c¢izilmigtir. Burada 1/R, ekstraktin elektriksel direncinin
tersi olarak ifade edilmektedir. Birimi ise ohm-! veya mho dur. Bdylece ekivalan
nokta kesin olarak tespit edilebilmisgtir (Sekil 3 -4 -5).

pH
10.0 "1>/> .

50 iyum hidroksitin ekivalent miktara ml

Sekil I:

Farkli agag tiirleri icin, kondiiktometrik titrasyonla bulunan noétralizasyon
noktalarinda pH degerleri Tablo 1’'de verilmistir.

Tablo 1'de goriildiigli gibi nétralizasyon noktasinda; en diigiik pH degerleri,
su ekstraktinda kaymn diri odununda, sodyum asetat ekstraksiyonunda macar me-
gesi diri odununda, en yiiksek pH degerleri ise su ekstraktinda saricam 6z odunun-
da, sodyum asetat ekstraktinda duglas gknari diri odununda bulunmustur.

Ekstraksiyon ve titrasyon deneylerinin hepsi, her &6rnek icin paralel caligma
olarak gerceklesgtirilmis ve oda sicakliginda (2372°C) yapilmigtir.

Titrasyon kor deneyleri; su ekstraksiyonu igin 200 ml. damitik su ile, 0.1 N
sodyum asetatla yapilan ekstraksiyon igin ise 0,1 N sodyum asetatla yapilmigtir.

pH degerini okumada kullamlan pH metre, her 6rnekte pH 7,0 ye goére kalibre
edilmigtir.
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Tablo 1. Notralizasyon noktasinda pH degerleri.

Sodyum asetat

Agag tiri Su extrakfi extrakti
Quercus frainetto diri odun 7,20 7,30
Quercus frainetto 6z odun 7,30 7,70
Quercus petraea diri odun 7,25 7,45
Quercus petraea 6z odun 7,30 7,60
Fagus orientalis diri odun 7,10 7,75
Picea orientalis diri odun 7,20 7,45
Picea orientalis 6zodun 7,45 7,85
Pseudotsuga menziesii diri odun 7,55 7,95
Pinus silvestrig diri odun 7,40 7,65
Pinus silvestris ¢zodun 7,60 7,85
Juniperus foeditissima diri odun 7,25 7,75
Juniperus foeditissima 6zodun 7,45 7,85
micro
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Sekil 3: Q. petraea diri odununun sodyum asetat
ekstraktinda kondiktometrik pH titrasyonu.

Jellesme silresi tespiti :

Su ve sodyum asetatta coziinen ekstraktifler lireformaldehit regineleriyle reak-
siyona girdiginde meydana gelen, recinenin jellegme siiresini tespitde ekstraktin
uzun siire bekletilmemesine 6zen gosterilmigtir. Hall, Leonard ve Nicholis (1960)'a
gbre; uzun siire bekletme, ekstrakt ozelliklerini degistirebilmektedir. Jellesme sii-
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resi tespitinde oncelikle, su ve sodyum asetat ekstraktifleri ayr ayr1 evaporatorde
buharlagtirilarak kati1 hale getirilmigtir. Daha sonra deneylerde kullamlacak liire-
formaldehit recginesinin pH’si 6lclilmiis ve pH 4,5 oluncaya kadar formik asit (hac-
men ¢ 2 lik)'le kataliz edilmigtir. Kataliz edilen lireformaldehit, bir deney tiipiine
konan 1,5 gr. kuru ekstraktin lizerine ilave edilmig ve ucu geri kivrilarak hazir-
lanan (0.64 mm. capinda) paslanmaz celikten bir karigtirici telle birlikte kayna-
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bekil 5: F. orientalis odununun su ekstraktinda
Fordilktometrik pH titrasyonu.

ODUNDA ASIT MIKTARININ SAPTANMASI 81

yan suyun igine daldirillarak devamli karigtirilmigtir. Boyle polimerize bir karigim-
da birdenbire akigkanhik kaybolup, hava kabarciklarinin yiikselmedigi anda krono-
metre durdurulmus ve jellegme siiresi kayit edilmistir. Ortalama jellesme siiresini
tespit icin, her drnekte paralel galigma yapilarak toplam 56 ornek degerlendirmeye
alinmistir.

Ekstraktin reaktivitesi :

Bu metodla elde edilen su ve sodyum asetat ekstraklarimin formaldehitle reak-
tiviteleri, 56 ©rnekte Stiasny metodu (Gnamm 1949) kullanilarak tespit edilmig-
tir. Metoda gére; % 0,4 konsantrasyondaki 50 ml ekstrakt sollisyonu iizerine 9 37
lik formaldehit soliisyonundan 10 ml, 9% 38 lik hidroklorik asitten 5 ml ilave edi-
lerek 30 dakika kaynatilmis ve bu siire sonunda filtre kagidindan siiziilmiigtiir. Elde
edilen kati kalinti1 yikandiktan sonra 105°C de kurutulup tartilmigtir. Ekstraklarin

formaldehite kargi reaktivitesini hesaplamak igin S(‘%):% X100 egitligi kulla-

nilmigtir. Burada; S = reaktivite (stiasny sayisi), A = kati1 maddelerin kuru agir-
g1, B = % 0,4 konsantrasyondaki 50 ml. ekstrakt soliisyonu icinde bulunan eks-
traktin agirligin1 gostermektedir.

Metod II

Metod I de kullanmilan agacg tiirlerinin bagka bir metodla ekstraklan elde edil-
diginde pH degerlerinde .ne oOlgiide bir fark ortaya qkacagim goézlemek igin
McNamara (1970) tarafindan onerilen bu metod kullanilmigtir. Metoda gore; her
agacin dip kismindan alman tekerleklerde o6zodun ve diri odun ayrilarak yonga-
landiktan sonra wiley degirmeninde ogiitiilmiigtiir. Elde edilen odun talagi agz
kapall kaplarda ve 4,5-10°C sicaklikta en fazla 24 saat bekletilerek, bu siire igin-
de su ve tuzlu su ile ekstraksiyon yapilmigtir.

Su ekstraksiyonu igin; 6z ve diri odundan ayr1 ayr1 alinan 2 ger gr. odun
talagi iizerine 50 ml. kaynayan damitik su ilave edilerek bu karigim 30 dakika
beklemeye birakilmigtir. Sonra siiratle oda sicaklifina kadar sogutularak cegitli
agac tiirlerinin 6z ve diri odununa ait 56 ekstraktin pH’'si, pH metre ile okun-
mugtur.

Tuzlu su ekstraksiyonu igin; 6z ve diri odundan ayri ayri alinan 2 gr. odun
talagl iizerine 50 ml. 0,05 M kaynayan sodyum kloriir ilave edilmis ve 30 dakika
sonra siiratle oda sicaklifina kadar sogutularak elde edilen 56 ekstraktin pH'si, pH
metre ile okunmugtur. Her okumadan ¢nce pH metre 4 ve 7 pH'ya kalibre edil-
migtir.

Deney sonuglar:

Odundaki asit miktarinl tayin icin literatlirde birgok metod bulunmaktadir.
Bunlarin cogunda, odun cegitli coziiciilerle ekstrakte edilmekte ve sadece ekstrak-
tiflerde asit miktar1 tahmin edilmektedir. Baz:i literatiirde de, odunun su ile kay-
natilmasi esasi1 kabul edilmektedir. Boylece, esterlerin hidrolize ugramasi sonucun-
da asit gruplari meydana getirilmektedir. Bu metodlardan farkli olarak, bu arag-



82 NURGUN ERDIN — YILMAZ BOZKURT

tirmada kullamilan I. Metodla odunda, c¢oOziinebilen ve c¢oziinemeyen asitlerin var
oldugu kabul edilmekte ve kabul edilen ekstraksiyon sartlarinda asit meydana ge-
tirilmemektedir. Zira, sodyum asetat nétr degere (pH=7) yakin olup, ekstraksi-
yon oda sicakliginda yapilmaktadir.

Coziinebilir asitler soguk suda ¢ozilndiirilip cikarilmakta, ¢dziinemeyen asitler
sodyum asetatla muamele edilerek asetik asitin ekivalan miktar1 serbest birakti-
rilmaktadir. Sodyum asetat ekstraksiyonunda asetik asit mevcut oldugundan, ase-
tik asit notralizasyon noktasi daha iyi belirlenebilmigtir. Subramanian (1983), bu
reaksiyonda meydana gikan asit gruplar tipinin karboksilik asit olacagimi tahmin
etmekte ve odundan ekstrakte edilemeyen, odun karboksilik asit baglarmin basit-
legtirilmig bir gekilde agagida goriildigli gibi yazilabilecegini belirtmektedir.

Odun ., COOH+ CH,;—COONa -» Odun ., COONa+ CH;3;—COOH

Denemelerde kullanilan agac¢ tirlerinin 6z ve diri odunlarinda asit miktan ve
ekstrakla temasta olan lireformaldehit reginesinin Jellegme siiresi sonunda hulunan
degerler Tablo 2'de verilmigtir. Bu tabloda goriildiigii iizere, ilireformaldehit regine-
lerinin suda ¢oziinen ekstraktla jellesme siireleri, sodyum asetat ekstraktindakin-
den daha kisa bulunmustur. Odundaki asit miktar1 ile jellegme siiresi arasindaki
iligki ise Tablo 3'de goriilmektedir. Tablo tetkik edildiginde korelasyon katsayisi-
nin en yiliksek degeri suda c¢oOziinmeyen asitlerde (bagh asitlerde) elde edilmigtir.
Su ve sodyum asetatla alinan ekstraklarin pH’st Tablo 4'de goriilmektedir. Ben-
zer gekilde; bu ekstraklarin pH'’lar1 ile Jellegme siliresi arasindaki iligskide korelas-
yon katsayisinin sodyum asetat ekstraktinda (bagh asitlerde) daha yilksek oldugu
bulunmugtur (Tablo 5).

Tabio 2. Odunda asit miktarr ve Jeilesme siiresi.

Asit miktan Jellegme siiresi

(m. ek./100 g odun) (dakika) -
Agag tiirt Suda Top- Suda  Su ekst- Asetik-
¢Ozii- lam®) ¢6zilin- trakti asit
nen meyen(®) ekstrakti
Quercus frainetto diri odun 1.060 3.728 2.668 3.27 17.67
Quercus frainetto 6z odun 0.400 2.296 1.896 2.92 18.00
Quercus petraea diri odun 1.192 2.376 1.184 3.27 18.33
Quercus petraea 6z odun 0.446 1.464 1.018 3.33 23.00
Fagus orientalis diri odun 0.328 1.890 1.562 3.00 14.83
Picea orientalis diri odun 0.603 2.792 2.189 5.50 6.00
Picea orientalis 6z odun 0.423 2.540 2117 4.00 10.50
Pseudotsuga menziesii diri odun 1.379 6.512 5.136 6.00 7.77
Pinus silvestris diri odun 1.359 3.676 2.317 6.67 10.63
Pinus silvestris 6z odun 1.032 3.584 2.552 3.75 15.83
Juniperus foeditissima diri odun 0.452 2.232 1.780 11.91 17.67
Juniperus foeditissima 6z odun 0.402 1.375 0.973 5.38 25.38

() Sodyum asetat ekstraksiyonu ile elde edilen degerler
()  Toplam degerden farklan
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Tablo 3. Odundaki asit miktan (X) ile ureformaldehit Jellegme siresi (Y) iligkisi.
Asit miktar a b
(Dogrusal denklem) Suda ¢oziinen —0.253 18.181 —3.588
Y—ax4b Toplam —0.628 23.036 —2.635
Suda c¢ozlinmeyen —0.655 22,791 —3.461
(Usli denklem)
Y—a.ht
Suda ¢ozlinen --0.380 12.962 —0.312
Toplam —0.602 26.620 —0.645
Suda g¢Oziinmeyen —0.655 21.758 —0.651
Tablo 4. Su ve sodyum asetatla alinan ekstraktlarin pH'si.
A tiirlerd S Kstrakt Sodyum asetat
gag tiirler u ekstrakti ekstrakt:
Q. frainetto diri odun 5.80 6.40
Q. frainetto 6z odun 6.40 6.50
Q. petraea diri odun 5.90 6.40
Q. petraea 0z odun 6.45 6.50
F. orientalis diri odun 6.25 6.45
P. orientalis diri odun 5.70 6.25
P. Orientalis 6z odun 5.80 6.30
P. menziesii diri odun 4.30 5.95
P. silvestris diri odun 5.25 6.25
P. silvestris 6z odun 5.60 6.35
J. foeditissima diri odun 5.70 6.30
J. foeditissima 6z odun 5.90 6.35
Tablo 6. Ekstrakt pH's:i (X) lle jellesme siresl (Y) arasindaki [ligki.
r a b
Y—=a+4bx
Su ekstrakti 0.590 — 19.306 6.034
Sodyum asetat ekstrakti 0.668 —151.495 26.364
Y—-a.x®
Su ekstrakti 0.592 0.218 2.395
Sodyum asetat ekstrakti 0.699 7.882 12.799
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Bu gozlemlerden cikarilan sonuglara gore odundan extrakte edilmeyen asitin,
iireformaldehit polikondensasyon reaksiyonunun katalizinde dnemli bir rol oynadigh
ve odunda baglh asit gruplari varh@imn dikkate deger olgiide dnemli oldugu séy-
lenebilir.

Ekstrakt igindeki reaktif fenol bilegenleri miktarinin bir gostergesi olarak dii-
giinlilen stiasny sayisina ait tespitlerimiz ise Tablo 6’da verilmigtir. Tablodan go6-
riildiigi gibi, su ekstraktinda en yliksek deger Pinus Silvestris 6z odununda, sod-
yum asetat ekstraksiyonunda en yllksek deger Pseudotsuga menziesii diri odununda
bulunmusgtur.

Tablo 6. GQegitli adag tlrleri odununda stiasny sayisi.

Stiasny sayisi
Sodyum asetat

Agag tiril Su ekstrakti ekstrakt:
Quercus frainetto diri odun — 6.5
Quercus frainetto 6z odun 5.5 75
Quercus petraea diri odun — 10.0
Quercus petraea 6z odun 3.5 4.5
Fagus orientalis diri odun 5 6.0
Picea orientalis diri odun 3.5 5.5
Picea orientalis 6z odun 6.5 8.0
Pseudotsuga mensiesii diri odun 9.5 125
Pinus silvestris diri odun 2 3.5
Pinus silvestris 6z odun . 12 —
Juniperus foeditissima diri odun 3.5 4.5
Juniperus foeditissima 6z odun 4 5

II. Metoda gore elde edilen ekstraktlarda yapilan pH &lglimleri Tablo 7'de go-
riilmektedir. Tablo 7, Tablo 4 ile karsilastirnildiginda goriilecegi gibi, I. Metotla el-
de edilen su ekstrakti pH degerleri, II. Metodla bulunan su ekstrakti pH degerle-
rinden daha yiiksek bulunmugtur. Bu farklihk odun talas: su ile kaynatildiginda,
bilinyesindeki asterlerin hidrolize ugramasi nedeniyle meydana gelmis ve pH deger-
leride daha diigiik elde edilmigtir.

Tablo 7. Su ve Sodyum klordr ekstraksiyonu ile bulunan pH degerleri.

Agac turi Su ekstraksiyonu NaCl ekstraksiyonu
Quercus frainetto diri odun 5.3 4.9
Quercus frainetto 6z odun 4.7 4.5
Quercus petraea diri odun 5.6 5.1
Quercus petraea 6z odun 4.9 4.85
Fagus orientalis diri odun 6.1 6.0
Picea orientalis diri odun 6.05 5.85
Picea orientalis 6z odun 6.05 5.85
Pseudotsuga menziesii dirt odun 5.4 5.0
Pinus silvestris diri odun 52 4.8
Pinus silvestris 6z odun 4.95 4.35
Juniperus foeditissima diri odun 5.55 5.5

Juniperus foeditissima ‘6z odun 4.7 4.3
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SONUC

Bu cgahgmadaki denemelerde; 6z odun ve diri odunda ayr1 ayrn hazirlanan or-
nekler kullamilmig ve yapilan testler 6z ve diri odun ekstraktinda farkliliklar ol-
dugunu gostermigtir. Gelecekteki aragtirmalarda, 6z ve diri odun ayrimmindan bag-
ka agag govdesinin farkl yliksekliginden ve dal odunundan alinacak orneklerin de-
gerlendirilmesi, daha genis bilgiler elde edilmesini saglayacaktir.

OZET

Odunda mevcut bazi asit gruplari kimyasal olarak bagli olup, c¢ozliciilerle aci-
ga cikmayabilir. Bdyle bagh asit gruplarinin konsantrasyonu kolay ve glivenilir
bir gekilde, yeni geligtirilen bazi metodlarla b6lgiilebilmektedir (Metod I). Odunda
bulunan ve suyla ¢6zlinmeyen bu asit gruplarimin kimyasal analizinden odunun top-
lam asit miktar1 saptanmaktadir. Metod I; 0,1 N sodyixm asetatla, odun asitlerinin
reaksiyonu sirasinda, ekivalent miktardaki asetik asitin serbest birakilmas: esasina
dayanmaktadir. Bu reaksiyon sonunda elde edilen extraktta, pH titrasyonuyla top-
lam asit miktar1 bulunmaktadr.

Odunda c¢bzlinebilen asitler, su ekstraksiyonu ile c¢ikarilmakta ve pH titrasyo-
nu ile ¢oziinen asit miktar: tayin edilmektedir. Toplam asit miktar1 ise 0,1 N sod-
yum asetat ekstraksiyonu ile odundan cikarilmakta ve pH titrasyonu ile tayin edil-
mektedir. Toplam asit miktarindan, coziinen asit miktar1 ¢ikarilarak ¢dziinmeyen
asit miktan veya diger bir deyimle «odunda bagl» asit miktarn1 bulunmaktadir.

Asit gruplar1 konsantrasyonu ile iireformaldehit kondenzasyonunun jellesme sii-
resi arasindaki iligki aragtirildiginda; bagh asitlerin, ¢oziinebilen asitler ve top-
lam asitlerden daha giiglii bir korelasyon katsayisina sahip oldugu bulunmusgtur.
Ureformaldehit ile ekstraktin reaktivitesini tayin i¢in Stiasny metodundan yarar-
lanarak, ekstrak icinde bulunan reaktif fenol bilegenleri yiizdesi de saptanmigtir.

Ayrica, bu metodla (Metod I) elde edilen pH degerlerinin karsilagtirmasini
vapmak icin, ikinci bir metoddan yararlanarak (Metod II), pH degerleri bir defa
daha tespit edilmis ve arada farklar bulundugu goriilmiigtiir.
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Abstract

A new method was experimented for chemical analysis of insoluble
acids contained in wood. It is based on the reaction of wood acids with
aqueous sodium acetate to liberate an equivalent amount of acetic
acid, pH titration of which gives the total acid content. The results of
this research for adhesive bonding of wood are pointed out.

SUMMARY

Acidity of wood is of high importance for aplication. Timbers with low pH
value might cause metal corosion. Discolaration of wood, too, might be influznced
or even caused by pH values in many cases. It is a well - known fact that pH
values influence glue and lacquer bonding and play an important roll in paper,
pulp and chipboard industries.

Fiberboard production requires that a lignocellulosic raw material be fiberized
and recombined into a homogeneous product. During the production of fiberboard
several chemical aspects of the fiberized material become important. The curring
reaction of urea - formaldehyde resin, one of the main bonding agents for fiber-
board, is sensitive to fiber pH. Since wood pH is controiled in party by extractives
(stamm, A.J. 1964, wood and cellulose Science. P. 549), In'addition, extractivecs
may interfere with other aspects of the curing reaction of resins.

This research examines the interaction between the chemistry of adhesives
and the acidity of wood, which has been the subject of recent investigations.

Some acid groups present in wood may be chemically bounded and not be
extractible by solvents. The concentration of such bounded acid groups can be
measured easily and reliably using certain newly developed methods of which The
Subramanian 1983 method (Acidity of wood. Holzforschung 37 (3) P. 117 - 120),
here referred to as Method (I) has been used. The total acid amount is determined
from the chemical analysis of soluble and insoluble acids contained in the wood.
?he method is based on the release of the equivalent amount of acetic acid during
the reaction of the wood acids with decinormal of sodium acetate. In the extract
obtained at the end of this reaction, the total acid content is found by pH titration.
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The soluble acids in the wood are extracted by means of water extraction
and the soluble acid content is determined by pH titration. After the total acid
content has been extracted from the wood by decinormal sodium acetate extraction,
it is determined by means of pH titration. The insoluble acid content, in other
words, the wood bounded acid content is found by subtracting the soluble acid
content from the total amount of acid.

Use of the boiling water gel test to determine the cure rate and the degree
of catalization of a resin is a common industrial procedure. Although the gel time
of a catalyzed resin is not the actual curing time it is typically considered as a
relative measure of the rate of bond formation in the fiberboard process. The gel
point of a polymerizing mixture is defined as the point at which the mixture
suddenly loses fluidity and bubbles no longer rise in it (Billmeyer, F.W. 1971
Textbook of polymer Science. Wiley - Interscience P. 274). Measuring the effects
of extractives on the boiling water gel test of a catalyzed ureaformaldehyde resin
was chosen as a method that would give a simple indication of the effect of ex-
tractives on resin cure rate.

To determine effects of extractives on the gel time of urea - formaldehyde
resin; One Percent, based on resin weight, of each decinormal sodium acetate -
and watersoluble extractive was added to urea formaldehyde resin which had been
initially precatalyzed with a dilute solution (2 ¢ by volume) of formic acid to
pH of 4.5 from an original pH of 7.1. The boiling water gel test was conducted
by placing a 1.5 g sample of each resin - extractive mixture into a test tube. The
test sample was stirred with a stainless stell wire 1.55 mm in diametre which
was bent into a 0,64 mm loop at the immersed end. The sample was allowed to
stand for 5 minutes. With the stirring wire in the test tube, the test tube was
inserted into a beaker of boiling water and the sample was vigorously stirred
with an up-und-down motion. The gel point was reached when the stirring
wire and test tube moved as a unit. The time between insertion of the test tube
in the boiling water and the jel point was noted and recorded as the gel time.

In this research, each extractives effects on the gel time of catalyzed urea -
formaldehyde resin were determined. Decinormal sodium acetate and water ex-
tractives had a significant effect on resin gel time.

Decinormal acetic acid soluble extractives lengthened the resin gel time and
the water soluble extractives shortened the resin gel time.

When the relation between the concentration of acids and the gel times for
the urea - formaldehyde condensation is investigated; the bounded acids are found
to have a higher correlation than the soluble acids and the total acids.

For the determination of the reactivity of the extract with urea - formaldehyde
the Stiasny method (Gnamm 1949) is used, and percentage of reactive phenolic
compounds included in the extracts is found.

In addition, to compare the pH values obtained by Method (I) a second
method (method II- McNamara 1970) was used and certain differences were found.
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In the experiments in this research, samples of both sapwood and heartwood
have been used and discrepancies in the amounts of acids have been revealed.
Therefore, the methods of extraction are considered to be inadcquate.

In future research work, in addition to the use of sapwood and heartwood,
the evaluation of samples taken at different heights in the trunk and also from
branchwood will supply a wider basis of knowledge.

KAYNAKLAR

ALBRITTON, R.O. and P.H. SHORT, 1979. Effects of Extractives From Pressure -
Refined Hardwood Fiber on the Gel Time of urea - Formaldehyde Resin. Forest
Products Journal 29 (2) P. 40 - 41.

JAIN, N.C., R.C. GUPTA and B.R.S. CHAUHAN, 197} Effect of Extractives on
Gluing of shorea robusta (sal). Holzforschung Holzverwertung 26 (6) P. 129 - 130.
LEICESTER, F. HAMILTON, and STEPHAN G. SIMPSON, 1967. Quantitative
chemical Analysis. Twelfth edition P. }16 - }21.

McNAMARA, W.S8.,, C.E. SULLIVAN and J.C. HIGGINS, 1970. pH Measurements
on Northeastern woods. Wood science 3 (1) P. 48-51.

SANDERMANN, W. and M. ROTHKAMM, 1959. Uber die Bestimmung der pH -
Werte von Handelsholzern und dcren Bedeutung fiir die praxis (on the Determina-
tion of pH. Values in Timbers and Their practical importance). Holz Rohwerkstoff
17 (11) P. 433 - }40.

SUBRAMANIAN, RV., KN. SOMASEKHARAN and W.E. JOHNS, 1983. Acidity
of wood. Holzforschung 37 (3) P. 117 -120.

VOULGARIDIS, E., A. GRIGORIOU and C. PASSIALIS, 1985. Investigations on
bark extractives of Pinus halepensis Mill. Holz als Roh -und werkstoff 7/85 P.
269 - 272.




