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Odunun ortalama 1/4 tni olusturan odun polyoslart (liemiseltloz-
lar), odundan kimyasal yolla kagit hamuru Uretiminde, hamurun kalite
ve verimini etkileyen énemli etkenler arasindadir. Belli bash asid ve al-
kali yontemlerde bu bilesenin kimyasal maddelerle reaksiyonlarmi, ¢ozi-
nurligind arastirmak, hamurun arzu edilen 6zelliklerde tretilebilmesi igin
zorunlu bulunmaktadir. Bu tur reaksiyonlari, asid ve alkali hidroliz, al-
kali ortamda peeling, belirli gruplarin ayrismasi ve oksidasyon reaksi-
yonlari olarak o6zetlemek mimkindir.

1. GIRIS

Ginlimizde odun hammadde kaynaginin sinirli olusu, odunun kimyasal teknolo-
jik kullanim alaninda, dzellikle kimyasal yolla kagit hamuru Gretiminde en rasyonel
sekilde kullanilmasi zorunlugunu getirmistir. Teknikte uygulanan seliloz hamuru
Uretim yontemlerinde verimin artirilmasi yoluyla bir yandan degerli olan hammad-
deden maksimum diizeyde yararlanma saglanabilecek o6te yandan organik madde
atiklarinin azalmasi sonucu gevre kirlenmesi sorununa &énemli bir katkida bulunul-
mus olacaktir. Odunda seliloz ve ligninin yanisira bulunan polyoslar (hemiseliloz-
lar), herhangi bir kimyasal prosese gdre elde edilen kagit hamuru veriminin arti-
rilmasi dogrultusunda ilk akla gelen madde grubu olmaktadir. Odunun yaklasik
% 20-30°unu teskil eden bu tir polisakkaridler, seliloz hamuru dretiminde kimyasal
maddelerin etkisi ile az ya da ¢ok oranda odundan c¢dzinip artik sularma karis-
maktadir. Polyoslarm bu uygulamalar sirasinda uygun kosullar secerek c¢ozinurli-
guni azaltmak, kagit hamuru verimini ylkseltmede cazip bir olanak olarak ele ali-
nabilir. Bu sekilde yeryizinde selilozdan sonra en fazla bulunan organik madde
sayllan bu bilesiklerden yararlanma alani genislemis olacaktir (TIMELL, 1963).
Ote yandan seliiloz hamuru iginde kalan polyoslar gegirdikleri kimyasal islem so-
nucu az veya ¢ok degisiklige ugramis durumlariyla, hamurdan elde edilen kagit,
karton vb. son drinlerin 6zelliklerini etkilemektedir. Bu agidan odundan kagit ha-
muru elde etmek amaciyla oduna uygulanan cesitli kimyasal yontemlerin farkli ko-
sullari altinda polyoslarm ¢ogunluk c¢6zinmesi ve de§isiklige ugramasi ile sonugla-
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lian prosesleri incelemek 6nem tasimaktadir. Ancak bu yolla istenen o6zelliklerde ve
yiksek verimde kagit hamuru Uretebilmek igin kimyasal retim prosesleri yénlendi-
rilebilir, kosullari degistirilebilir kisaca optimize edilebilir.

igne yaprakli agac odunlarinda yaklasik % 15-20 arasinda galaktoglukoman-
nan tirid polyoslar bulunurken, yaprakli aga¢ odunlarmi dzellikle % 20-30 oraninda
icerdikleri metilglukuronoksilan ile karakterize etmek muimkundir. Cesitli kimya-
sal .kagit hamuru dretim ydntemlerinde polyoslarin davranislari incelenirken, 6nce
bunlarin kimyasal yapi ve ozelliklerini yakindan tanimak gerekir. Bu konuda daha
Once yapilmis bazi ayrintili ¢alismalari kaynak gdstermek bu acidan yerinde olacak-
tir (TIMELL, 1967, FENGEL, 1983, UCAR, 1987).

2. KAGIT (SELULOZ) HAMURU ELDE ETME SEKILLERI

Belli basli odundan kimyasal yolla kagit hamuru hazirlama yollarini, asit ka-
rakterde sulfit pisirmeleri, notral suifit yontemleri ile, alkali ortamda reaksiyonla-
rin yurddagu sulfat, soda ve kostik yontemleri seklinde 6zetle ele almak mimkin-
dir. Elde edilen hamurun agartma yoluyla ozellikleri daha da iyilestirilmek isten-
diginde, polyoslarin agartma maddeleri ile reaksiyonlari da dnem tasimaktadir.

Bu islemler sirasinda odun polyoslarinin ugradig: reaksiyon sekilleri ise,
a) Glikozidik baglarin asid ortamda hidrolizi,

b) indirgen molekiil uclarinda gériilen alkali ortamda bir tiir soyulma «peeling
off» reaksiyonlari ile glikozidik baglarin alkali ortamda hidrolizi,

c) Asetil gruplarinin ayrismasi,

d) Oksidasyon reaksiyonlari

seklinde gruplanabilir. Bu arada bir ¢cok pisirme seklinde ortamin degisen pH dege-
rine bagl olarak c¢esitli reaksiyonlarin bir arada yudrudiagunt, birbirlerini etkiledi-
gini gdéz onunde tutmak gerekir.

2.1. Ssulfit Yontemlerinde Reaksiyonlar

Asit karakterde, ornedin bisulfit yontemlerinde, polisakkarid zincirlerinde bo-
linmeler, tipik asid hidrolizinin sonucu olarak kacinilmaz bir durumdur. Bu tir
hidrolitik etkilerle glikozidik baglarin 6zellikle polyoslarda hizla parcalandigr gori-
lir. Boylece kisa molekil pargalarindan ibaret polyos fraksiyonlari ortamda c¢6ziin-
meye baslamaktadir. Asid hidrolizi bircok durumda molekillerin monomer seker ya-

pitaslarina kadar varan ayrismasina da neden olur.
I

Seliulozun asit pisirmeler sirasinda az oranda hidrolitik par¢calanmaya ugrama-
si, duzenli kristal molekil Gstd yapilar olusturma 6zelligi ile aciklanabilir. Polyoslar
ise bu yetenekten yoksundur. Bununla birlikte c¢esitli polyoslar asid pisirmelerde
farkli hizlarda ¢ézinmektedir. Bu konuda onemli etkenlerin basinda polyos molekil-
lerinin farkli konformasyonlarda seker birimlerinden olusmasi gelmektedir. «-L ara-
binozun diginda flanomerler a-formlara oranla daha hizla hidrolize ugrarlar (NA-
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KANO, RANBY, 1962). Odun polisakkaridlerinin yapi taslari olan énemli monosakka-
ridlerin hidroliz hiz sabitleri arasinda, p-D-glukoz; p-D-mannoz; p-D-galaktoz, p-D-
Ksiloz— 1 :3 :4-5 :4-6 gibi oranlar bulunmustur (HARRTS, 1975). Bir baska kon-
formasyon etkisi olarak da indirgen olmayan uc¢ birimlerin, indirgen uc¢ birimlere
gore daha hizla hidrolize oldugudur (HARRIS, 1975). Ksilan zincirlerine bagh fura-
noz birimleri piranoz birimlerine kiyasla ¢cok daha hizla kopup ayrilmaktadir. Bu
durumu, yine konformasyoilial bir nedene baglamak, furan halkasinda baglar ara-
sinda acisal gerilimin yiuksek olmasina karsin piran halkasinda bu tiur bir strikti-
rel gerilimin olmayisi ile aciklamak mimkindir (FENGEL, WEGENER 1984).

Ana zincirlere bagh birimlerin karbonil, karboksil gibi fonksiyonel gruplar ta-
simasi durumunda bunlarin hidrolizde stabilize edici etkisi bilinmektedir (MAR-
CHESSAULT, RANBY, 1959). Buna gdre igne yaprakli agaclarda bulunan ve daha
fazla metil glukuronik asid (MGIluU) yan gruplari tasiyan ksilan (Ksiloz: MGIluU «—
5:1), yaprakh aga¢ ksilanma gore (Ksi:MGIuU = 10 :1) daha zor hidrolize d<
maktadir (HOFFMANN, PATT 1976). Bu arada sulfit pisirmesi sirasinda hamurda
kalan ksilanm pisirme zamanina bagl olarak giderek daha az uronik asid igermesi
s6z konusu olmaktadir. Bu durumu uronik asidce zengin ksilan fraksiyonlarinin suda
cozunirluklerinin fazla olmasi nedeniyle kolayca uzaklasmalari ile aciklamak mim-
kiindir (SJOSTROM, 1981, JANSSON, SIOSTROM, 1964). Silfit pisirmelerinde ara-
binozun yamsira galaktoz da hizla hidrolize olan monosakkaridlerden biridir. Galak-
toz birimlerinin ana glukomannan zincirlerine a-(1—6) glikozidik tarzda baglan-
masi ile baska sterik ve konformasyonal nedenler bd hizli hidrolizi aciklayabilir
(MARKONEN 1967).

ANNERGREN ve RYDHOLM (1959)un verilerine dayanarak sulfit pisirmesi si-
rasinda ladin odunu polyoslari monosakkaridleri, silfit. hamuru veriminin bir fonksiyo-
nu olarak sekil 1 de gdsterilmistir. % 100 verim baslangi¢ anini, ordinat ekseni de odun
igindeki mannoz, ksiloz, arabinoz ve uronik asidlerin miktarini vermektedir. Pisirme
stlfid hamuru verimi % 50’ye dislinceye kadar sirmekte, bu arada mannanm 3/4°(,
ksilanm ise 2/3i’iinden fazlasinin ¢ézinmus oldugu anlasiimaktadir.

VERIM %

Sekil 1. Siulfit pisirmesi sirasinda Ladin odununda polyos kékenli monosakkaridleirn durumu
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Pratik acidan seliloz kaybinin gorilmedigi silfit pisirmelerinde (hamur verimi
% 50) igne yaprakli ve yaprakli aga¢ polyoslarmm durumu bir baska calismada da
incelenmistir (SJOSTROM, 1981). Buna gére ladin odunu mannanmin % 70’i ksilaninm
ise % 50 si cOzinilrken, yaprakli agac drnegi olarak alman hus’da ksilanm % 80 in-
den fazlasi c¢oOzeltiye ge¢mekte, galaktoglukomannan molekilleri ¢cok biylik oranda
galaktoz birimlerini kaybetmektedir.

Galaktoglukomannan (igne yaprakli aga¢ odunlari) ve ksilan (yaprakli agac
odunlari) molekullerinde bulunan asetil gruplari sulfit pisirmelerinde ortamin pH
degerine bagl olarak ayrismaya ugramaktadir.

Asid ortamda, pH nm 4-5 oldugu durumlarda asetil ayrismasi ¢ok yavas seyret-
mekte ndtral noktada (pH = 7) glikozid baglarm dayanikli olmasina karsin asetil
gruplari hizla parcalanmaya baslamakta, pH degerinin alkali bdélgeye kaymasi tam
anlamda bir sabunlasmaya yol acmaktadir (ANNERGREN, RYDHOLM, 1960).
Ote yandan oda sicakhiyinda nétral olan (ph = 7) bir sulfit ¢dzeltisinde HSOj- iyon-
lari Ka degerinin degismemesine karsin sicakligin artmasiyla suyun iyonlar c¢ar-
pimi biylimektedir. Bunun sonucu olarak H+ iyonlari konsantrasyonu degismese de
bir silfit ¢ozeltisinde OH- iyonlari konsantrasyonu sicaklik arttik¢ca artacaktir (TE-
DER, 1972). Asetil gruplarinin ayrilmasiyla glukomannan molekillerinin ¢ézundr-
ligu onemli oOlcide azalmakta, bdylece seliloz hamuru verimi artirilabilmektedir.
Glukomannan stabilizasyonu igne yaprakli aga¢ odunlarini iki basamak iginde farkh
pH ortamlarinda pisirerek elde edilebilir. Ornegin pH degerinin 7 olarak tutuldugu
ilk pisirme basamagmi pH nm 15 oldugu ikinci basamagin izlemesiyle ¢cam odu-
nuna oranla % 5 daha glukomannanm hamur icinde kalmasi saglanmis ve verim bu
dlciide artirtimistir (MAKKONEN, VIRKOLA, 1964, SIOSTROM el al. 1962). Ote
yandan yaprakli agac ksilanlarma bagh asetil gruplarinin bir alkali 6n islemi ile
uzaklastuilmasmi izleyen sulfit pisirmelerinde odunda kalan ksilanm ¢dézunurlagu
azalmakta boylece siulfit hamuru verimi yiukselmektedir. Yalniz yapraklilarda ksilan
molekillerinin bu tir asid ortamdaki hidrolize dayanikliliklari yalnizca deasetillen-
me olay! ile aciklanamamistir (PRIMAKOV et al. 1974, FREIBERGA, GROMOV,
1974, 1975).

Sulfit yoénteminde bazi polyos fraksiyonlari pisirme asidinde c¢odzinmekle bera-
ber, deasetillenme sonrasi lifler tarafindan absorbe edilmektedir (PEREIRA, PATT,
1976). Bir baska ilging bulgu da, igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlariyla yapilan
karisik pisirmelerde, c¢ozeltiye geg¢mis igne yaprakli glukomannan fraksiyonlarinin
yaprakli odunu lifleri, yaprakli ksilanlarma ait fraksiyonlarin igne yaprakli lifle-
rince absorbe edildigidir (CZIRNICH, PATT, 1976). Ndtral stlfit yontemi ile ladin
ve okaliptis pisirmeleri yapilmis, burada da c¢6zlinen polyos fraksiyonlarinin &zel-
likle igne yaprakli mannanlari ile yaprakli ksilanlari oldugu gérilmistir (SHIMIiZU,
SAMUELSON, 1973, NELSON, 1969).

Asid pisirmelerinde uranik asidlerin olusumu genelde olagan sayilan bir |tur
oksidasyondur. Ornegin glukuronik asid hem silfit hamuru hem de atik sularinda
bulunur. Bu bilesik kismen ksilanlarm metil glukuronik asid gruplarinin ayrismasi
ve demetillenmesi sonucu da ortaya cikabilir. Glukuronik asidden baska galakturo-
nik, sellobiuronik vb. asidlere de az miktarlarda bistlfit ve notral sulfit atik sula-
rinda rastlanmistir (SJOSTROM, ENSTROM, 1967, PFISTER, SJOSTROM, 1977).
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Ote yandan asid ve nétral silfit atitk sularinda codunluk aldonik asidlerin varhgi
bildirilmektedir. Glukonik asid basta olmak Ulzere bu tiur oksidasyon drinlerinden
mannonik, Itsilonik, arabinonik, ribonik ve galaktonik asidler az miktarlarda sap-
tanmistir (PFISTER, SJOSTROM, 1977, LARSSON, SAMUELSON, 1969). Gergekte
polyoslarin ayrismasi sonucu sulfit pisirme c¢o6zeltisine ge¢mis bulunan monosakka-
ridlerin hidrojen sulfit ile reaksiyonu ya da ylkseltgenmesi aldonik asitleri meydana
getirmektedir (Sekil 2).

OH
+ HSO® HAC-SO® (1)
R

H
2H-G-S0i +2HSO0i  *-2 C-SO0i +5208+3H20 (2)
R R

0 0
C-sd! + H20 » C—OH+HSaf (3)
R R

Sekil 2. Siulfit pisirmelerinde aldonik asid olusumu.

Goruldugd gibi hidrojen silfit iyonunun monosakkarid molekiline katilmasiyla
once a-hidroksistlfonik asid (1) olusmakta, daha sonraki oksidasyon asamasinda
hidrojen sulfit, tiyosulfata indirgenirken (2), son asamada aldonik asid ortaya ¢ik-
maktadir (FENGEL, WEGENER, 1984). Odun polisakkaridlerinin bir ¢cogunda in-
dirgen uclarda, sulfit ve ndtral silfit pisirmelerinde benzer oksidasyon tipleri (aldo-
nik asidler) goérulmistir (ERIKSSON, SAMUELSON, 1963, SHIMUZU, SAMUEL-
SON, 1973).

Notral silfit pisirmelerinde (pH — 6-7) monosakkaridlerin seker silfon asid-
lerine donusebilecegi de gosterilmis bulunmaktadir (HARDELL, THEANDER, 1971).
Seker sulfonilt asidlerin olusumu ile alkali ortamda monosakkaridlerin sakkarin asid-
lerine dénisimiu arasinda gorilen bazi benzerlikler silfit ¢dzeltilerinin sicakligin
yiukselmesiyle alkalitesinin artmis olabilecegi ile aciklanabilir. Sekil 3, ksilozdan bu
tir bir ksiloz stlfon asidi olusumunu formile etmektedir,

COOH COOH
HsO3 4=0 H-G-OH 1
H-C-H 4 H-C-H
n 5006,5 H-C-SO3H H-C-SO3H
h2c-oh h2c-oh

Sekil 3. Notral sulfit yéonteminde ksiloz silfon asidleri olusumu.
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pH degeri 6-7 olan bir stlfit ¢ozeltisi ile metil «-D-glukozidler 150-180°C arasin-
da parcalanmakta, metansulfon asidi edilmektedir. Bdylece ndtral sulfit pisirmele-
rinde «stlfitoliz» denilen sekilde polisakkaridlerin glikozid baglarinin parcalanabile-
cegi gosterilmis olmaktadir (HARDELL, THEANDER, 1965).

2.2. Sulfat ve Diger Alkali Ydntemler

Gerek sulfat (kraft), soda pisirmelerinde, gerekse elde edilen seliloz hamur-
larinin agirtilmasi sirasinda, odun polisakkaridlerinin alkali degradasyonu, verimi ve
kagit hamuru kalite ve &zelliklerini belirleyen en dnemli faktérler arasindadir (FEN-
GEL, WEGENER, 1984). Silfat yontemi gunimizde kagit hamuru eldesi, konusun-
da en fazla uygulanan ydntem olmasina karsin, sulfit yéntemine gdére burada daha
fazla karbonhidrat kaybi s6z konusu olmaktadir, icerdikleri lignin orani birbirine
¢cok yakin olan ladin ve ¢cam odunlarinin stlfit ve sulfat pisirmeleri uygulandiginda,
uzaklastirilan lignin oranina gore ugradiklari polisakkarid kayiplari Sekil 4 de gds-
terilmistir (SJOSTROM, 1977). Siilfat yontemlerinde % 48-52 civarinda bir hamur
verimi elde edilirken odunun % 5-6 hk bir bélumid seliloz kaybi olarak ¢ozeltiye
gecmektedir. Ote yandan ayni verimlerde silfit yonteminde seliloz pratik agidan
kayba ugramamaktadir (SJOSTROM, 1977). Sekil 4%in incelenmesi silfat pisirme-
lerinde o6zellikle baslangigta polisakkarid ¢ozindrliginin hizhi oldugunu gdstermek-
tedir. 6rnegin oduna oranla % 5 lignin ¢ozinmesi silfit yonteminde % 6-7 civarinda

Cozinen Lignin %

Sekil 4, Siulfit ve sulfat yéntemlerinin karsilastiriimasi.

polisakkarid kaybina neden olurken, sulfatta lignin disinda odundan c¢6zlinen mad-
delerin orani % 17°i bulmaktadir. Karbonhidratlar agisindan olumsuz bu baslangig
periyodunu kismen selektif bir delignifikasyon izlemekte, ama pisirme sonlarina dog-
ru bu etki zayiflamaktadir.
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Sekil 5’de igne yaprakli ve yaprakli odunu silfat pisirmelerinde bu odunlarda
bulunan énemli polyoslarm ¢ézinurligl, pisirme siresine bagh olarak gdésterilmistir.
GrafikAURELL ve HARTLER (1965 a, b)’in verilerine dayanilarak hazirlanmistir.

70 120 170 170 170 °C

Sekil 5. Cam ve hus odunu silfat pigsirmelerinde Lignin ve polyosiarin ¢cézinmeleri.

Buna gére igne yaprakli polyoslari igcinde miktar olarak buyik yer tutan glu-
komannanm ucte ikisi hizla ¢6zunmekte, gerisi stlfat hamuru icinde kalmaktadir.
Y aprakli agac odunu asil polyosu olan ksilan ise ¢cok daha yavas bir sekilde cozin-
meye u§ramakta sonucgta bu polyosun yaridan biraz fazlasi hamur i¢inde kalmak-
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tadir. Cam odunu ksilamnm da sulfat pisirme kosullarina dayanikli oldugu, cok yavas
¢ozinmeye ugramasindan anlasilmaktadir. Ortamin pH degerinin kuvvetli alkali
alanda bulunmasi 6te yandan polyoslarin asetil gruplarinin hizla sabunlasmasi anla-
mini tasimaktadir.

Alkali ydéntemlerde karbonhidratlarin hidroksil gruplari ile ortamda bulunan
hidroksil gruplari arasi assosiyasyon baslangi¢cta odunda sismeye neden olmaktadir.
Sicakligin yikselmesi ile kuvvetli alkalinin polisakkaridlere etkimesi g¢esitli reaksi-
yonlara gore gerceklesmektedir. Bunlar arasinda en o6nemlilerini su sekilde sirala-
mak olasidir :

— Polyoslarin kismen pargalanmis polisakkaridler olarak ortamda c¢ézinmeleri,

— Polyos molekilleri indirgen uclarinin parcalanma = peeling reaksiyonu ve/
veya alkalistabil uc¢ gruplarin olusmasi,

— Glikozidik baglarin ve asetil gruplarinin alkali hidrolizi,

— Coziunen polisakkaridler, hidroliz sonucu ortaya cikan fraksiyonlar ve peeling
reaksiyonlari Grini monosakkaridlerin ayrisma ve pargalanmalari (SJOST-:
ROM, 1977, 1981, SAMUELSON, 1981, RYDHOLM, 1965).

Polisakkarid kayiplarina neden olan en onemli reaksiyonlar ise «Peeling» ve
alkali ortamdaki hidroliz reaksiyonlaridir. Alkali pisirmelerde ortam sicakliginin
100"C vyi bulmasiyla peeling reaksiyonlari baslamakta ve polisakkarid zincirlerinin
indirgen uclarinda etkili olmaktadir (HANSSON, HARTLER, 1970, LAVER, ZERRU-
DO, 1973). Boylece baslangicta var olan indirgen uclarm peeling reaksiyonundan
etkilenmesi primer peeling olarak adlandirilmakta, 150°C nin {stindeki sicaklik-
larda alkali hidroliz sonucu parcalanan polisakkarid zincirlerinin yeni indirgen uc-
larinda baslayan peeling reaksiyonlarina ise sekonder peeling denmektedir (SJOST-
ROM, 1977, FENGEL, VVEGENER, 1984). Gerek primer, gerekse sekonder peeling
zincir ucunda gorilen bir parcalanma @ endwise degradation) seklidir ve reaksi-
yon Sekil 6°’da gdsterilmistir.

Gerek selilozun gerekse polyoslarin indirgen ucu kapali halka formu(i) ile, acik
aldehid grubu gosteren form(U) arasmda denge durumundadir. Bu karbonil grubu,
kendine gore @ konumunda bulunan 3 nolu karbon atomunu aktive edebilir ve alkali
ortamda ayrismasina neden olabilir (fi-hidroksi eliminasyonu). Bu reaksiyonun ta-
mamlanmasiyla polisakkarid zincirinin indirgen ucu metasakkarin asid gruplarina
dénusmekte, glukomannanm séz konusu olmasiyla, gluko -veya mannometasakka-
rin asidi, ksilanm indirgen uc bigimlerinden ise ksilometasakkarin asidi olusmak-"
tadi*. M etasakkarin asidleri alkalilere dayanikli gruplardir. Sekil 6’da tamami1 gos-
terilmemis olmakla birlikte, 3 nolu karbon atomunun oksidasyonu 3-keto ara drin-
leri ile de sonuglanabilir (V). 3 nolu C atomunun karbonil grubuna dénismesi, bu
defa bu atoma goére @pozisyonundaki 5 nolu C atomunu aktive etmekte ve bunu izle-
yen aldol kondensasyonu buradan bir parcalanmayi beraberinde getirmektedir. Boy-
lece ug birimin glukoz olmasi durumunda 6rnedin glukol aldehid ayrismasma rast-
lanmakta, geriye kalan 4C atomlu u¢ sonucta 2 metil gliserik asid halinde alkali
ortamda stabil kalmaktadir. Ne var ki karbonhidrat zincirlerinin stabilizasyonu an-
lamini tasiyan bu reaksiyon tirleri, sulfat yénteminde yan reaksiyon derecesinde-
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dir. Asil reaksiyon yolu Sekil 6'da koyu oklarla gdésterilmis bulunan ve indirgen
ucun polisakkarid molekilinden ayrilmasiyla sonuglanan «peeling» tipi reaksiyonlara
aittir. Goruldigu gibi indirgen u¢ grubu oOnce, 2-keto heksoz (glukomannan) veya
2-keto pentoz (ksilan)’a (IV) izomerize olmaktadir. Bu Itetoz u¢ gruplari az mik-
tarda 3-keto ara drinlerine (V) cevrilse de ¢ogunlukla 2 nolu C atomunun karbonil
grubuna dénlismesi, bu atoma gdére @ konumundaki 4 nolu C atomunu, baska aci-
dan eter koprustni aktive etmekte ve bu bagm alkali tarafindan parcalanmasina
yol agmaktadir. Bdylece bir jrandan bir birim kisalmis ve yeni indirgen ucuyla
peeling degradasyonuna acik bir polisakkarid zinciri geriye kalirken, o6te yandan
serbest kalan ara drin (V), tautomerizasyon ve yeniden dizenlenme sonunda biylk
Olcude izosakkarin asidlerine (VII) dénismektedir (glukomannan’larda gluko-izo-
sakkarin-, ksilanlar’da ksilo-izosakkarin asidleri). VI nolu ara urinden az miktar-
larda laktik asid, 2-liidroksi butanoik asid, 2,5 dihidroksipentanoik asid gibi asidler
de olusabilmektedir (SJOSTROM, 1977, GREEN et al.,, 1977).

(1) Metasakkarin
asidi grubu

Sekil 6. Siulfat (kraft) yonteminde polisakkaridlerin reaksiyonlari (- endvvise degradation)

Karbonhidrat kayiplarinin 6&zellikle baslangicta isitma asamalarinda (primer
peeling) oldugu, alkali hidrolizinin bu kayiplarda 6nemli bir payr olmadigi anlasil-
mistir. Seliloza oranla ¢ok daha fazla oranda peeling reaksiyonlarina ugrayan pol-
yos zincirlerinde ancak indirgen uglarin bir karsi yan reaksiyonla yukarida anlatil-
digr gibi alkaliye dayanikli gruplara donismesi durumunda peeling degradasyonu
sona ermektedir. Durdurma reaksiyonlari da denilen bu tir yan reaksiyonlarin go-
rilmedigi durumlarda tim molekil zincirinin peeling reaksiyonlari sonucu tamamen
parcalanabilecegi de bildirilmektedir (JOHANSSON, SAMUELSON, 1975).

Peeling reaksiyonlarinin ksilanlarda, glukomannanlar hatta seliilloza gére ¢ok
daha yavas yuridugu gorulmistir. Ksilanlarm daha dayanikli olmalari, molekille-
rin indirgen uclarinda 4 ayri monosaklicarid biriminin bulunmasindan kaynaklanmak-
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tadir. Gerek yaprakli aga¢c odunu, gerekse igne yaprakli aga¢ odunu ksilanlarmin
peeling etkisinde kalmasi beklenen zincir uclari,

4-|3-D-Ksi-l = 3-a-L-Ram -l _s>2-<x-D-Gal U -1 —& 4-|3-D-Ksi

cekimde son bulmaktadir (JOHANSSON, SAMUELSON, 1977a, ANDERSSON et
al., 1983).

Alkalinin etkisiyle, yukarida anlatilan asil peeling reaksiyonuna tamamen ben-
zer sekilde, en ug¢ ksiloz birimi, 2-keto pentoza izomerize olmaktadir. Bunu izleyen
p-eliminasyonu bu birimin molekilden ayrilmasina yol a¢gmakta, geriye galakturo-
nik asid uclu ksilan molekili kalmaktadir. Galakturonik asidin 2 nolu C-atomuna
ramnoz bagli oldugundan burada ksilozda oldugu gibi karbonil grubunun yer degis-
tirmesi olamadigi i¢in ancak 3 nolu C-atomu hidroksi grubu aktive edilebilmekte-
dir. Bu hidroksil grubunun parcalanmasiyla tim reaksiyon tamamlanmakta o halde
peeling ¢ok erken bir safhada kesilmis olmaktadir (1Sekil 7).

(Ram) (Galj)

H)('IIH OH HO
(d”l f H-C-CHA-C-COOH
(‘oh
- Ks - Ram|-0
-HOH
GOOH

ch

—Ksi —Ram_0

Sekil 7. Alkali ortamda ksilan molekili indirgen uc¢ grubunda reaksiyonlar.

Reaksiyon ortami sicakliginin 150°C’nin lzerine c¢ikmasiyla alkali hidroliz etki-
sini goéstermeye, glikozidik baglar parcalanmaya baslamaktadir. Boylece pargalan-
mis ksilan molekullerinde yeni indirgen ug¢ birimlerde peeling reaksiyonlari etkisi
gorilecektir. Ancak ksiloz birimlerinin 2 nolu C-atomlarina belirli araliklarla bagh
bulunan metil glukuronik asidlerin, peeling’in bu birimlere ulasmasiyla, artik 2 nolu
C atomu karbonil grubuna cevrilemeyecegdi icin, stabilize edici etkisi oldugu bildi-
rilmektedir (JOHANSSON, SAMUELSON, 1977 b). Yalniz 100°C’nin dstunde bile
alkali pisirmelerde uronik asidler yavas yavas parcalanmaya baslamaktadir. Ozellikle
sulfat hamurunda bulunan ksilanlar, uronik asit gruplarinin buyik bir bélimund,
alkali hidrolizle kaybetmis durumdadir. Ote yandan igne yaprakli aga¢ odunlarinda
bulunan ksilanlardan kolaylikla arabinoz yan gruplari parcalanmakta, fakat bu du-
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rum alkali peelinge karsi stabilize edici bir etki yapmaktadir. Cinki yan grubun
ayrilmasiyla alkali stabil metasakkarin asid u¢ gruplari olusmaktadir (FENGEL,
VVEGENER, 1984).

Peeling sonrasi yukarida belirtilen asidlerin disinda, formik asid asetik asid
ve az miktarda bazi dikarboksillli asidlerin de seliuloz, lieksozan ve pentozonlarin al-
kali ayrisim drinleri olarak olustugu gérilmistir (MALINEN, SJOSTROM, 1975,
LOVENDAHL et al., 1976). Formik asid peeling reaksiyonlari sirasinda olusurken,
asetik asid igne yaprakli glukomannonlari ve yaprakli ksilanlari asetil gruplarinin
alkali pisirmenin daha baslarinda parcalanmasiyla ortaya cikmaktadir (NIEMELA
et al.,, 1985).

Ksiloz ve glukozun alkali ortamda (0.63 nNaOH), azot atmosferinde 96°C de
4 saat bekletilmesi ile, alifatik asidlere ek olarak az miktarlarda bir dizi feiolik ve
karbonil bilesikleri elde edilmistir (FORSSKAHL et al.,, 1976). Benzer ilimh reaksi-
yon basamaklarinin alkali pisirmelerde de oldugu, o halde monosakkaridlerin aro-
matik yapilara donusebilecegi dusunulmelidir.

Karbonhidratlarin alkali yontemlerde peeling reaksiyonlari sonucu c¢oézinmelerini
bir derece onlemek, baska bir deyisle seliiloz hamuru verimini artirmak amaciyla
calismalar yapilmaktadir. Burada 0zellikle polisakkarid molekillerinin indirgen ug
gruplari Gzerinde durulmaktadir. Sodyumborhidrir veya hidrojensulfir ile indirgeme
denemelerinde peelingden etkilenen u¢ birimler alditol ve thioalditol gruplarina cev-
rilmektedir (RYDHOLM, 1965, HARTLER, OLSSON, 1973). Kikirt ya da polisil-
furlerle de indirgen u¢ gruplarin yikseltgenmesi yoluna gidilmis, bu sekilde polisak-
karid uclarinin, reaksiyon mekanizmasinin 2-keto ara bilesigi Uzerinden ylrimesi
nedeniyle mannan asidlerine déntsmesi saglanmistir (AHLGREN et al.,, 1968). Cam
odunlarinin sulfat pisirmelerinde kukirt katilmasiyla verimi % bir ka¢ artirmak
mimkin olmustur (SAMUELSON, 1963). indirgeme ve yiikseltgeme yoluyla zincir
uc gruplarinin stabilizasyonu S$Sekil 8'de goriulmektedir.

ch2sh

CH20H OH CB20H OH

CHjiOH OH CH2 OH

Sekil 8. indirgen ug gruplarin stabilizasyonu.
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Peeling parcalanmalarina karsi poiisakltaridleri koruyan bir baska katkir mad-
desi olarak antrakinonun basariyla denendigi gérilmektedir. Antrakinon aldehid ug
gruplarint alkaliye dayanikli aldonik asidlere cevirerek (Sekil 8) ylkseltgemekte,
kendisi ise antrahidrokinona indirgenmektedir (LOWENDAHL, SAMUELSON, 1977,
1978). Antrahidrokinon ise ligninle reaksiyona girerek bir yandan daha iyi bir deligni-
filcasyon saglarken, 6te yandan oksidasyon sonucu antrakinona dénismekte bdylece
cok defalar reaksiyon halkasina katilmaktadir (KUBES et al., 1980). Antrakinon
bu arada pisirme ¢dzeltisindeki pazi parcalama urinleri ile reaksiyon vererek strekli
baglanabildiginden bir kismi tiketilmis durumdadir (BRYCE, 1980). Bir baska calis-
mada ise antrakinonun alkali yéntemde etkisinin, sulfurin yéntemdeki olumlu etki-
sinden daha fazla oldugu gdsterilmistir (GIERER et al.,, 1983).

Y iuksek sicakliklarda, yani 170°C dolayinda alkali hidroliz yoluyla polisakka-
ridlerin depolimerizasyonu 6nem kazanmaktadir. Sekonder peeling reaksiyonlarina
neden olabilecek yeni indirgen u¢ gruplarinin ortaya c¢iktigr alkali hidroliz asid
hidrolize goére c¢ok daha yavas gelismektedir. Bu tir hidroliz, 6nce iki nolu C ato-
munun aktive edilmesi ve hidroksil ayrisimi ((3-eliminasyonu) ile baslamakta, bunu
glikozidik bagin parcalanmasi izlemektedir (LAI, 1981). Hidrolitik parcalanma so-
nucu indirgen u¢ gruplari yanisira bazan, alkali ortamda kolaylikla degradasyona
ugrayan, 1.6. anhidrid uc¢ gruplari da olusabilmektedir.

2.3. Oksidasyon Reaksiyonlari

Asid ve alkali ortamlarda az ya da cok hidrolitik parcalanma ile birlikte yuri-
yen oksidasyon reaksiyonlari, hem seliiloz hamuru Uretim (pisirme) hem de bir cok
durumda bunu izleyen agartma yodntemlerinde Onemli reaksiyonlar arasindadir.

Prensipte di-, oligo- ve polisakkaridlerin seker birimlerinin hidroksil gruplari
ile indirgen uc¢ gruplari oksidatif etkiye maruz kalabilir. Oksidasyon sonrasi bu
gruplar aldehid, keton ve karboksil gruplarina déniusmektedir. Halka yapisi bazan
korunurken bazan da parcalanmaktadir (Sekil 9). Sonugta bu yolla degradasyon
sonucu olusan asidler arasinda uronik (glukuronik 1), aldonik (glukonik Il), aldarik
(glukarik 111) asidler sayilabilir. Daha siddetli bir oksidasyon C-2 ve C-31 de keto
gruplarinin ortaya cikmasina yol agmakta, dikarboksilli asidler de (1V) gérilebilmek-
tedir (FENGEL, WEGENER, 1984).

Asid pisirme ydntemlerinde uronik asidlerin olusumu olagan bir durumdur. Glu*
kuronik asid hem sulfit hamuru, hem de atik sularinda bulunmakta bu bilesik kis-
men metil glukuronik asidden de (demetillenme) olusabilmektedir. Bundan baska
az miktarlarda galakturoiiik, sellobiuronik, iduronik asidlere bisulfit ve ndtral sil-
fit atik sularinda rastlanmistir. Asid ve ndtral silfit pisirmelerinde (ladin) aldonik
asidler olarak glukonik asidin yanisira mannonik, ksilonik, arabinonik, ribonik ve
galaktonik asidler de tanimlanmistir (PFISTER, SJOSTROM, 1977). i

Alkali yontemlerde oksidatif reaksiyonlar, peeling ve polisakkarid hidrolizini
kapsayan tim degradasyon reaksiyonlarinin bir parcasi olarak gdrulebilir. Alkali
ortamda oksijenle delignifikasyon sirasmda oksijen, su molekiline birka¢c basamakta
indirgenmekte ve peroksi (HO02), hidroksi (HO) radikalleri ile hidrojen peroksit
olusmaktadir. Reaktif 0ozellikte olan bu ara drinler monomer seker birimlerinin
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C-2 pozisyonunda karbonil gruplari formasyonuna neden olurlar. Bu durum ise he-
men glikozidik bagin p-eliminasyonu olarak parcalanmasina yol ag¢maktadir (LAI,
1981). Oksidatif depolimerizasyonla bdylece yeni indirgen u¢ gruplari ortaya cik-
makta ve buralarda peeling reaksiyonlari baslamaktadir.

C"OH CHO COOH
CHoOH Ch"OH CHUOH
! OH ! OH
CHO RJIA 00H 1
OH
COCH
OH
OH CHO 11
R-Aj / R
CHoOH Ch~OH
- R
1/-0 v
rA
HOOC COOH
0 0

Sekil 9. Polisakkaridlerin oksidasyonu ile ¢esitli seker asldleri olusumu.

Bir baska ilging olay, oksidasyonun yalnizca degradasyona degil, bir o&lclde
polisakkaridlerin stabilizasyonuna da yaradigidir. Ozellikle ortamda antrakinonun
varlhig1 stabilizasyon etkisini belirginlestirmektedir. Daha 0Once de belirtildigi gibi
bu etki indirgen u¢ gruplarin aldonik asidlere donlismesinden kaynaklanmaktadir.
Son yillarda hus odunu kraft pisirmelerinde karboksil asidlerin olusumu izlenmis,
gaz-likid ki'‘omatografi ve kitle spektroskopi analiz yontemleri ile formik ve ase-
tik asid disinda 26 hidroksi monokarboksilik, 16 dikarboksilik asid tanimlanmistir.
Odun agirhiginin % 20 sini olusturan bu tir asidlerin miktari ortama antrakinon ka-
tilmasiyla biraz disme gdstermekte, % 18 olmaktadir (NIEMELA et al, 1985).
Mannan ve maitinoz’'un alkali yontemlere gore isleme sokulmasi, burada da oksidas-
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yon sonucu 30’un tzerinde hidroksi monokarboksilik ve dikarbolcsilik asid olusumuna
neden olmakta, ortama antrokinon eklenmesi ile, bunlardan laktik, 3,4 dideoksipen-
tonik ve izosakkarinik asidlerin olusumu engellenirken, glikolik, 3-deoksipentonik
ve 3,4 dideoksipentonik asidlerin olusumu hizlanmaktadir (NIEMELA, SJOSTROM,
1386). Ote yandan yalnizca mannanin alkali ile isleme sokulmasi sonucu elde edi-
len dikarboksilli asidlerin tamaminin igne yaprakli silfat atik sularinda da bulun-
dugu gorilmektedir (SAMUELSON, SJOBERG, 1978, ALEN et al.,, 1985). Buradan
galaktoglukomannanlarm bu tir oksidasyon durdnlerinin olusumuna bluylik katkida
bulundugu séylenebilir.

Oksidatif etkinin olumlu yanlariyla seliloz hamuru verimini yikseltmek ama-
ciyla son yillarda azot dioksid ve oksijen bir 6n islem olarak oduna uygulanmak-
tadir (BIHANI, SAMUELSON, 1983, BRINK et al., 1980, ABRAHAMSSON, SA-
MUELSON, 1982). Azot oksid ve oksijen 6n islemi sirasinda indirgen u¢ gruplarin
onemli bir bélimid aldonik asid gruplarina yukseltgenmekte bu durum verimin art-
masini saglamaktadir (LOWENDAHL, SAMUELSON, 1972, 1974).

Alkali ortamda hipoklorititt polisakkaridler tzerine tipik oksidasyon etkisi bu-
lunmaktadir. Aldehid u¢ gruplari aldonik u¢ gruplarina donusirken C-2 ve C-3
arasi C-C bagi parcalanmakta bdylece piran halkasi acilirken dikarboksilli asidler
olusmaktadir. Ayrica mannanlarda molekil boyunca C-6 hidroksilleri karboksil grup-
larina yikseltgeiimektedir (NORSTEDT, SAMUELSON, 1965). Buna ek olarak agart-
ma atik sularinda ¢ok sayida parcalanma drinlerinin bulundugu saptanmistir (LO-
RAS, 1980).
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