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K ı s a  Ö z e t

Odunun ortalam a 1 /4  ünü oluşturan odun polyosları (lıem iselüloz- 
lar), odundan kim yasal yolla k ağ ıt hamuru üretiminde, hamurun kalite  
ve verim ini etk ileyen  önemli etkenler arasındadır. B elli başlı asid ve a l
kali yöntem lerde bu bileşenin k im yasal m addelerle reaksiyonlarm ı, çözü
nürlüğünü araştırm ak, hamurun arzu edilen özelliklerde üretilebilm esi için 
zorunlu bulunm aktadır. Bu tür reaksiyonları, asid ve alkali hidroliz, a l
kali ortam da peeliııg, belirli grupların ayrışm ası ve oksidasyon reaksi
yonları olarak özetlem ek mümkündür.

1. G İR İŞ

G ünüm üzde odun ham m adde k ay n ağ ın ın  s ın ırlı oluşu, odunun k im y asa l tekno lo 
j ik  k u llan ım  a lan ında , özellikle k im y asa l yolla k a ğ ıt  h am u ru  ü re tim in d e  en rasyonel 
şekilde ku llan ılm ası zo run luğunu  g e tirm iş tir . T ek n ik te  u y g u lan an  selüloz h am u ru  
ü re tim  yön tem lerinde  verim in  a r t ır ı lm a s ı yo luy la  b ir y an d an  değerli o lan  h am m ad 
deden m aksim um  düzeyde y a ra r la n m a  sağ lan ab ilecek  ö te  y an d an  o rg an ik  m adde 
a tık la r ın ın  aza lm ası sonucu çevre k irlenm esi so ru n u n a  önem li b ir  k a tk ıd a  bu lunu l
m uş o laca k tır . O dunda selüloz ve ligninin  y an ıs ıra  bu lu n an  po lyoslar (hem iselüloz- 
la r ) ,  h e rh an g i b ir  k im y asa l p rosese gö re  elde edilen  k a ğ ıt  h am u ru  v erim in in  a r t ı 
r ılm ası d o ğ ru ltu su n d a  ilk  a k la  gelen  m adde g ru b u  o lm ak tad ır. O dunun y ak laş ık  
% 20-30’unu  teşk il eden bu tü r  po lisak k arid le r, selü loz h am u ru  ü re tim inde  k im yasa l 
m adde le rin  e tk is i ile az  y a  da  çok o ran d a  odundan  çözünüp a r t ık  su la rm a  k a r ış 
m a k ta d ır . P o lyosla rm  bu u y g u lam a la r s ıra s ın d a  uygun  k o şu lla r  seçerek  çözünü rlü 
ğünü  a za ltm ak , k a ğ ıt  h am u ru  verim in i yükse ltm ede  cazip  b ir  o lan ak  o la ra k  ele a lı
nab ilir. Bu şekilde yeryüzünde selü lozdan  so n ra  en fa z la  bu lu n an  o rg an ik  m adde 
say ılan  bu b ileşik lerden  y a ra r la n m a  a lan ı gen iş lem iş o la c a k tır  (T IM EL L , 1963). 
Ö te y an d an  selüloz h am u ru  içinde k a la n  po lyoslar geç ird ik le ri k im y asa l iş lem  so
nucu az v ey a  çok değ iş ik liğe u ğ ram ış du ru m la rıy la , h a m u rd a n  elde edilen k a ğ ıt, 
k a r to n  vb. son ü rü n le rin  özellik lerin i e tk ilem ek ted ir. B u  aç ıd an  odundan  k a ğ ıt  h a 
m u ru  elde e tm ek  am ac ıy la  oduna u y g u lan an  çeşitli k im y asa l y ön tem lerin  fa rk lı ko 
şu lla rı a ltın d a  po lyoslarm  çoğunluk çözünm esi ve değ iş ik liğe  u ğ ram as ı ile sonuçla-
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lıan p ro sesle ri incelem ek önem  ta ş ım a k ta d ır . A n cak  bu  yolla is ten en  özellik lerde ve 
y ü k sek  verim de k a ğ ıt  h am u ru  ü re teb ilm ek  için k im y asa l ü re tim  p ro sesle ri yönlendi
rileb ilir, k o şu lla rı değ iş tirileb ilir  k ısaca  optim ize edilebilir.

İğ n e  y a p ra k lı ağ aç  odun la rında  y a k la ş ık  % 15-20 a ra s ın d a  g a lak to g lu k o m an - 
nan  tü rü  po lyosla r bu lunurken , y a p ra k lı ağ aç  odun larm ı özellikle % 20-30 o ran ında  
içe rd ik le ri m etilg lu k u ro n o k silan  ile k a ra k te r iz e  e tm ek  m üm kündür. Ç eşitli k im y a
sa l . k a ğ ıt  h am u ru  ü re tim  yön tem lerinde  po lyosların  d a v ra n ış la r ı incelen irken , önce 
b u n la r ın  k im y asa l y ap ı ve özellik lerin i y ak ın d an  ta n ım a k  g e rek ir . Bu konuda d aha  
önce y ap ılm ış  bazı a y rın tılı ça lışm a la rı k a y n a k  g ö s te rm ek  bu aç ıdan  yerinde  o laca k 
t ı r  (T IM EL L , 1967, F E N G E L , 1983, UÇAR, 1987).

2. K A Ğ IT  (SELÜ LO Z) H A M U R U  E L D E  E T M E  Ş E K İL L E R İ

B elli b aşlı odundan  k im y asa l yolla k a ğ ıt h am u ru  h a z ır la m a  yo lların ı, a s i t  k a 
ra k te rd e  sü lf it p iş irm eleri, n ö tra l sü ifit yön tem leri ile, a lk a li o r ta m d a  reak s iy o n la 
rın  y ü rü d ü ğ ü  sü lfa t, soda ve k o s tik  yön tem leri şek linde özetle ele a lm ak  m üm k ü n 
dür. E lde  edilen h a m u ru n  a ğ a r tm a  yoluy la  özellik leri d ah a  d a  iy ileş tirilm ek  is ten 
diğinde, po lyosların  a ğ a r tm a  m addeleri ile re ak s iy o n la rı d a  önem  ta ş ım a k ta d ır .

Bu iş lem ler s ıra s ın d a  odun po lyosların ın  u ğ rad ığ ı reak siy o n  şek ille ri ise,

a) G likozid ik  b ağ la r ın  asid  o rta m d a  hidrolizi,

b) İn d irg en  m olekül u ç la rın d a  görü len  a lk a li o r ta m d a  b ir  tü r  soyu lm a «peeling 
off» reak s iy o n la rı ile g likozid ik  b ağ la r ın  a lk a li o r ta m d a  hidrolizi,

c) A se til g ru p la rın ın  ay rışm ası,

d) O ksidasyon  reak s iy o n la rı

şek linde g ru p lan ab ilir . B u a ra d a  b ir çok p iş irm e şek linde o rta m ın  değişen  pH  değe
rine  bağ lı o la ra k  çeşitli reak s iy o n la rın  b ir  a ra d a  yürüdüğünü , b irb irle rin i e tk iled i
ğ in i göz önünde tu tm a k  gerek ir.

2.1. Sü lfit Yöntem lerinde Reaksiyonlar

A sit k a ra k te rd e , ö rneğ in  b isü lfit yön tem lerinde, p o lisak k a rid  z incirlerinde  bö
lünm eler, tip ik  asid  h idro liz in in  sonucu o la ra k  k aç ın ılm az  b ir  d u rum dur. Bu tü r  
h id ro litik  e tk ile r le  g likozid ik  b ağ la r ın  özellikle p o lyosla rda  h ız la  p a rça lan d ığ ı g ö rü 
lür. B öylece k ısa  m olekül p a rç a la r ın d a n  ib a re t polyos fra k s iy o n la r ı o rta m d a  çözün
m eye b a ş lam ak tad ır . A sid h idrolizi b irçok  du ru m d a m olekü llerin  m onom er şek e r y a 
p ıta ş la r ın a  k a d a r  v a ra n  ay rışm as ın a  da  neden  olur.

İ

Selülozun a s i t  p iş irm eler s ıra s ın d a  az o ran d a  h id ro litik  p a rç a la n m a y a  u ğ ra m a 
sı, düzenli k r is ta l  m olekül ü s tü  y ap ıla r  o lu ş tu rm a  özelliği ile aç ık lanab ilir . P o lyoslar 
ise bu  y e ten e k ten  yoksundu r. B unun la  b ir lik te  çeşitli po lyosla r asid  p iş irm elerde 
fa rk lı  h ız la rd a  çözünm ekted ir. Bu konuda önem li e tk en le rin  başın d a  polyos m olekül
lerin in  fa rk lı  k o n fo rm asy o n la rd a  şek e r b irim lerinden  o luşm ası ge lm ek ted ir. « -L  a ra -  
b inozun d ış ında  flanom erler a - fo rm la ra  o ran la  d ah a  h ız la  h idro lize u ğ ra r la r  (N A -
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K ANO, R A N B Y , 1962). O dun po lisak k arid le rin in  y ap ı ta ş la r ı  o lan  önem li m onosakka- 
rid le rin  h idro liz  hız sab itle ri a ras ında , p-D -glukoz; p-D -m annoz; p -D -galak toz, p-D- 
K siloz — 1 : 3 : 4-5 : 4-6 g ib i o ra n la r b u lu n m u ştu r (H A R R ÎS , 1975). B ir b a şk a  kon- 
fo rm asyon  e tk is i o la ra k  d a  ind irgen  o lm ayan  uç b irim lerin , ind irgen  uç b irim lere  
göre  d ah a  h ız la  h idrolize o lduğudur (H A R R lS , 1975). K silan  z inc irle rine  bağ lı fu ra -  
noz b irim leri p iranoz b irim lerine  k ıy as la  çok d ah a  h ız la  kopup ay rılm a k ta d ır . Bu 
durum u, yine konfo rm asyo ııa l b ir nedene b ağ lam ak , fu ra n  h a lk a s ın d a  b a ğ la r  a r a 
sında  aç ısa l gerilim in  y ü k sek  o lm asına k a rş ın  p ira n  h a lk a s ın d a  bu  tü r  b ir s trü k tü -  
re l gerilim in  o lm ayışı ile a ç ık lam ak  m ü m k ü n d ü r (F E N G E L , W E G E N E R  1984).

A n a  z inc irle re  bağ lı b irim lerin  karbon il, k a rb o k s il g ib i fonksiyonel g ru p la r  t a 
şım ası du ru m u n d a  b u n la rın  h idrolizde s tab ilize  edici e tk is i b ilin m ek ted ir (M AR- 
C H E SSA U L T , R A N B Y , 1959). B una göre  iğne y a p ra k lı a ğ a ç la rd a  bu lu n an  ve d ah a  
faz la  m e til g lu k u ro n ik  asid  (M GluU) y an  g ru p la r ı ta ş ıy a n  k s ilan  (K siloz: M GluU •— 
5 : 1), y a p ra k lı ağaç  k s ilan m a  g ö re  (K si : M GluU =  10 :1 )  d a h a  zo r h idrolize ol-< 
m a k ta d ır  (H O FFM A N N , P A T T  1976). B u a ra d a  sü lf it p iş irm esi s ıra s ın d a  h am u rd a  
k a la n  k silan m  p iş irm e zam an ın a  bağ lı o la ra k  g id e rek  d ah a  az  u ro n ik  asid  içerm esi 
söz konusu  o lm ak tad ır. B u d u rum u  u ron ik  asidce zeng in  k s ilan  frak s iy o n la rın ın  suda 
çözü nü rlük le rin in  fa z la  olm ası nedeniyle k o lay ca  u z a k la şm a la r ı ile aç ık lam ak  m üm 
k ü n d ü r (SJÖ STR Ö M , 1981, JA N SSO N , SJÖ STRÖ M , 1964). S ü lf it p iş irm elerinde  a ra - 
b inozun y a m s ıra  g a la k to z  da  h ız la  h idrolize o lan  m ono sak k arid le rd en  b irid ir. G alak - 
toz b irim lerin in  a n a  g lu k o m an n an  z incirlerine  a - ( l —> 6 ) g likozid ik  ta rz d a  b ağ lan 
m ası ile b a şk a  s te r ik  ve kon fo rm asyonal neden le r bü hızlı h id ro liz i aç ık layab ilir 
(M A R K O N E N  1967).

A N N E R G R E N  ve RYD HO LM  (1959)’un  verilerine  d a y a n a ra k  sü lfit p iş irm esi s ı
ra s ın d a  lad in  odunu po lyosları m onosakkarid leri, sülfit. h am u ru  verim in in  b ir fo n k siy o 
nu  o la ra k  şek il 1 de g ö ste rilm iş tir . % 100  verim  başlan g ıç  anını, o rd in a t eksen i de odun 
İçindeki m annoz, ksiloz, a rab inoz  ve u ron ik  a s id le rin  m ik ta r ın ı ve rm ek ted ir. P iş irm e 
sü lfid  h am u ru  verim i % 50’ye düşünceye k a d a r  sü rm ek te , bu  a ra d a  m an n an m  3 /4 ’ü, 
k silanm  ise 2/3i’iinden faz lasın ın  çözünm üş olduğu a n la ş ılm ak tad ır .

VE Rİ M %

Ş e k il 1. S ü lf it  p iş irm e s i s ıra s ın d a  Lad in  o d u n u n d a  p o ly o s  k ö k e n li m o n o s a k k a rid le irn  d u ru m u
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P ra t ik  aç ıdan  selüloz k ayb ın ın  gö rü lm ed iğ i sü lfit p iş irm elerinde  (h am u r verim i 
% 50) iğne  y a p ra k lı ve y a p ra k lı ağ aç  po lyoslarm m  d u ru m u  b ir  b a şk a  ça lışm ada da 
in ce len m iştir  (SJÖ STR Ö M , 1981). B una göre  lad in  odunu m an n an m ın  % 70’i ksilan ınm  
ise % 50 si çözünürken , y a p ra k lı ağ aç  ö rneğ i o la ra k  a lm an  h u ş’d a  k silan m  % 80 in 
den faz la s ı çözeltiye geçm ekte, g a lak to g lu k o m an n an  m olekü lleri çok büyük  o ran d a  
g a la k to z  b irim le rin i k ay b e tm ek ted ir.

G a lak to g lu k o m an n an  (iğne y a p ra k lı ağ aç  odun ları) ve k s ilan  (y a p ra k lı ağaç  
odun ları) m oleküllerinde bu lunan  a se til g ru p la r ı sü lf it p iş irm elerinde  o rtam ın  pH  
değerine  bağ lı o la ra k  a y rışm ay a  u ğ ra m a k ta d ır .

A sid  o rtam d a , pH  nm  4-5 o lduğu d u ru m la rd a  a se til ay rışm as ı çok y av aş se y re t
m ek te  n ö tra l  n o k ta d a  (pH  =  7) g likozid  b ağ la rm  d ay an ık lı o lm asına  k a rş ın  a se til 
g ru p la r ı h ız la  p a rç a la n m a y a  b a ş lam ak ta , pH  değerin in  a lk a li bölgeye k ay m as ı ta m  
an lam d a  b ir  sab u n laşm ay a  yol a ç m a k ta d ır  (A N N E R G R E N , RYDHOLM , 1960). 
Ö te y an d an  oda sıcak lığ ın d a  n ö tra l o lan  (ph  =  7) b ir  sü lf it çözeltisinde H S O j- iyon
la r ı K a  değerin in  değişm em esine k a rş ın  sıcak lığ ın  a r tm a s ıy la  suy u n  iyon la r ç a r 
p ım ı b ü y üm ek ted ir . B unun sonucu o la ra k  H+ iy on la rı k o n san tra sy o n u  değişm ese de 
b ir  sü lf it çözeltisinde O H - iyon ları k o n san tra sy o n u  s ıcak lık  a r t t ık ç a  a r ta c a k tı r  (T E - 
D ER, 1972). A se til g ru p la rın ın  ay rılm asıy la  g lu k o m an n an  m o lekü llerin in  çözünür
lüğü  önem li ölçüde aza lm a k ta , böylece selüloz h am u ru  verim i a rtır ılab ilm ek ted ir . 
G lukom annan  s tab ilizasyonu  iğne y a p ra k lı a ğ a ç  od u n la rın ı ik i b a sam ak  içinde fa rk lı 
p H  o rta m la rın d a  p iş ire rek  elde edilebilir. Ö rneğ in  pH  değerin in  7 o la ra k  tu tu ld u ğ u  
ilk  p iş irm e b a sam ağ m ı pH  nm  1,5 o lduğu ik inci b asam ağ ın  izlem esiyle çam  odu
n u n a  o ran la  % 5 d ah a  g lukom annanm  h a m u r içinde k a lm ası sağ lan m ış  ve verim  bu 
ölçüde a r t ır ı lm ış tır  (M A K K O N EN , V IRKO LA , 1964, SJÖ STRÖ M  el al. 1962). Ö te 
y an d an  y a p ra k lı ağ aç  k s ilan la rm a  bağ lı a se til g ru p la r ın ın  b ir  a lk a li ön işlem i ile 
u z a k la ş tu ’ilm asm ı izleyen sü lfit p iş irm elerinde  odunda k a la n  k silanm  çözünürlüğü  
a z a lm a k ta  böylece sü lfit h am u ru  verim i y ü k se lm ek ted ir. Y aln ız  y a p ra k lıla rd a  ;k silan  
m olekü llerin in  bu tü r  asid  o rtam d ak i h idrolize d a y an ık lılık la rı ya ln ızca  deasetillen- 
m e o lay ı ile a ç ık lan am am ış tır  (PR IM A K O V  e t al. 1974, F R E IB E R G A , GROMOV, 
1974, 1975).

S ü lf it yön tem inde bazı polyos frak s iy o n la rı p iş irm e asid inde çözünm ekle b e ra 
ber, dease tillenm e so n rası lifle r ta ra f ın d a n  absorbe  ed ilm ek ted ir (P E R E IR A , PA TT , 
1976). B ir b a şk a  ilg inç bu lgu  da, iğne y a p ra k lı ve y a p ra k lı ağ aç  odu n larıy la  y ap ılan  
k a r ış ık  p iş irm elerde , çözeltiye geçm iş iğne y a p ra k lı g lu k o m an n an  frak s iy o n la rın ın  
y a p ra k lı odunu lifleri, y a p ra k lı k s ilan la rm a  a i t  frak s iy o n la r ın  iğne y a p ra k lı lifle
rince  ab so rbe  ed ild iğ id ir (C Z IR N IC H , PA T T , 1976). N ö tra l sü lf it yön tem i ile lad in  
ve o k a lip tü s  p iş irm eleri yapılm ış, b u ra d a  da  çözünen polyos frak s iy o n la rın ın  özel
lik le  iğne y a p ra k lı m an n an la rı ile y ap rak lı k s ila n la rı olduğu g ö rü lm ü ştü r (SH ÎM İZU , 
SA M U ELSO N , 1973, N EL SO N , 1969).

î
A sid  p iş irm elerinde  u ra n ik  asid lerin  o luşum u genelde o lağ an  say ılan  b ir  tü r  

oksidasyondur. Ö rneğ in  g lu k u ro n ik  asid  hem  sü lf it h am u ru  hem  de a t ık  su la rın d a  
bu lunur. B u b ileşik  k ısm en  k s ilan la rm  m etil g lu k u ro n ik  asid  g ru p la rın ın  ay rışm ası 
ve dem etillenm esi sonucu d a  o r ta y a  ç ıkab ilir. G lukuron ik  asidden  b a şk a  g a la k tu ro - 
n ik , se llob iu ron ik  vb. asid lere  de az m ik ta r la rd a  b isü lfit ve n ö tra l sü lfit a t ık  su la 
rın d a  ra s tla n m ış tı r  (SJÖ STRÖ M , ENSTRÖM , 1967, P F IS T E R , SJÖ STRÖ M , 1977).
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Ö te y an d an  asid  ve n ö tra l sü lfit a t ık  su la rın d a  çoğun luk  a ldon ik  a s id le rin  v a rlığ ı 
b ild irilm ek ted ir. G lukonik  asid  b a ş ta  o lm ak  üzere  bu tü r  oksidasyon  ü rün lerinden  
m annonik , ltsilonik, arab inon ik , ribon ik  ve g a la k to n ik  asid le r az  m ik ta r la rd a  sa p 
ta n m ış tı r  (P F IS T E R , SJÖ STRÖ M , 1977, LA R SSO N , SA M U ELSO N , 1969). G erçek te  
po lyosların  ay rışm as ı sonucu sü lfit p iş irm e çözeltisine geçm iş b u lu n an  m onosakka- 
rid le rin  h id ro jen  sü lf it ile reaksiyonu  ya  da y ü kse ltgenm esi a ldonik  a s itle ri m eydana 
g e tirm e k te d ir  (Ş ek il 2 ).
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S e k il 2. S ü lf it  p iş irm e le r in d e  a ld o n ik  a s id  o lu ş u m u .

G örüldüğü  gibi h id ro jen  sü lfit iyonunun  m o n o sak k arid  m olekülüne k a tılm asıy la  
önce a -h id ro k sisü lfo n ik  asid  (1 ) o lu şm ak ta , d ah a  so n rak i oksidasyon  aşam asın d a  
h id ro jen  sü lfit, tiy o sü lfa ta  ind irg en irk en  (2 ), son a şa m a d a  aldon ik  a sid  o r ta y a  ç ık
m a k ta d ır  (F E N G E L , W E G E N E R , 1984). O dun p o lisak k a rid le rin in  b ir  çoğunda in 
d irg en  uç la rda , sü lf it ve n ö tra l sü lf it p iş irm elerinde  benzer oksidasyon  tip le r i (a ldo 
n ik  asid le r) g ö rü lm ü ş tü r (E R IK SSO N , SA M U ELSO N , 1963, SH IM U ZU , SA M U EL- 
SON, 1973).

N ö tra l sü lf it p iş irm elerinde  (pH  — 6-7) m on o sak k arid le rin  şek e r sü lfon  asid- 
lerine dönüşebileceği de g öste rilm iş b u lu n m ak tad ır  (H A R D EL L , T H E A N D E R , 1971). 
Ş eker sü lfon ilt a s id le rin  o luşum u ile a lk a li o r ta m d a  m o n o sak k arid le rin  sa k k a r in  asid- 
lerine dönüşüm ü a ra s ın d a  görü len  bazı ben zerlik le r sü lf it  çözeltile rin in  sıcak lığ ın  
yükselm esiy le  a lk a lite s in in  a r tm ış  o labileceği ile aç ık lanab ilir . Şekil 3, k silozdan  bu 
tü r  b ir  ksiloz sü lfon  asid i o luşum unu fo rm üle  e tm ek ted ir,

COOH ÇOOH

ne Ç = 0  H - C - O H  1
1HSO 3 1

H - Ç - H  4- H - C - H

n 5 oc6 ,5  H - C - S O 3 H H - Ç - S O 3 H

h 2 c - o h  h 2 c - o h

Ş e k il 3. N ö tra l s ü lf i t  y ö n te m in d e  k s ilo z  s ü lfo n  a s id le r i o lu ş u m u .
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pH  değeri 6-7 o lan  b ir  sü lf it çözeltisi ile m etil « -D -g lukozid le r 150-180°C a ra s ın 
d a  p a rç a la n m a k ta , m e tan sü lfo n  asid i ed ilm ek ted ir. B öylece n ö tra l  sü lf it  p iş irm ele
rinde «sülfitoliz» denilen şekilde po lisak k a rid le rin  g likozid  b ağ la r ın ın  p a rça lan ab ile 
ceği g ö ste rilm iş  o lm a k ta d ır  (H A R D EL L , T H E A N D E R , 1965).

2.2. S ü lfa t ve D iğ e r A lk a li Y öntem ler

G erek  s ü lfa t  ( k r a f t) ,  soda p iş irm elerinde, g erekse  elde edilen selü loz h a m u r
la rın ın  a ğ ır tılm a s ı s ırasında , odun po lisak k a rid le rin in  a lk a li deg radasyonu , verim i ve 
k a ğ ıt  h am u ru  k a lite  ve özellik lerin i belirleyen en önem li fa k tö r le r  a ra s ın d a d ır  (F E N - 
GEL, W E G E N E R , 1984). S ü lfa t yön tem i günüm üzde k a ğ ıt  h am u ru  eldesi, konu su n 
d a  en fa z la  u y g u lan an  yön tem  o lm asına  k a rş ın , s ü l f i t  yön tem ine  gö re  b u ra d a  d aha  
faz la  k a rb o n h id ra t k ay b ı söz konusu  o lm ak tad ır, iç e rd ik le r i lign in  o ran ı b irb irine  
çok y ak ın  o lan  lad in  ve çam  odun ların ın  sü lf it  ve s ü lfa t  p iş irm eleri uygu land ığ ında , 
u z a k la ş tır ıla n  lign in  o ran ın a  gö re  u ğ ra d ık la r ı p o lisak k arid  k a y ıp la rı Ş ek il 4 de gös
te r ilm iş tir  (SJÖ STR Ö M , 1977). S ü lfa t yön tem lerinde  % 48-52 c iv arın d a  b ir h am u r 
verim i elde ed ilirken  odunun % 5-6 lık  b ir  bölüm ü selüloz k ay b ı o la ra k  çözeltiye 
g eçm ek ted ir . Ö te y an d an  ayn ı verim lerde  sü lf it yön tem inde selüloz p ra t ik  açıdan 
k a y b a  u ğ ra m a m a k ta d ır  (SJÖ STRÖ M , 1977). Şekil 4’ün  incelenm esi s ü lfa t  p iş irm e
lerinde özellik le b a ş la n g ıç ta  po lisak k arid  çözünü rlüğünün  h ız lı o lduğunu g ö s te rm e k 
ted ir. ö rn e ğ in  oduna o ran la  % 5 lign in  çözünm esi sü lf it  yön tem inde % 6-7 civarında

£

Çözünen L ig n in  %
1

Ş e k il 4, S ü lf it  ve s ü lfa t  y ö n te m le r in in  k a rş ıla ş t ır ı lm a s ı.

p o lisak k a rid  k a y b ın a  neden o lurken, s ü lfa tta  lign in  d ış ın d a  odundan  çözünen m ad 
delerin  o ran ı %  17’yi b u lm ak tad ır . K a rb o n h id ra tla r  aç ıs ından  o lum suz bu  b aşlang ıç  
periyodunu  k ısm en se lek tif  b ir  de lign ifikasyon  izlem ekte, am a  p iş irm e  so n la rın a  doğ
ru  bu e tk i z ay ıf lam ak tad ır .
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Ş ekil 5’de iğne y a p ra k lı ve y a p ra k lı odunu sü lfa t p iş irm elerinde  bu odunlarda 
bu lunan  önem li po lyoslarm  çözünürlüğü, p iş irm e sü resine  bağ lı o la ra k  göste rilm iştir . 
G ra fik A U R E L L  ve H A R T L E R  (1965 a, b ) ’in  verilerine  d a y a n ıla ra k  h az ırlan m ıştır .

70 120 170 I70 170 °C

Ş e k il 5. Çam ve huş od u n u  s ü lfa t  p iş irm e le r in d e  L ig n in  ve p o ly o s ia r ın  çö zü n m e le ri.

B u n a  göre iğne  y a p ra k lı po lyosları içinde m ik ta r  o la ra k  bü y ü k  y e r  tu ta n  glu- 
ko m an n an m  ü ç te  ik is i h ız la  çözünm ekte, g e ris i s ü lfa t  h am u ru  içinde k a lm ak tad ır . 
Y ap rak lı ağ aç  odunu asıl polyosu o lan  k s ilan  ise çok d ah a  y av aş  b ir  şekilde çözün
m eye u ğ ra m a k ta  so n u ç ta  bu polyosuıı y a r ıd a n  b iraz  fa z la s ı h a m u r  içinde k a lm ak-
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tad ır . Ç am  odunu k silam nm  da sü lfa t p iş irm e k o şu lla rın a  d ay an ık lı olduğu, çok yavaş 
çözünm eye u ğ ram as ın d a n  an la ş ılm ak tad ır . O rtam ın  p H  değerin in  k u v v e tli a lk a li 
a la n d a  b u lunm ası ö te  y an d an  po lyosların  a se til g ru p la r ın ın  h ız la  sab u n laşm as ı a n la 
m ın ı ta ş ım a k ta d ır .

A lk a li yön tem lerde  k a rb o n h id ra tla r ın  h id ro k sil g ru p la r ı ile o r ta m d a  bu lunan  
h id roksil g ru p la r ı a ra s ı assosiyasyon  b a ş lan g ıç ta  odunda şişm eye neden o lm ak tad ır. 
S ıcak lığ ın  yükselm esi ile k u vve tli a lk a lin in  p o lisak k arid le re  e tk im es i çeşitli re a k s i
y o n la ra  gö re  g e rçek leşm ek ted ir . B u n la r a ra s ın d a  en  önem lilerin i şu  şekilde s ıra la 
m ak  o las ıd ır :

—  P o ly o sla rın  k ısm en  p a rça lan m ış  p o lisak k a rid le r o la ra k  o rta m d a  çözünm eleri,

—  Polyos m olekülleri ind irgen  uç la rın ın  p a rç a la n m a  =  peeling  reak s iy o n u  v e /  
v eya  a lk a lis ta b il uç g ru p la r ın  o luşm ası,

—  G likozidik b ağ la r ın  ve a se til g ru p la rın ın  a lk a li hidrolizi,

—  Ç özünen po lisak k a rid le r, h idroliz sonucu o r ta y a  ç ıkan  fra k s iy o n la r  ve peeling  
reak s iy o n la rı ü rü n ü  m o n o sak k arid le rin  a y rışm a  ve p a rç a la n m a la r ı (SJÖST-: 
ROM , 1977, 1981, SA M U ELSO N , 1981, RYDHOLM , 1965).

P o lisa k k a rid  k a y ıp la r ın a  neden olan  en  önem li re ak s iy o n la r ise «Peeling» ve 
a lk a li o r ta m d a k i h idroliz reak s iy o n la rıd ır. A lka li p iş irm ele rde  o r ta m  sıcak lığ ın ın  
100"C y i b u lm asıy la  peeling  reak s iy o n la rı b a ş la m a k ta  ve p o lisak k arid  zincirlerin in  
in d irg en  u ç la r ın d a  e tk ili o lm ak tad ır  (H A N SSO N , H A R T L E R , 1970, LA V ER, Z ER R U - 
DO, 1973). Böylece b a ş la n g ıç ta  v a r  o lan  in d irgen  u ç la rm  peeling  reak siy o n u n d an  
e tk ilenm esi p r im e r peeling  o la ra k  ad lan d ırılm ak ta , 150 °C  n in  ü stü n d ek i s ıc ak lık 
la rd a  a lk a li h idro liz  sonucu p a rç a la n a n  p o lisak k a rid  z inc irle rin in  yen i in d irg en  u ç 
la r ın d a  b a ş lay an  peeling  reak s iy o n la rın a  ise sek o n d er peeling  den m ek ted ir (SJÖ ST - 
RÖM, 1977, F E N G E L , VVEGENER, 1984). G erek  p rim er, g e rek se  sekonder peeling  
z incir ucu n d a  görü len  b ir  p a rç a la n m a  (■— endw ise d eg rad a tio n ) şek lid ir ve re a k s i
yon Ş e k il 6’da  g ö ste rilm iş tir .

G erek  selü lozun g e rek se  po lyosların  ind irgen  ucu  k a p a lı h a lk a  form u(i) ile, aç ık  
aldeh id  g ru b u  g ö s te ren  form(U) a ra sm d a  denge du ru m u n d ad ır. B u  k a rbon il g rubu , 
kendine gö re  (3 k o num unda  bu lunan  3 nolu  k a rb o n  a to m u n u  ak tiv e  edeb ilir ve a lk a li 
o r ta m d a  ay rışm a s ın a  neden o lab ilir (fi-h idroksi e lim inasyonu ). B u reak s iy o n u n  t a 
m am lan m asıy la  p o lisak k arid  z incirin in  ind irgen  ucu  m e ta sa k k a r in  asid  g ru p la rın a  
dönüşm ek te , g lu k o m an n an m  söz konusu  o lm asıy la, g luko  -veya m an n o m e ta sak k a - 
r in  asidi, k s ilan m  ind irgen  uç b içim lerinden  ise k s ilo m e ta sa k k a r in  asid i oluşmak-^ 
tadıı*. M e ta sa k k a rin  asid le ri a lk a lile re  d ay an ık lı g ru p la rd ır . Şekil 6 ’da  ta m a m ı gö s
te rilm em iş o lm ak la  b irlik te , 3 nolu k a rb o n  a to m u n u n  oksidasyonu  3-keto  a r a  ü rü n 
leri ile de so n uç lanab ilir (V ). 3 nolu C a to m u n u n  k a rb o n il g ru b u n a  dönüşm esi, bu 
defa  bu a to m a  g ö re  (3 pozisyonundak i 5 nolu C a to m u n u  ak tiv e  e tm e k te  ve bunu  izle
yen  aldo l kondensasyonu  b u rad an  b ir p a rça lan m ay ı b erab erin d e  g e tirm ek ted ir . B öy
lece uç b irim in  g lukoz o lm ası du ru m u n d a  örneğ in  g lu k o l aldeh id  a y rışm asm a  ra s t-  
la n m a k ta , g eriy e  k a la n  4C a to m lu  uç so n u ç ta  2 m e til g lise rik  asid  halinde  a lk a li 
o r ta m d a  s ta b il k a lm a k ta d ır . N e v a r  k i k a rb o n h id ra t z inc irle rin in  s tab ilizasy o n u  a n 
lam ın ı ta ş ıy a n  bu  reak siy o n  tü r le ri, s ü lfa t yön tem inde y a n  reak s iy o n  derecesinde
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dir. A sıl reak s iy o n  yolu Şekil 6 ’da koyu  o k la r la  g ö s te rilm iş  bu lu n an  ve ind irgen  
ucun  p o lisak k a rid  m olekülünden  ay rılm asıy la  sonuç lanan  «peeling» tip i re ak s iy o n la ra  
a it t i r .  G örü ldüğü  g ib i ind irgen  uç g ru b u  önce, 2-keto  heksoz (g lu k o m an n an ) veya 
2-keto  pen toz  (k s ila n )’a  (IV ) izom erize o lm ak tad ır. B u ltetoz uç g ru p la r ı az m ik 
ta rd a  3 -keto  a ra  ü rü n le rin e  (V) çevrilse de çoğun luk la  2 no lu  C a to m u n u n  k arbon il 
g ru b u n a  dönüşm esi, bu  a to m a  göre  (3 k o n u m undak i 4 nolu  C a tom unu , b a şk a  aç ı
dan  e te r  k ö p rü sü n ü  ak tiv e  e tm ek te  ve bu  bağ m  a lk a li ta ra f ın d a n  p a rça lan m as ın a  
yol a ç m a k ta d ır . Böylece b ir  jrandan  b ir b irim  k ısa lm ış ve yen i in d irgen  ucuy la  
peeling  d eg rad asy o n u n a  aç ık  b ir p o lisak k a rid  z in c iri g eriy e  k a lırk en , ö te yan d an  
se rb e s t k a la n  a ra  ü rü n  (V ), tau to m erizasy o n  ve yen iden  düzenlenm e sonunda büyük  
ölçüde izo sak k a rin  asid lerine  (V II) dönü şm ek ted ir (g lu k o m an n an ’la rd a  g luko-izo- 
sak k a rin -, k s ila n la r’da  k s ilo -izo sakkarin  a s id le ri) . V I no lu  a ra  ü rü n d en  az  m ik ta r 
la rd a  la k t ik  asid, 2-lıid roksi b u tan o ik  asid, 2,5 d ih id ro k sip en tan o ik  asid  g ib i asid ler 
de o lu şab ilm ek ted ir (SJÖSTRÖM , 1977, G R E E N  e t al., 1977).

( I I I )  Metasakkarin 
asidi grubu

Ş e k il 6. S ü lfa t  ( k ra f t )  y ö n te m in d e  p o lis a k k a r id le r in  re a k s iy o n la rı ( -  endvvise d e g ra d a tio n )

K arb o n h id ra t k ay ıp la rın ın  özellikle b a ş lan g ıç ta  ıs ıtm a  a şam a la rın d a  (p rim er 
peeling) olduğu, a lk a li h idro liz in in  bu k a y ıp la rd a  önem li b ir  p ay ı o lm adığ ı an la ş ıl
m ış tır . Selü loza o ra n la  çok d ah a  fa z la  o ra n d a  peeling  re ak s iy o n la rın a  u ğ ra y a n  pol- 
yos z inc irle rinde  a n cak  ind irgen  uç la rın  b ir k a rş ı y a n  reak s iy o n la  y u k a rıd a  a n la tıl
d ığ ı g ib i a lka liye  d ay an ık lı g ru p la ra  dönüşm esi d u ru m u n d a  peeling  deg radasyonu  
sona e rm ek ted ir. D u rd u rm a  reak s iy o n la rı da  denilen  bu tü r  y a n  reak s iy o n la rın  g ö 
rü lm ed iğ i d u ru m la rd a  tü m  m olekül z incirin in  peeling  reak s iy o n la rı sonucu tam am en  
p a rça lan ab ileceğ i de b ild irilm ek ted ir (JO H A N SSO N , SA M U ELSO N , 1975).

P ee lin g  reak s iy o n la rın ın  k silan la rd a , g lu k o m an n an la r h a t t a  selü loza göre  çok 
d ah a  y av aş  y ü rü d ü ğ ü  g ö rü lm ü ştü r. K s ilan la rm  d ah a  d ay an ık lı o lm aları, m olekülle
r in  in d irg en  u ç la rın d a  4 ay rı m onosaklcarid  b irim in in  bu lu n m asın d an  k a y n a k la n m a k 
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tad ır. G erek  y a p ra k lı ağaç  odunu, g erekse  iğne y a p ra k lı ağ aç  odunu k s ilan la rm ın  
peeliııg  e tk is inde  k a lm ası bek lenen  zincir uç ları,

4-|3-D -K si-l —> 3 -a -L -R am -l _s> 2-<x-D-Gal U - l —5. 4-|3-D-Ksi

çekim de son b u lm a k ta d ır  (JO H A N SSO N , SA M U ELSO N , 1977 a, A N D E R SSO N  e t 
al., 1983).

A lk a lin in  e tk isiy le , y u k a rıd a  a n la tılan  asıl peeling  reak s iy o n u n a  tam am en  ben 
zer şekilde, en uç ksiloz birim i, 2-keto  p en to za  izom erize o lm ak tad ır. B unu  izleyen 
p-elim inasyonu  bu b irim in  m olekülden a y rılm asın a  yol a çm a k ta , geriye  g a la k tu ro -  
n ik  asid  uçlu  k s ilan  m olekü lü  k a lm a k ta d ır . G a lak tu ro n ik  asid in  2 nolu C -atom una 
ram noz bağ lı o lduğundan  b u rad a  ksilozda o lduğu  g ib i k a rb o n il g ru b u n u n  y e r değ iş
tirm esi o lam ad ığ ı için  a n cak  3 nolu C -a tom u h id roksi g ru b u  ak tiv e  ed ileb ilm ek te
dir. B u h id ro k sil g ru b u n u n  p a rça lan m as ıy la  tü m  reak s iy o n  ta m a m la n m a k ta  o halde 
peeling çok  erk en  b ir sa fh ad a  kesilm iş o lm a k ta d ır  (ıŞekil 7).

(Ram) (Gal’j)

CCCH 
HO '

(oh
( ' o h  

—  K s  —  R a m |-0  

j-H O H  

ÇOOH

OH HO 

-f- H - C - C H ^ - C - C O O H

oh
— Ksı —Ram_ 0

Ş e k il 7. A lk a li o rta m d a  k s ila n  m o le k ü lü  in d irg e n  uç g ru b u n d a  re a k s iy o n la r.

R eaksiyon  o rta m ı sıcak lığ ın ın  150°C’n in  üzerine  ç ıkm asıy la  a lk a li h idroliz e tk i
sini gösterm eye , g likozid ik  b a ğ la r  p a rç a la n m a y a  b a ş la m a k ta d ır . Böylece p a rç a la n 
m ış k s ilan  m oleküllerinde yen i ind irgen  uç b irim lerde  peeling  reak s iy o n la rı e tk is i 
gö rü lecek tir. A n cak  ksiloz b irim lerin in  2 nolu C -a to m la rın a  belirli a ra lık la r la  bağ lı 
bu lunan  m e til g lu k u ro n ik  asid lerin , peeling’in bu b irim lere  u laşm asıy la , a r t ık  2 nolu 
C a to m u  ka rb o n il g ru b u n a  çevrilem eyeceği için, s tab ilize  edici e tk is i o lduğu bild i
rilm ek ted ir (JO H A N SSO N , SA M UELSON , 1977 b ). Y aln ız  100°C ’n in  ü s tü n d e  bile 
a lk a li p iş irm elerde  u ro n ik  asid le r yavaş y av aş  p a rç a la n m a y a  b a ş lam ak tad ır . Özellikle 
sü lfa t h am u ru n d a  bu lu n an  k silan la r, u ron ik  a s i t  g ru p la rın ın  b ü y ü k  b ir  bölüm ünü, 
a lk a li h id ro liz le  k ay b e tm iş  du rum dad ır. Ö te y an d an  iğne y a p ra k lı ağ aç  odun larında  
bu lunan  k s ila n la rd a n  k o lay lık la  arab inoz  y an  g ru p la r ı p a rç a la n m a k ta , f a k a t  bu  du



54 G Ü N EŞ U ÇA R — T U R A N  TA N K

rum  a lk a li peelinge k a rş ı stab ilize  edici b ir  e tk i y ap m ak tad ır . Ç ünkü y an  g rubun  
ay rılm asıy la  a lk a li s ta b il m e ta sa k k a r in  asid  uç g ru p la r ı o lu şm ak tad ır  (FE N G E L , 
VVEGENER, 1984).

P ee lin g  so n ras ı y u k a rıd a  belirtilen  asid le rin  d ışında, fo rm ik  asid  a se tik  asid  
ve az  m ik ta rd a  bazı d ikarboksillli asid lerin  de selüloz, lıeksozan  ve pen tozon larııı a l
ka li ay rış ım  ü rü n le ri o la ra k  o lu ş tuğu  g ö rü lm ü ştü r  (M A L IN E N , SJÖ STRÖ M , 1975, 
L Ö V E N D A H L  e t al., 1976). F o rm ik  asid  peeling  reak s iy o n la rı s ıra s ın d a  o luşurken, 
a se t ik  asid  iğne y a p ra k lı g lukom annon ları ve y a p ra k lı k s ila n la rı a se til  g ru p la rın ın  
a lk a li p iş irm en in  d ah a  b a ş la rın d a  p a rç a la n m a s ıy la  o r ta y a  ç ık m a k ta d ır  (N IE M E L A  
e t  al., 1985).

K siloz ve g lukozun  a lk a li o rtam d a  (0.63 n N a O H ), a zo t a tm o sfe rin d e  96°C  de 
4 s a a t  bek le tilm esi ile, a li fa t ik  asid lere  ek  o la ra k  az  m ik ta r la rd a  b ir  dizi feııo lik  ve 
k a rb o n il b ileşik leri elde ed ilm iştir  (FO R SSK A H L  e t al., 1976). B enzer ılım lı re a k s i
yon  b a sa m a k la r ın ın  a lk a li p iş irm elerde  de olduğu, o halde  m o nosakkarid le rin  a ro 
m a tik  y a p ıla ra  dönüşebileceği düşünülm elid ir.

K a rb o n h id ra tla r ın  a lk a li yön tem lerde  peeling  reak s iy o n la rı sonucu çözünm elerin i 
b ir  derece  önlem ek, b a şk a  b ir deyişle selüloz h a m u ru  verim in i a r t ı rm a k  am ac ıy la  
ça lışm a la r y a p ılm ak tad ır . B u rad a  özellikle p o lisak k a rid  m olekü llerin in  ind irgen  uç 
g ru p la r ı üzerinde  d u ru lm ak tad ır . S odyum borh id rü r v ey a  h id ro jen sü lfü r ile ind irgem e 
denem elerinde  peelingden  e tk ilenen  uç b irim le r a ld ito l ve th io a ld ito l g ru p la r ın a  çev
rilm e k te d ir  (RYDHOLM , 1965, H A R T L E R , OLSSON, 1973). K ü k ü r t  y a  d a  polisül- 
fü r le rle  de ind irgen  uç g ru p la r ın  yükse ltgenm esi yo luna g idilm iş, bu şekilde po lisak 
k a r id  u ç la rın ın , reak s iy o n  m ekan izm asın ın  2 -keto  a ra  b ileşiğ i üzerinden  yü rüm esi 
nedeniy le  m an n an  asid lerine  dönüşm esi sa ğ la n m ış tır  (A H L G R E N  e t al., 1968). Ç am  
o d u n ların ın  sü lfa t p iş irm elerinde  k ü k ü r t  k a tılm a s ıy la  verim i % b ir  k aç  a r t ırm a k  
m üm k ü n  o lm u ştu r (SA M U ELSO N , 1963). İn d irg em e  ve y ü k se ltg em e yo luyla  z incir 
uç g ru p la r ın ın  stab ilizasy o n u  Şekil 8’de g ö rü lm ek ted ir.

,ch2sh

CH20H OH CB2OH OH

CHjıOH OH CH2 OH

Ş e k il 8. İn d irg e n  u ç  g ru p la r ın  s ta b iliz a s y o n u .
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P eeling  p a rç a la n m a la rın a  k a rş ı p o iisak lta rid le ri k o ru y an  b ir  b a şk a  k a tk ı  m a d 
desi o la ra k  a n tra k in o n u n  b a şa rıy la  denendiğ i gö rü lm ek ted ir. A n tra k in o n  aldehid uç 
g ru p la r ın ı a lka liye  d ay an ık lı aldonik  asid lere  çev ire rek  (Ş ek il 8 ) y ü k se ltgem ek te , 
kendisi ise a n tra h id ro k in o n a  ind irg en m ek ted ir (L Ö W EN D A H L, SA M U ELSO N , 1977, 
1978). A n trah id ro k in o n  ise ligninle reak siy o n a  g ire re k  b ir  y an d an  d a h a  iyi b ir deligni- 
filcasyon sağ la rk en , ö te  y an d an  oksidasyon  sonucu a n tra k in o n a  d ö n ü şm ek te  böylece 
çok d e fa la r  reak s iy o n  h a lk a s ın a  k a tı lm a k ta d ır  (K U B E S e t  al., 1980). A n trak in o n  
bu a ra d a  p iş irm e çözeltisindek i pazı p a rç a la m a  ü rü n le ri ile reak s iy o n  v e re re k  sü rek li 
bağ lanab ild iğ inden  b ir  k ısm ı tü k e tilm iş  d u ru m d ad ır (BRY CE, 1980). B ir  b a şk a  ça lış
m ad a  ise an tra k in o n u n  a lk a li yöntem de etk isin in , sü lfü rü n  y ön tem dek i olum lu e tk i
sinden d ah a  fa z la  o lduğu g ö s te rilm iş tir  (G IE R E R  e t al., 1983).

Y ü k sek  sıcak lık la rd a , y an i 170°C do lay ında  a lk a li h id ro liz  yo luy la  po lisakka- 
rid le rin  depolim erizasyonu  önem  k az a n m a k ta d ır . S ekonder peeling  reak s iy o n la rın a  
neden o lab ilecek  yen i ind irgen  uç g ru p la rın ın  o r ta y a  ç ık tığ ı a lk a li h idro liz  asid  
hidrolize g ö re  çok d ah a  y av aş  gelişm ek ted ir. B u  tü r  hidroliz, önce ik i no lu  C a to 
m unun  a k tiv e  edilm esi ve h id roksil ay rış ım ı ((3-e lim inasyonu) ile b a ş la m a k ta , bunu 
g likozid ik  b ağ ın  p a rça lan m as ı iz lem ek ted ir (L A I, 1981). H id ro litik  p a rç a la n m a  so 
nucu in d irg en  uç g ru p la r ı y an ıs ıra  bazan , a lk a li o r ta m d a  k o lay lık la  d eg radasyona  
u ğ ray an , 1 .6 . an h id rid  uç g ru p la r ı da  o luşab ilm ek ted ir.

2.3. O ksidasyon  R eaksiyon la rı

A sid  ve a lk a li o r ta m la rd a  az y a  d a  çok h id ro litik  p a rç a la n m a  ile b ir lik te  y ü rü 
yen oksidasyon  reaksiyon la rı, hem  selüloz h am u ru  ü re tim  (p işirm e) hem  de b ir  çok 
d u ru m d a  bunu  izleyen a ğ a r tm a  yön tem lerinde  önem li re ak s iy o n la r a ras ın d ad ır.

P re n s ip te  di-, oligo- ve po lisak k a rid le rin  şek e r b irim lerin in  h id ro k sil g ru p la r ı 
ile ind irgen  uç g ru p la r ı o k s id a tif e tk iye  m aru z  ka lab ilir . O ksidasyon  so n ras ı bu 
g ru p la r  aldehid, ke to n  ve k a rb o k s il g ru p la r ın a  dönüşm ek ted ir. H a lk a  y ap ıs ı bazan  
k o ru n u rk en  b azan  da  p a rç a la n m a k ta d ır  (Ş ek il 9). S o n u ç ta  bu yo lla  deg radasyon  
sonucu o lu şan  asid le r a ra s ın d a  u ron ik  (g lu k u ro n ik  I ) ,  a ldon ik  (g lu k o n ik  I I ) ,  a ld a rik  
(g lu k a rik  I I I )  as id le r say ılab ilir. D aha şiddetli b ir  oksidasyon  C-2 ve C-3ı de keto  
g ru p la r ın ın  o r ta y a  ç ıkm asına  yol a çm a k ta , d ikarboksilli a s id le r de (IV ) gö rü leb ilm ek
te d ir  (F E N G E L , W E G E N E R , 1984).

A sid  p iş irm e yön tem lerinde  u ron ik  asid le rin  o luşum u o lağ an  b ir  du ru m d u r. Glu* 
k u ro n ik  a s id  hem  sü lf it  h am uru , hem  de a t ık  su la rın d a  b u lu n m a k ta  b u  b ileşik  k ıs 
m en m etil g lu k u ro n ik  asidden  de (dem etillenm e) o lu şab ilm ek ted ir. B undan  b a şk a  
az  m ik ta r la rd a  g a lak tu ro ııik , sellobiuronik, idu ron ik  asid lere  b isü lfit ve n ö tra l sü l
f i t  a t ık  su la rın d a  ra s tla n m ış tır .  A sid ve n ö tra l sü lf it p iş irm elerinde  (lad in ) a ldonik  
as id le r o la ra k  g luk o n ik  asid in  y an ıs ıra  m annonik , ksiloııik , a rab inon ik , ribon ik  ve 
g a la k to n ik  asid le r de ta n ım la n m ış tır  (P F IS T E R , SJÖ STRÖ M , 1977). i

A lk a li yön tem lerde  o k sid a tif  reak siy o n la r, peeling  ve p o lisak k arid  h idro liz in i 
k a p sa y a n  tü m  deg radasyon  reak s iy o n la rın ın  b ir  p a rç a s ı o la ra k  görü leb ilir. A lk a li 
o r ta m d a  oksijen le  de lign ifikasyon  s ıra sm d a  oksijen , su  m olekülüne b irk aç  b a sa m a k ta  
ind irg en m ek te  ve p eroksi (H 0 2), h id roksi (H O ) ra d ik a lle ri ile h id ro jen  p e ro k s it 
o lu şm ak tad ır. R e a k tif  özellik te  o lan bu a r a  ü rü n le r  m onom er şe k e r  b irim lerin in
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C-2 pozisyonunda k a rb o n il g ru p la rı fo rm asy o n u n a  neden  o lu rla r. B u d u rum  ise h e 
m en g likozid ik  b ağ ın  p-elim inasyonu o la ra k  p a rç a la n m a s ın a  yol a ç m a k ta d ır  (LA I, 
1981). O k sid a tif  depo lim erizasyonla  böylece yen i ind irgen  uç g ru p la r ı o r ta y a  ç ık 
m a k ta  ve b u ra la rd a  peeling  reak s iy o n la rı b a ş lam ak tad ır .

C ^O H CHO COOH

CHoOH Ch^OH 
! OH

CHUOH 
' OH

CHO R J ^ 0 0 H 

OH

II

COOH 
OH

OH CHO 
R - A j /  R III

CHoOH

0  o

Ch^OH

ı / - 0 ',  R
rA
HOOC COOH

IV

Ş e k il 9. P o lis a k k a r id le r in  o k s id a s y o n u  ile  ç e ş it l i  ş e k e r a s ld le r i o lu ş u m u .

B ir b a şk a  ilg inç olay, oksidasyonun  ya ln ızca  d eg rad asy o n a  değil, b ir  ölçüde 
po lisak k a rid le r in  s tab ilizasy o n u n a  da  y a rad ığ ıd ır. Ö zellikle o rtam d a  a n trak in o n u n  
v a rlığ ı s tab ilizasy o n  e tk is in i b e lirg in le ştirm ek ted ir. D ah a  önce de belirtild iğ i gibi 
bu e tk i ind irgen  uç g ru p la r ın  a ldonik  asid lere  dönüşm esinden  k ay n a k la n m a k ta d ır . 
Son y ılla rd a  huş odunu k r a f t  p iş irm elerinde  k a rb o k s il asid lerin  o luşum u izlenm iş, 
gaz-lik id  k i'o m a to g ra fi ve k ü tle  sp ek tro sk o p i an a liz  y ön tem leri ile fo rm ik  ve a se 
t ik  asid  d ış ında  26 h id roksi m onokarboksilik , 16 d ik arb o k silik  asid  tan ım lan m ıştır. 
O dun ağ ırlığ ın ın  % 20 sin i o lu ş tu ran  bu tü r  a s id le rin  m ik ta r ı  o r ta m a  a n tra k in o n  k a 
tılm asıy la  b iraz  düşm e g ö ste rm ek te , % 18 o lm a k ta d ır  (N IE M E L A  e t  al., 1985). 
M annan  ve m aıınoz’un  a lk a li yön tem lere  gö re  işlem e sokulm ası, b u ra d a  da  oksidas-
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yon sonucu  30’un üzerinde h id roksi m onokarboksilik  ve d ikarbolcsilik  asid  o luşum una 
neden o lm ak ta , o r ta m a  an tro k in o n  ek lenm esi ile, b u n la rd an  lak tik , 3,4 dideoksipen- 
to n ik  ve izo sak k a rin ik  asid le rin  o luşum u engellen irken , g likolik , 3-deoksipen ton ik  
ve 3,4 d ideoksipen ton ik  asid le rin  o luşum u h ız la n m a k ta d ır  (N IE M E L A , SJÖSTRÖM , 
1386). Ö te y an d an  ya ln ızca  m an n an ın  a lk a li ile işlem e soku lm ası sonucu elde ed i
len  d ik arb o k silli asid lerin  tam am ın ın  iğne y a p ra k lı s ü lfa t a t ık  su la r ın d a  da  b u lun 
duğu  g ö rü lm ek ted ir  (SA M U ELSO N , SJÖ B ER G , 1978, A L E N  e t al., 1985). B u rad an  
g a lak to g lu k o m an n a ııla rm  bu tü r  oksidasyon  ü rü n le rin in  o luşum una b ü y ü k  k a tk ıd a  
bu lunduğu  söylenebilir.

O k sid a tif  e tk in in  olum lu y an la r ıy la  selüloz h am u ru  verim in i y ü k se ltm ek  a m a 
cıy la  son y ılla rd a  azo t d ioksid  ve oksijen  b ir ön işlem  o la ra k  oduna u y g u lan m ak 
ta d ır  (B IH A N I, SA M U ELSO N , 1983, B R IN K  e t al., 1980, A B R A H A M SSO N , SA 
M U ELSO N , 1982). A zo t oksid ve oksijen  ön işlem i s ıra s ın d a  ind irgen  u ç  g ru p la rın  
önem li b ir bölüm ü a ldonik  asid  g ru p la r ın a  y ü k se ltg en m ek te  bu  d u ru m  verim in  a r t 
m asın ı s a ğ la m a k ta d ır  (LÖ W EN D A H L, SA M U ELSO N , 1972, 1974).

A lk a li o rta m d a  h ipok lo ritiıı p o lisak k arid le r üzerine  tip ik  oksidasyon  e tk isi b u 
lu n m ak tad ır . A ldehid  uç g ru p la r ı a ldonik  uç g ru p la r ın a  d önüşü rken  C-2 ve C-3 
a ra s ı  C-C b ağ ı p a rç a la n m a k ta  böylece p iran  h a lk a s ı a ç ılırk en  d ikarboksilli asid ler 
o lu şm ak tad ır. A y rıca  m a n n a n la rd a  m olekül boyunca  C-6 h id ro k sille ri k a rb o k s il g ru p 
la r ın a  y ü k se ltg e ıım ek ted ir (N O R STED T, SA M U ELSO N , 1965). B una ek  o la rak  a ğ a r t 
m a  a tık  su la rın d a  çok say ıd a  p a rç a la n m a  ü rü n le rin in  bu lunduğu  sa p ta n m ış tır  (LO- 
R A S, 1980).

K A Y N A K L A R

A B R A H A M S S O N , K ., S A M U E L S O N , O., 1982. T he In flu en ce  o f O xygen  P ressure  
d uring  O xyg sn  B leach ing  o f K r a ft  P ulp  P re trea ted  w itk  N itro g en  D ioxıdel O xygen. 
S v e n sk  P apper stid ıı. 85. S .R . 27-RS2.
A L E N , R ., L A H T E L A , M., N IE M 9 L A , K ., SJÖ ST R Ö M , E ., 1985. F orm a tion  of 
H yd ro xy  C arboxylic A c id s fro m  sotıoood P olıjsaccharides during  A lka lin e  P u lp ing  
H olzforsc lıung  39, 2331236.
A N D E R S S O N , S.I., SA M U E L S O N , O., IS H IH A R A , M ., SH IM IZ U , K ., 1983. S truc-  
tu re  o f th e  R eaducilıg  E n d  Groups in  Spruce X y la n . Carboh. R es. II I . S. 283.-288. 
A N N E R G R E N , G.E., R Y D IIO L M , S .A ., 1959. On th e  B ehaviour o f th e  H em icellu- 
lose during  su lfi te  P ulping. S v e n sk  P appersiidn . 62, S. 737-7Jf6.
A N N E R G R E N , G.E., R Y N H O L M , S .A ., 1960. On th e  S ta b ü iza tio n  o f G lucom m an- 
non in  th e  P u lp ing  P rosess. S v e n sk  P apperstidn . 63, S. 591-600.
A U R E L L , R ., H A R T L E R , N ., 1965a. K r a ft  P u lp ing  o f P hıe , S v e n sk  P apperstidn , 
68, 59-68.
A U R E L L , R ., H A R T L E R , N ., 1965b. K r a ft  P u lp ing  o f B irch , S v e n sk  P apperstidn , 
68, 97-102.
B IH A N I, B ., S A M U E L S O N , O., 1983. A lka lin e  P u lp ing  o f W ood a fte r  P re tr e a tm sn t  
w ith  N itro g en  D ioxide H olzforsclıung , 37, S . 129-133.
B R IN K , D .L ., L O N S , W A N G , L., R A D H A K R IS H N A , K ., Y A G H O U B Z A D E H , N ., 
M E R R IM A N , M .M ., 1980. P rocessing  C onditions and P roperties o f P u lps Prepared  
in  Soda P u lp in g  U sing a N itr ic  O xide-O xygen  P re trea tm en t. P u lp ing  Conf. Pro- 
ceeding Tappi, A tla n ta .



58 G Ü N EŞ U ÇA R  — T U R A N  T A N K

B R Y G E , J .R .G ., 1980. A lka lin e  P u lp ing , Itı: P u lp  and P aper C h em istry  and Che
m ical T echno logy (C asey J.P . E d .) 3rd., Vol. I. W iley -In te rsc i.J N e w Y o rk , S. 377-1/92. 
C Z IR N IC H , W ., P A T T , E ., 1976. U n tersuchungen  über die S ta b ü is ie ru n g  Von. H e- 
m icellu losen beim  su lfit-v e r fa h re n a u f M agnesium -B asis . H o lzfo rschung , 30, S. 19-27. 
E R IK S S O N , E ., S A M U E L S O N , O., 1963. A ldon ıc  A c id  end G roups in  H em icellu lose  
and Cellulose a fte r  B isu lfite  C ooking. S v e n sk  P apperstidn , 66, S. 298-300.
F E N G E L , D. 1983. Isa llerung , C haraliterisierung  und  S tr ü k tü r  V on  P olyosen. D os  
Papier. 37, S . 567-572.
F E N G E L , D.. W E G E N E R , G., 1981/. W ood, C hem istry , V ltra s tru c tu re , R eactions  
W a lter  de G ruyter. B erlin . N eıo Y o rk .
F R E IB E R G A , A .K ., G RO M O V, V .S ., 1971/. E f fe c t  o f D eace ty lu tio n  o f Bır'ch w ood  
0 -A ce ty l-l/-0 -M e th y lg lu cu ro n o xy la n  on its  S ta b ility  during  S u lf ite  C ooks, K h im . D rev. 
(R ig a ) , N r. 2, s.  26-30 (A b s tr . Bull. IP C  1/6, N r. 2 R e f. 11/66, 1975).
F R E IB E R G A , A .K ., G RO M O V, V .S ., 1975. E ffe c t  o f P re lim in a ry  A lk a li T rea tm en t  
on th e  Im p reyn a tio n  o f B irew ood and S o lu b ility  o f C om panents d ııring  S u lfite  P u l
ping. K h im  D reu. (R ig a ) N o : 3„ s. 31/-1/0 (A b s tr . B ull. IP C  1/6, N r. 7, R e f. 6981, 1976). 
F O R S S K A H L , I., PO PO FF. T., T R E A N D E R , O., 1976. R ea c tin s  o f D. X y lo se  and  
D. G lucose in  A lka lin e  A queous Solutions. C arbonlıydrate R esearch , 1/8, s. 13-21. 
G IE R E R , J ., K J E L L M A N , H. - N O E N  I-, 1983. A lka lin e  D. lign ifica tion  In  the  
Presence o f A n th ra q u in o n e /A n th ra h yd ro q u in o n e . p. 2, H o lz fo rsch u n g .
G R E E N , J .W „  P E A R L , I .A ., H A R D A C K E R , KAV., A N D R E W S , B .D ., H A H , F.C.. 
1977. T he  P eeling  R eac tion  in A lka lin e  P u lp ing . T app i 60, s. 120-125.
H A N S S O N , J .A ., H A R T L E R , N ., 1970. A lk a lin e  D egrada tion  o f P ine G lukom an* 
nan, H o lzfo rsch u n g  21/, s. 51/-59.
I IA R D E L L , H .L ., T H E A N D E R , O., 1965. R eac tion  betvoeen M etliy i -D- G lucopyra- 
nasid and  S u lp h ite , S v e n sk  P apperstidn , 68. s. 1/82-1/85.
H L R D E L L , H .L ., T H E A N D E R , O., 1971. T re a tm e n t o f D -E ry th ro se  und  D -X ylose  
voith S u lp h ite . A ç ta  Clıem. Scand. 25, s. 877-882.
H A R R İS , J.F ., 1975. A pp l. P o lym  sym p . N o : 28, s. 131-11/1/
H A R T L E R , N ., O LSSO N , L .A ., 1973. H yd ro g en  S u lfid e  C ooking, S v e n sk  P appers
tidn , 76, s. 116-122.
H O F F M A N N , P., P A T T , R .. 1976. H o lzfo rschung  30, s. 121/ - 132.
JA N S S O N , J., SJÖ ST R Ö M , E ., 1961/. B evav iour o f a y la n  during  su lp h ite  cooking  o f 
Bircw ood. S v e n sk  P apperstidn , 67, s. 761/-771.
JO H A N S S O N , M .H ., S A M U E L S O N , O., 1975. J. A pp l. P o lym er Sci. 19 ( I I )  s. 3007- 
3013.
JO H A N S S O N , M .H ., S A M U E L S O N , O., 1977a. R ed u c in g  E n d  G roups in  B irch  X ylon  
and T he ir A lka lin e  D egradation, W ood Sci. Technol II , s. 251-263.
JO H A N S S O N , M .H ., S A M U E L S O N , O,, 1977b. A lka lin e  D estruc tion  o f B irch  X y lo n  
in th e  lig lıt o f R ecen t In ves tig a tio n s  o f I t s  S tru c tu re . S v e n sk  P apperstidn , 80, s. 
519-521/.
L A I , Y .Z ., 1981. K in e tic s  o f B ase - C a ta lyzed  C leavage o f G lycosidie L in ka g es . In :  
The E k m a n  D ays 1981. In t  S ym p . W ood P ulp . Clıem. S to ckh o lm , Vol. 2, s. 26-33. 
L A R S S O N , K ., S A M U E L S O N , O., 1969. S v e n sk  P apperstidn , 72, s. 97-100.
L A V E R , M .L., ZE K R U D O . J .V ., 1973. A lka lin e  P eeling  R eaction  o f a  X ylan . Can,
W ood C hem . S ym p . (A b str . Bull. IP C  1/1/, R e f. 5987, N r. 6).
L O R A S , V ., 1980. B leaclıing  In : P ulp  and  P aper. C h em istry  and  C hem ical Techno
logy (C asey, J.P . E d .) 3rd E d., Vol I. W iley -In te rsc i, N eıo  Y o rk , s. 633.-761/.



KAĞIT ÜRETİM İNDE POLYOSLAR 59

L Ö W E N D A H L , L ., P E T T E R S O N , G., S A M U E L S O N , O., 1976. F orm ation  of Carboq- 
ylic  A c id s  by D egrada tion  o f C arbohydra tes during  k r a f t  cooking  of P ine. Tapp i 59, 
s. 118-121.
L Ö W E N D A H L , L., S A M U E L S O N , O.. 1977. G arbohydrate S ta b iliza tio n  during  K ra ft  
C ooking lo ith  A d d itio n  of A n thraqu inone. S v e n sk  P apotd . 80, s. 549-551. 
L Ö W E N D A H L , L ., S A M U E L S O N , O., 1978. C arbonlıydrate S ta b iliza tio n  during  Soda  
P ulp ing  w ith  A dd iton  o f A n thraqu inone. Tappi, 61, s. 19-21.
L Ö W E N D A H L , L ., S A M U E L S O N , O., 1982. F o rm a tion  o f A ld a n ik  A c id  E n d  Groups 
during  N 0 2/ 0 , T rea tm en t and A lk a li C ooking o f W ood M eal, P o lym er  B u lle tin  G (10), 
s. 547-552."
L Ö W E N D A H L , L ., S A M U E L S O N , O., 1984. P re tre a tm e n t o f S co ts  P ine W ith  N itr ic  
O xide and  O xygen  before K r a ft  Cooking. H  o Is fo rs  chun g  38, s. 101-10 4 .
M A L IN E R . R ., S JÖ ST R Ö M , E ., 1975. T he  F o rm a tion  o f C arboxylic A c id s fr o m  W ood  
P olysaccharides during  K r a ft  P u lp ing  P aperi Ja  P uu  557, s. 728-736.
M A K K O N E N , H ., V IR K O L E , N .E ., 1964■ On th e  sta b iliza tio n  o f G lucom annon iıı 
tw o  s ta g e  P u lp ing  o f P ine  P aper Pulp. P aperi ja  P v v  46, s. 651-664.
M A K K O N E N , H ., 1967. On th e  In flu en ce  o f D iffe re n t C onditions o f D elign ifica tion  
upon th e  W ood C om ponents o f S co ts  P ine fP in u s  S ilv e s tr is  L.i) w ith  P articu la r R e- 
ference  to  H em icellu loses I. I I  P aperi ja  P uu , 49, s. 383-390, 437-455. 
M A R C H E S S A U L T , R .H ., G.G. R A N B Y , 1959. S v e n sk  P apperstidn , 62, s. 230-240. 
N A K A N O , J ., R A N B Y , B.G., 1962. S v e n sk  P apperstidn , 65, s. 29-33.
N IE L S O N , P .E ., 1969. A n . E xa m ina tion  o f H envicellulose P rec ip ita ted  fro m  E u ca lyp t  
N eu tra l S u lp h ite  S p e n t L iquor. A p p ita , 22, s. 97-102.
N O R S T E D T , I., S A M U E L S O N , O., 1965. S v e n sk  P apperstidn , 68, s. 565-571. 
N IE M E L A , K ., A L E N . R ., SJÖ ST R Ö M , E ., 1985. The fo rm a tio n  o f C arboxylic A cid s  
during  K r a ft  and K ra ft. A n tlıraqu inone P u lp ing  o f B irch  W ood. H o lzfo rschung  39, 
s. 167-172.
N IE M E L A , K ., SJÖ ST R Ö M , E ., 1986. A lka lin e  D egredation  o f M annan , H olzfor- 
schung  40, s. 9-14 .
P E R E IR A , II., P A T T , R ., 1976. U n tersuchungen  iiber das verh a lten  von  H em icel- 
lu logen beim  A u fsc h lu s  von  F ich te  und  B uche  m it M agnesium  u n d  N a tr iu m b isu lfid -  
lösung. H o lzfo rschung  30, s. 137-143, 191-196.
P F IS T E R , K ., SJÖ ST R Ö M , E ., 1977. P aperi ja  P uu  59, s. 711-720.
P R IM A K O V . S .F ., R U D E N K O , U.M., S H E V C H E N K O , T .U ., S ID D R E N K O , N .N ., 
1974- E ffe c t  o f P re lim inary  A lka li T re a tm e n t on th e  P roduction  o f S u lf ite  P ulp  
fro m  P op lar w ood. B u m , P rom . s. 40-52, (A b str . B ull. IP C  45, R e f. 10675, N r. 10, 1975). 
R Y D H O L M , S .A ., 1965. P u lp ing  Processes, In te rsc i P ubli, N ew  Y o rk . 
S A M U E L S O N , O., SJÖ B E R G , L .A ., 1978. S p en t L iquors fro m  S o d iu m  H ydroxide  
C ooking w ith  A d d ition  o f A n tlıraquinone. Cel. Clıem. Techn. 12., s. ^65-^72. 
S A M U E L S O N , O., 1981. Som a U ndesirable C arbolıydrate R eac tions D uring  A lka lin e  
C ooking and  B leaching . In : The E k m a n  D ays 1981, In t. S ym p . W ood Pulp. Chem., 
S to ckh o lm , Vol. 2, s. 78-82.
S A M U E L S O N , O.. 1983. Suppression  o f U ndesirable C arbolıydrate R eactions during  
O xygen  B leach ing  o f W ood P ulp. D ure A pp l. Chem. 55, s. 695-704.
SH IM IZ U , K ., S A M U E L S O N , O., 1973. E xa m in a tio n  o f H envicellulose P recip ita ted  
fro m  Spruce  N e u tra l S u lf ite  L iquor. S v e n sk  P apperstidn , 76, s. 156-161. 
SJÖ ST R Ö M , E ., H A G L U N D , B ., JA N S O N , J., 1962. C hanges in  C ooking liquor Com- 
position  during  Sulplıide P u lp ing , S ven sk  P apperstidn , 65, s. 855-869.



60 GÜNEŞ UÇAR — TUR AN  TANK

SJÖ ST R Ö M , E ., E N S T R Ö M , B„ 1967. T app i 50, S. 32-36.
SJÖ ST R Ö M , E ., 1977. T he B ehavior o f W ood P olıjsaccharides during  A lka lin e  P u l
p ing  Processes. Tappi, 60, s. 151-15J/.
S JÖ ST R Ö M , E ., 1981. W ood C hem istry , F u n d a m en ta ls  and  A pp lica tions A cadem ic  
Press, N eıv  Y o rk , s. 116.
T E D E R , A ., 1972. T he E gu ilib rium  betıveen H yd ro g en  S u lfite  and S u lf ite  I  ans. 
S v e n sk  P apperstidn , 75, s. 701t-706.
T IM E L L , T .E ., 1963. W ood H em icellu loses, Collage of F o re s try , Syracuse , N ew  Y o rk . 
T IM E L L , T .E ., 1967. R ecen t P rogress in th e  C h em istry  o f W ood H em icellu loses. 
W ood Sci. Technol. 1, s. 45-70.
U Ç A R , G., 1987. İğ n e  ya p ra k lı ve Y a p ra k lı A ğ a ç  O dunları P o lyosları (H em iselü-  
lozlar) İ.Ü . O rm an F a k . D erg isi (Y a y ın la n m a k  ü zere ).


