KAGIT HAMURU URETIMINDE ODUN POLYOSLARI
(HEMISELULOZLAR)

Doc¢. Dr. Giines UCAR !
Prof. Dr. Turan TANK

Kisa Ozet

Odunun ortalama 1/4 iinii olusturan odun polyoslarnn (hemiseliiloz-
lar), odundan kimyasal yolla kagt hamuru iiretiminde, hamurun kalite
ve verimini etkileyen onemli etkenler arasmdadir. Belli bash asid ve al-
kali yontemlerde bu bilesenin kimyasal maddelerle reaksiyonlarim, ¢ozii-
niirliigiinii arastirmak, hamurun arzu edilen ézelliklerde iiretilebilmesi icin
zorunlu bulunmaktadir. Bu tiir reaksiyonlari, asid ve alkali hidroliz, al-
kali ortamda peeling, belirli gruplarin aymsmas: ve oksidasyon reaXksi-
yonlar1 olarak o6zetlemek miimKkiindiir.

1. GIRIS

Guniimiizde odun hammadde kaynagimn smirll olugu, odunun kimyasal teknolo-
jik kullanim alanminda, 6zellikle kimyasal yolla kagit hamuru Uretiminde en rasyonel
sekilde kullamlmas) zorunlugunu getirmistir. Teknikte uygulanan selliloz hamuru
iretim yontemlerinde verimin artirilmasi yoluyla bir yandan degerli olan hammad-
deden maksimum diizeyde yararlanma saglanabilecek 6te yandan organik madde
atiklarinin azalmas: sonucu cevre kirlenmesi sorununa ©nemli bir katkida bulunul-
mus olacaktir. Odunda seliiloz ve ligninin yanisira bulunan polyoslar (hemisecliloz-
lar), herhangi bir kimyasal prosese gore elde edilen kagit hamuru veriminin arti-
rilmasi1 dogrultusunda ilk akla gelen madde grubu olmaktadir. Odunun yaklagik
% 20-30'unu tegkil eden bu tir polisakkaridler, selliloz hamuru iiretiminde kimyasal
maddelerin etkisi ile az ya da ¢ok oranda odundan coziiniip artik sularina karig-
maktadir. Polyoslarin bu uygulamalar sirasinda uygun kosullar secerek c¢dziiniirlii-
glnii azaltmak, kagit hamuru verimini yiikseltmede cazip hir olanak olarak ele ah-
nabilir. Bu gsekilde yeryiiziinde seliillozdan sonra en fazla bulunan organik madde
sayllan bu bilegiklerden yararlanma alani genislemis olacaktir (TIMELL, 1963).
Ote yandan seliilloz hamuru icinde kalan polyoslar gecirdikleri kimyasal islem so-
hucu az veya ¢ok degisiklige ugramig durumlariyla, hamurdan elde edilen kagit.
karton vb. son iiriinlerin Gzelliklerini etkilemektedir. Bu acidan odundan kagit ha-
muru elde etmek amaciyla oduna uygulanan cesitli kimyasal yéntemlerin farkh ko-
sullar1 altinda polyoslarin cogunluk coziinmesi ve degigiklige ugramast ile sonucla-
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nan prosesleri incelemek 6nem tasimaktadir. Ancak bu yolla istenen ozelliklerde ve
yiiksek verimde kagit hamuru iliretebilmek ic¢in kimyasal liretim prosesleri ydnlendi-
rilebilir, kosullar degistirilebilir kisaca optimize edilebilir.

Igne yaprakh agac¢ odunlarinda yaklasik ¢ 15-20 arasinda galaktoglukoman-
nan tiirii polyoslar bulunurken, yaprakli agac¢ odunlarini 6zellikle 9, 20-30 oraninda
icerdikleri metilglukuronoksilan ile karakterize etmek mimkiindiir. Cesitli kimya-
sal ka@it hamuru lretim y&ntemlerinde polyoslarin davramsglari incelenirken, once
bunlarin kimyasal yapir ve ozelliklerini yakindan tanimak gerekir. Bu konuda daha
Once yapllmig bazi ayrintili caligmalar: kaynak gostermek bu agidan yerinde olacak-
tir (TIMELL, 1967. FENGEL, 1983, UCAR, 1987).

2. KAGIT (SELULOZ) HAMURU ELDE ETME SEKILLERI

Belli bash odundan kimyasal yolla kagit hamuru hazirlama yollarini, asit ka-
rakterde siilfit pisirmeleri, notral siilfit yontemleri ile, alkali ortamda reaksiyonla-
rin yiridigi stilfat, soda ve kostik yontemleri geklinde 6zetle ele almak mimkiin-
diir. Elde edilen hamurun agartma yoluyla o6zellikleri daha da iyilestirilmek isten-
diginde, polyoslarin agartma maddeleri ile reaksiyonlar1 da ©nem tagimaktadir.

Bu islemler sirasinda odun polyoslarinin ugradigl reaksiyon gekilleri ise.

a) Glikozidik haglarin asid ortamda hidrolizi,

) Indirgen molekil uclarinda goriilen alkali ortamda bir tir soyulma :peeling
off . reaksiyonlan ile glikozidik baglarin alkali ortamda hidrolizi,

¢) Asetil gruplarimn ayrigmasi,

d) Oksidasyon reaksiyonlar:

seklinde gruplanabilir. Bu arada bir ¢ok pisirme seklinde ortamin degisen pH defe-
rine bagh olarak cesitli reaksiyonlarn hir arada yirtidigint, hirbirvlerini etkiledi-
gini goz onlinde tutmak gerekir.

2.1. Siilfit Yontemlerinde Reaksiyonlar

Asit karakterde, Srnegin bisiilfit yontemlerinde, polisakkarid zincirlerinde ho-
linmeler, tipik asid hidrolizinin sonucu olarak kag¢milmaz bir durumdur. Bu tir
hidrolitik etkilerle glikozidik baglarin 6zellikle polyoslarda hizla pargalandigi gorii-
lir. Boylece kisa molekiil parcalarindan ibaret polyos fraksiyonlar1 ortamda ¢ozln-
meye baglamaktadir. Asid hidrolizi bircok durumda molekiillerin monomer seker ya-
pPitaglaring kadar varan ayrigsmasina da neden olur.

Seliilozun asit pisirmeler swasinda az oranda hidrolitik parcalanmaya ugrama-
81, diizenli kristal molekiil {istli yapilar olusturma ozelligi ile aciklanabilir. Polyoslar
ise bu yetenekten yoksundur. Bununla birlikte c¢esitli polyoslar asid pisirmelerde
farkll hizlarda céziinmektedir. Bu konuda 6nemli etkenlerin baginda polyos molekiil-
lerinin farkll konformasyonlarda geker birimlerinden olugmasi gelmektedir. -L ara-
binozun diginda Banomerler g-formlara oranla daha hizla hidrolize ugrarlar (NA-
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KANO, RANBY, 1962). Odun polisakkaridlerinin yap1 taglar olan 6nemli monosakka-
ridlerin hidroliz hiz sabitleri arasinda, §-D-glukoz; @3-D-mannoz; {§-D-galaktoz, §-D-
Ksiloz = 1:3 :4-5:4-6 gibi oranlar bulunmugtur (HARRIS, 1975). Bir hagka kon-
formasyon etkisi olarak da indirgen olmayan u¢ birimlerin, indirgen u¢ birimlere
gére daha hizla hidrolize oldugudur (HARRIS, 1975). Ksilan zincirlerine bagli fura-
noz birimleri piranoz birimlerine kiyasla ¢ok daha hizla kopup ayrilmaktadir. Bu
durumu, yine konformasyonal bir nedene baglamak, furan halkasinda baglar ara-
sinda acisal gerilimin yiiksek olmasina kargsin piran halkasinda bu tiir bir striaktii-
rel gerilimin olmayist ile agiklamak miimkiindiir (FENGEL, WEGENER 1984).

Ana zincirlere bagh birimlerin karbonil, karboksil gibi fonksiyonel gruplar ta-
gimast durumunda bunlarin hidrolizde stabilize edici etkisi bilinmektedir (MAR-
CHESSAULT, RANBY, 1959). Buna gore igne yaprakh agaclarda bhulunan ve daha
fazla metil glukuronik asid (MGIluU) yan gruplari tasiyan ksilan (Ksiloz: MGluU —
5:1), yaprakli agac¢ ksilanina gore (Ksi: MGluU = 10:1) daha zor hidrolize ol«
maktadir (HOFFMANN, PATT 1976). Bu arada siiifit pigirmesi sirasinda hamurda
kalan ksilanin pigirme zamanina bagl olarak giderek daha az uronik asid igermesi
86z konusu olmaktadir. Bu durumu uronik asidce zengin ksilan fraksiyonlarinin suda
¢Oziinilirliiklerinin fazla olmasi nedeniyle kolayca uzaklagsmalan ile agiklamak miim-
kiindiir (STOSTROM, 1981, JANSSON, SJOSTROM, 1964). Siilfit pigirmelerinde ara-
binozun yanisira galaktoz da hizla hidrolize olan monosakkaridlerden biridir. Galak-
toz bhirimlerinin ana glukomannan zincirlerine #-(1 — 6) glikozidik tarzda bhaglan-
masy1 ile bagka sterik ve konformasyonal nedenler bu hizlt hidrolizi acgiklayabilir
(MARKONEN 1967).

ANNERGREN ve RYDHOLM (1859)'un verilerine dayanarak siilfit pigirmesi si1-
rasinda ladin odunu polyoslari monosakkaridleri, sulfit hamuru veriminin bir fonksiyo-
nu olarak sekil 1 de gosterilmistir. ¢¢ 100 verim basglangi¢ anini, ordinat ekseni de odun
icindeki mannoz, ksiloz, arabinoz ve uronik asidlerin miktarim vermektedir. Pigirme
gilfid hamuru verimi ¢, 50’ye dlislinceye kadar siirmekte, bu arada mannanin 3/4'U,
kstlanin ise 2/3’linden fazlasinin c¢o6ziinmils oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 1. Sultit pigirmesi sirasinda Ladin odununda polyos kdkenli monosakkaridieirn durumu

KAGIT URETIMINDE POLYOSLAR 47

Pratik acidan selilloz kaybinin goriilmedigi siilfit pigirmelerinde (hamur verimi
% 50} igne yaprakli ve yaprakh agac polyoslarinin durumu bir bagka calismada da
incelenmigtir (STOSTROM, 1981). Buna gére ladin odunu mannaninmn % 70’1 ksilaninin
ise 9 50 si coziinlirken, yaprakli agac 6rnegi olarak alinan hug’da ksilanin 9 80 in-
den fazlas1 cézeltiye gecmekte, galaktoglukomannan molekiilleri ¢ok biiyiik oranda
galaktoz birimlerini kayhetmektedir.

Galaktoglukomannan (igne yapraklh agac odunlari) ve ksilan (yaprakh agac
odunlart) molekillerinde hulunan asetil gruplan siilfit pigirmelerinde ortamin pH
degerine bhagli olarak ayrismaya ugramaktadir.

Asid ortamda, pH nin 4-5 oldugu durumlarda asetil ayrigmasl Gok yavag seyret-
mekte nétral noktada (pH = 7) glikozid bhaglarin dayanikli olmasina kargin asetil
gruplar1 hizla pargalanmaya haglamakta, pH degerinin alkali bolgeye kaymasi tam
anlamda bir sabunlagmaya yol acmaktadir (ANNERGREN, RYDHOLM, 1960).
Ote yandan oda sicakh@inda nétral olan (ph = 7) bir stilfit ¢ozeltisinde HSO3— iyon-
lar1 Ka degerinin degigmemesine kargin sicakligin artmasiyla suyun iyonlar car-
pimi bliylimektedir. Bunun sonucu olarak H- iyonlar: konsantrasyonu degigsmese de
bir silfit ¢ozeltisinde OH- iyonlar konsantrasyonu sicakhk arttikca artacaktir (TE-
DER, 1972). Asetil gruplarinin ayrilmasiyla glukomannan molekiillerinin c¢oziiniir-
ligi onemli olclide azalmakta, hdylece seliiloz hamuru verimi artirilabilmektedir,
Glukomannan stabilizasyonu igne yaprakli agac odunlarim iki basamak icinde farkl
PH ortamlarinda pisirerek elde edilebilir. Ornegin pH degerinin 7 olarak tutuldugu
ilk pisirme basamagm pH nmin 1,5 oldugu ikinci basamagin izlemesiyle ¢am odu-
nuna oranla ¢ 5 daha glukomannanin hamur icinde kalmasi saglanmis ve verim bu
Olclide artinlmistir (MAKKONEN, VIRKOLA, 1964, SJOSTROM el al. 1962). Ote
yandan yaprakli agac ksilanlarina bagl asetil gruplarimin hir alkali 6n iglemi ile
uzaklagtirilmasini izleyen siilfit pisirmelerinde odunda kalan ksilanin c¢oziiniirliigii
azalmakta boylece siilfit hamuru verimi yilikselmektedir. Yalniz yapraklilarda ksilan
molekiillerinin hu tiir asid ortamdaki hidrolize dayaniklhihklar yalnizca deasetillen-
me olayr ile aciklanamamigtir (PRIMAKOV et al. 1974, FREIBERGA, GROMOV,
1974, 1975).

Siilfit yonteminde buazi polyos fraksiyonlar pisirme asidinde c¢oziinmekle bera-
ber, deasetillenme sonras) lifler tarafindan absorbe edilmektedir (PEREIRA, PATT,
1976). Bir haska ilginc¢ bulgu da, igne yaprakli ve yaprakhh agac odunlariyla yapilan
karigik pigirmelerde, cézeltiye ge¢mis igne yaprakli glukomannan fraksiyonlarmin
vaprakll odunu lifleri, yapraklh ksilanlarina ait fraksiyonlarin igne yaprakl lifle-
rince absorbe edildigidir (CZIRNICH, PATT, 1976). Nétral siilfit yéntemi ile ladin
ve Okaliptiis pisirmeleri yapilmig, burada da c¢éziinen polyos fraksiyonlarimn &zel-
likle igne yaprakli mannanlar: ile yaprakh ksilanlar: oldugu goriilmiistiir (SHIMIZU,
SAMUELSON, 1973, NELSON, 1969).

Asid pigsirmelerinde uranik asidlerin olugsumu genclde olagan sayilan bir tir
oksidasyondur. Ornegin glukuronik asid hem siilfit hamuru hem de atik sularinda
bulunur. Bu bilesik kismen ksilanlarn metil glukuronik asid gruplarimin ayrigmasi
ve demetillenmesi sonucu da ortaya cikabilir. Glukuronik asidden bagka galakturo-
nik, sellobiuronik vh. asidlere de az miktarlarda bisiilfit ve nétral siilfit atik sula-
rinda rastlanmighir (SJOSTROM, ENSTROM, 1967, PFISTER, SJOSTROM, 1977).
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Ote yandan asid ve nétral siilfit atik sularinda c¢ogunluk aldonik asidlerin varhg
bildirilmektedir. Glukonik asid bhasta olmak ilizere bu tiir oksidasyon fiiriinlerinden
mannonik, Ksilonik, arabinonik, ribonik ve galaktonik asidler az miktarlardo sap-
tanmigtir (PFISTER, SJOSTROM, 1977, LARSSON, SAMUELSON, 1969). Gergekte
polyoslarin ayrigmasy sonucu siilfit pigirme c¢oOzeltisine gec¢mis bulunan monosakka-
ridlerin hidrojen siilfit ile reaksiyonu yva da ylikseltgenmesi aldonik asitleri meydana
getirmektedir (Sekil 2).
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Sekil 2. Sulfit pisirmelerinde aldonik asid olugumu

Gortildligii gibi hidrojen siilfit iyonunun monosakkarid molekiiliine katilmasiyla
once g-hidroksisiilfonik asid (1) olugmakta, daha sonraki oksidasyon agamasinda
hidrojen siilfit, tiyosiilfata indirgenirken (2), son agamada aldonik asid ortaya cik-
maktadir (FENGEL, WEGENER, 1984). Odun polisakkaridlerinin bir c¢ogunda in-
dirgen uclarda, siilfit ve nétral slilfit pigirmelerinde benzer oksidasyon tipleri (aldo-
nik asidler) goriilmiistiir (ERIKSSON, SAMUELSON, 1963, SHIMUZU, SAMUEL-
SON, 1973).

Notral siilfit pigirmelerinde (pH = 6-7) monosakkaridlerin seker siilfon asid-
lerine déniisebilecegi de gdsterilmis bulunmaktadir (HARDELL, THEANDER, 1971).
$eker silfonik asidlerin olusumu ile alkali ortamda monosakkaridlerin sakkarin asid-
lerine donliglimii arasinda goriilen baz1 benzerlikler siilfit c¢ozeltilerinin sicaklhigin
yikselmesiyle alkalitesinin artmig olabilecegi ile aciklanabilir. Sekil 3, ksilozdan hu
tiir bir ksiloz siilfon asidi olusumunu formiile etmektedir.
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Sekil 3. Notral sulfit yonteminde ksiloz silfon asidleri olusurau.
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pH degeri 6-7 olan bir siilfit ¢ozeltisi ile metil g-D-glukozidler 150-180°C arasin-
da parcalanmakta, metansiilfon asidi edilmektedir. Boylece nbdtral siilfit pisirmele-
rinde «siilfitoliz»> denilen gekilde polisakkaridlerin glikozid baglarinin parcalanabile-
cegi gosterilmis olmaktadir (HARDELL, THEANDER, 1965).

2.2. Siilfat ve Diger Alkali Yontemler

Gerek siilfat (kraft), soda pigirmelerinde, gerekse elde edilen seliiloz hamur-
larinin agirtilmasi sirasinda, odun polisakkaridlerinin alkali degradasyonu, verimi ve
kagit hamuru kalite ve 6zelliklerini helirleyen en 6nemli faktoérler arasindadir (FEN-
GEL, WEGENER, 1984). Siilfat yontemi giiniimiizde kagit hamuru eldesi, konusun-
da en fazla uygulanan yontem olmasina karsmn, sililfit yontemine gére burada daha
fazla karbonhidrat kaybi sdz konusu olmaktadir. Igerdikleri lignin orani birbirine
cok yakin olan ladin ve ¢am odunlarinin siilfit ve siilfat pigirmeleri uygulandiginda,
uzaklagtinlan lignin oranina goére ugradiklar polisakkarid kayiplan Sekil 4 de gos-
terilmistir (SJOSTROM, 1977). Siilfat yéntemlerinde ¢, 48-52 civarinda bir hamur
verimi elde edilirken odunun % 5-6 hk bir bélimii seliilloz kaybi olarak g¢ozeltiye
gecmektedir. Ote yandan aym verimlerde siilfit yénteminde seliiloz pratik acidan
kayha ugramamaktadir (SJOSTROM, 1977). Sekil 4'Uin incelenmesi siilfat pigirme-
lerinde ©zellikle haslangicta polisakkarid ¢dzlnlirliiglinlin hizli oldugunu géstermek-
tedir. Ornegin oduna oranla < 5 lignin ¢dzilinmesi siilfit yénteminde ¢ 6-7 civarinda

Ladin
Salfit

CozlUnen PolisakkaridsExtrakt %

0 20
¢ozunen Lignin %

Sekil 4. Sulfit ve silfat yontemlerinin karsiagtinimast.

polisakkarid kaybina neden olurken, siilfatta lignin diginda odundan ¢dzlinen mad-
delerin oram1 % 17'yi bulmaktadir. Karbonhidratlar agisindan olumsuz bu baglangig
periyodunu kismen selektif bir delignifikasyon izlemekte, ama pigirme sonlarmna dog-
ru bu etki zayitlamaktadir.
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Sekil 5'de igne yaprakli ve yaprakli odunu siilfat pisirmelerinde bl.l od_unl‘artfla
bulunan dnemli polyoslarin coziiniirliigli, pisirme siiresine baglt olarak gosterilmistir.
Grafik AURELL ve HARTLER (1965 a, b)'in verilerine dayanilarak hazirlanmigtir.
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Sekil 5. Cam ve hug odunu siifat pisirmelerinde Lignin ve polyostanin ¢éziinmeleri.

Buna gore igne yaprakh polyoslari i¢inde miktar olarak biiylik yer tutan glu-
komannanin iigte ikisi hizla c¢dzlinmekte, gerisi siiltat hamuru iqillde kalmak't.a('illr.
Yaprakli aga¢ odunu asil polyosu olan ksilan ise ¢ok daha yavasg bir'§.ekilde ¢dzin-
meye ugramakta sonucta bu polyosun yaridan hiraz fazlasi hamur i¢inde kalmak-
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tadir. Cam odunu ksilaninin da siiifat pigirme kosullarina dayanikli oldugu, cok yavag
¢oziinmeye ugramasindan anlagilmaktadir. Ortamin pPH degerinin kuvvetlli alkali

alanda bulunmas: Ste yandan polyoslarin asetil gruplarimin hizla sabunlagmasi anla-
mini tasimaktadir.

Alkali yo6ntemlerde karbonhidratlarin hidroksil gruplar1 ile ortamda bulunan
hidroksil gruplar1 aras: assosiyasyon baslangicta odunda sigmeye neden olmaktadir.
Sicaklifin yiikselmesi ile kuvvetli alkalinin polisakkaridlere etkimesi cesitli reaksi-

yonlara gbre gerceklegsmektedir. Bunlar arasmda en dnemlilerini su sekilde sirala-
mak olasidir :

— Polyoslarin kismen parcalanmis polisakkaridler olarak ortamda gbzlinmeleri,

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

Glikozidik baglarin ve asetil gruplarmin alkali hidrolizi,

- Céziinen polisakkaridler, hidroliz sonucu ortaya cikan fraksiyonlar ve peeling
reaksiyonlar: liriinii monosakkaridlerin ayrigsma ve parcalanmalari (SJOST-
ROM, 1977, 1981, SAMUELSON, 1981, RYDHOLM, 1965).

Polisakkarid kayiplarina neden olan en onemli reaksiyonlar ise «Peeling» ve
alkali ortamdaki hidroliz reaksiyonlaridir. Alkali pigirmelerde ortam sicakhifinin
100°C yi bulmasiyla peeling reaksiyonlari baglamakta ve polisakkarid zincirlerinin
indirgen uclarinda etkili olmaktadir (HANSSON, HARTLER, 1970, LAVER, ZERRU-
DO, 1973). Boylece baglangicta var olan indirgen uclarin peeling reaksiyonundan
ctkilenmesi primer peeling olarak adlandirilmakta, 150°C nin iistiindeki sicaklik-
larda alkali hidroliz sonucu parcalanan polisakkarid zincirlerinin yeni indirgen uc-
larinda haglayan peeling reaksiyonlarina ise sekonder peeling denmektedir (SJOST-
ROM, 1977, FENGEL, WEGENER, 1984). Gerek primer, gerekse sekonder peeling
zincir ucunda goriilen bir parcalanma (— endwise degradation) geklidir ve reaksi-
yon Sekil 6’da go6sterilmistir.

Gerek sellilozun gerekse polyoslarin indirgen ucu kapali halka formu( ile, ack
aldehid grubu gésteren formilli arasinda denge durumundadir. Bu karbonil grubu,
Kendine goére § konumunda bulunan 3 nolu karbon atomunu aktive edebilir ve alkali
ortamda ayrigmasina neden olabilir (B-hidroksi eliminasyonu). Bu reaksiyonun ta-
mamlanmasiyla polisakkarid zincirinin indirgen ucu metasakkarin asid gruplarina
ddéniismekte, glukomannanin stz Kkonusu olmasiyla, gluko -veya mannometasakka-
rin asidi, ksilamin indirgen ug bicimlerinden ise ksilometasakkarin asidi olugsmak«
tadir. Metasakkarin asidleri alkalilere dayamkli gruplardir. Sekil 6’da tamam gos-
terilmemis olmakla birlikte, 3 nolu karbon atomunun oksidasyonu 3-keto ara iiriin-
leri ile de sonuglanabilir (V). 3 nolu C atomunun karbonil grubuna déniigmesi bu
defa bu atoma gére 8 pozisyonundaki 5 nolu C atomunu aktive etmekte ve bunu izle-
yen aldol kondensasyonu buradan bir parcalanmay1 beraberinde getirmektedir. Boy-
lece ug birimin glukoz olmasi durumunda érnegin glukol aldehid ayrigmasma 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 tiirleri, siilfat ydnteminde yan reaksiyon derecesinde-
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dir. Asil reaksiyon yolu Sekil 6’da koyu oklarla gosterilmis bulunan ve indirgen
ucun polisakkarid molekiiliinden ayrilmasiyla sonuglanan -peeling» tipi reaksiyonlara
aittir. Gériildiigli gibi indirgen u¢ grubu once, 2-keto heksoz (glukomannan) veya
2-keto pentoz (ksilan)’a (IV) izomerize olmaktadir. Bu ketoz u¢ gruplarl az mik-
tarda 3-keto ara iriinlerine (V) cevrilse de ¢ogunlukla 2 nolu C atomunun karbonil
grubuna doéniigmesi, bu atoma goére § konumundaki 4 nolu C atcmunu, bagka acgl-
dan eter kopriisiinii aktive etmekte ve bu bagin alkali tarafindan parcalanmasina
yol agmaktadir. Boylece bir yandan bhir birim kisalmig ve yeni indirgen ucuyla
peeling degradasyonuna acik bir polisakkarid zinciri geriye kalrken, ote yandan
serbest kalan ara iiriin (V), tautomerizasyon ve yeniden diizenlenme sonunda biiyiik
dlciide izosakkarin asidlerine (VII) doniligmektedir (glukomannan'larda gluko-izo-
sakkarin-, ksilanlar'da ksilo-izosakkarin asidleri). VI nolu ara iirlinden az miktar-
larda laktik asid, 2-hidroksi butanoik asid, 2,5 dihidroksipentanoik asid gihi asidler
de olugabilmektedir (SJOSTROM, 1977, GREEN et al., 1977).

(1) (V) ko asidi
H R 12054l arin asiGi
R { oK OH  HO_ CHOH
0. /OH OH AL J0H CH.OH R=~CH = CH,—C-COOH
/ OH 2
0 %g 4
0 O N

R ”

OH R o R

o o/ :—OH
OH Xor COH mmp + Qg EOH )=

o] o —5

H R H 0 R 2
(1m \.HOH (IV) (VD)

O R oK
C

,O CH H \‘Q OH
B , OH Oxd. OH c
R=- CHZOH = Glukaz A\3 +HOH 3N\ 7%

H
: 0 —c0 8] c—G
R:- H= Ksiloz 2 N bH 3 - b
N’
(IH)Metusawarm
asidi grubu
Sekil 6. Silfat (kraft) ydnteminde polisakkaridlerin reaksiyonlarn (= endwise degradation)

Karbonhidrat kayiplarinin ézellikle baglangicta 1sitma  agsamalarinda  (primer
peeling) oldugu, alkali hidrolizinin bu kayiplarda onemli bir payr olmadif anlasil-
migtir. Seliiloza oranla ¢ok daha fazla oranda peeling reaksiyonlarina ugrayan pol-
yos zincirlerinde ancak indirgen uclarin bir karg yan reaksiyonla yukarida anlatil-
digr gibi alkaliye dayamikli gruplara déniigmesi durumunda peeling degradasyonu
sona ermektedir. Durdurma reaksiyonlarn da denilen hu tir yan reaksiyonlarin go-
rliilmedigi durumlarda tiim molekiil zincirinin peeling reaksiyonlail sonucu tamamen
parcalanabilecegi de bildirilmektedir (JOHANSSON, SAMUELSON, 1975).

Peeling reaksiyonlarmin ksilanlarda, glukomannanlar hatta selliloza goére cok
daha yavag yiiridiigii goriilmiistiir. Ksilanlarin daha dayamkhi olmalari, molekiille-
rin indirgen uglarinda 4 ayr1 monosakkarid biriminin bulunmasindan kaynaklanmak-
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tadlf‘. Gcrel'( yapraklh aga¢ odunu, gerekse igne yaprakli aga¢ odunu ksilanlarinin
peeling etkisinde kalmas: beklencn zincir uclar,

4-3-D-Ksi-1 5 3-g-L-Ram-1 - 2-¢-D-Gal U-1 4-B-D-Ksi

seklinde scn bulmaktadir (JOHANSSON, SAMUELSON
. : , 1977 a,
al., 1983). a, ANDERSSON et

Alkalinin etkisiyle, yukarida anlatilan asi) peeling reaksiyonuna tamamen b
zer gekilde, en ug¢ ksiloz birimi, 2-keto pentoza izomerize olmaktadir. Bunu izle e:-
B-eliminasyonu bu birimin molekiilden ayrilmasina yol a¢makta, geriye galakt:;on
nik asid uglu ksilan molekiili kalmaktadir. Galakturonik asidin 2 nolu C-atomuna-,
ramnoz bagl oldugundan burada ksilozda oldugu gibl karbonil grubunun yer degis-
tirmesi olamadig1 igin ancak 3 nolu C-atomu hidroksi grubu aktive edilebilmektj-
dir. Bu hidroksil grubunun parcalanmasiyla tiim reaksiyon tamamlanmakta o halde
peeling cok erken bir safhada kesilmis olmaktadir (Sekil 7.

.
\ L
“s Ram- ‘_,
f"'} B -
" ' i A
A T R
— %8 — Ramj-J

~nS —Rar .l

Sekil 7. Alkali ortamda ksilan molekiia indirgen ug¢ grubunda reaksiyonlar.

. Reaksiyon ortami sicakhigimin 150-C'nin izerine Glkmasiyla alkali hidroliz etki-
sini gostermeye, glikozidik baglar parcalanmaya baglamaktadir. Boylece pargalan-
m1§ ksilan molekiillerinde yeni indirgen uc¢ birimlerde peeling reaksiyonlari etkisi
goriilecektir. Ancak ksiloz birimlerinin 2 nolu C-atomlarmma belirli araliklarla bhagh
bulunan metil glukuronik asidlerin, peeling’in bu birimlere ulagmasiyla, artik 2 nolu
Q atomu karbonil grubuna cevrilemeyecegi icin, stabilize edici etkisi oldugu bildi-
rilmektedir (JOHANSSON, SAMUELSON, 1977 b). Yalniz 100°C'nin istiinde bile
a.l.kali pigirmelerde uronik asidler yavas yavas parcalanmaya basglamaktadir. Ozellikle
otilfat hamurunda bulunan ksilanlar, uronik asit gruplarinin bhiiytik bir bolimiint,
olkali hidrolizle kayhetmis durumdadir. Ote yandan igne yaprakh agag¢ odunlarinda
bulunan ksilanlardan kolaylikla arabinoz yan gruplari parcalanmakta, fakat bu du-
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cum alkali peelinge kars: stabilize edici bir etki yapmaktadir. Ciinkii yan grubun
ayrilmasiyla alkali stabil metasakkarin asid ug¢ gruplan olugmaktadir (FENGEL,

WEGENER, 1984).

Peeling sonrast yukarida belirtilen asidlerin disinda, formik asid asetik asid
ve az miktarda baz dikarboksillli asidlerin de seliiloz, heksozan ve pentozonlarin al-
kali ayrigim iriinleri olarak olustugu gorilmiistir (MALINEN, SJOSTROM, 1975,
LOVENDAHL et al, 1976). Formik asid peeling reaksiyonlar sirasinda olugurken,
asetik asid igne yaprakli glukomannonlari ve yaprakli ksilanlari asetil gruplarinin
alkali pisirmenin daha baslarinda parcalanmasiyla ortaya ¢ikmaktadir (NIEMELA

et al, 1985).

Ksiloz ve glukozun alkali ortamda (0.63 n NaOH), azot atmosferinde 96°C de
4 saat bekletilmesi ile, alifatik asidlere ek olarak az miktarlarda bir dizi fenolik ve
karbonil bilegikleri elde edilmistir (FORSSKAHL et al., 1976). Benzer ilimh reaksi-
yon basamaklarinin alkali pigirmelerde de oldugu. o halde monosakkaridlerin aro-
matik yapilara doéntigebilecegi diisintlmelidir.

Karbonhidratlarin alkali yontemlerde peeling reaksiyonlar: sonucu ¢oziinmelerini
bir derece onlemek, baska bhir deyigle seliiloz hamuru verimini artirmak amactyla
caligmalar yapilmaktadir, Burada ozellikle polisakkarid molekiillerinin indirgen uc¢
gruplan iizerinde durulmaktadir. Sodyumborhidrir veya hidrojensiilfiir ile indirgeme
denemelerinde peelingden etkilenen ug birimler alditol ve thioalditol gruplarina gev-
rilmektedir (RYDHOLM, 1965, HARTLER, OLSSON, 1973). Kiikirt ya da polisil-
fiirlerle de indirgen uc¢ gruplarin yiikseltgenmesi yoluna gidilmig, hu sekilde polisak-
karid uclarinin, reaksiyon mekanizmasimn 2-keto ara bilesigi lizerinden ylriimesi
nedeniyle mannan asidlerine déniigmesi saglanmigtir (AHLGREN et al., 1968). Cam
odunlarimin siilfat pigirmelerinde kiikiirt katilmasiyla verimi ¢ bir kag artirmak

miimkiin olmustur (SAMUELSON, 1963). Indirgeme ve yiikseltgeme yoluyla zincir

u¢ gruplarmin stabilizasyonu Sekil 8'de goriilmektedir.

OH CH,0H OH CHy OH
0-yOH o HS ="07/OH o
Jeo OH fHO __ZS_> o OH CHopSH
CHoOH OH CH,OH OH

OH CH, OH OH CH,OH
OH OH
"O(OH cHo  ~Z  YOH COOH
0 -AoH 0 -AOHHO
0 0
ChyOH OH CHOH

Sekil 8. lIndirgen ug¢ gruplarnn stabilizasyonu
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Peeling parcalanmalarina karst polisakkaridleri koruyan bir baska katki mad-
desi olarak antrakinonun bagariyla denendifi goériilmektedir. Antrakinon aldehid ug
gruplarini alkaliye dayanikli aldonik asidlere cevirerek (Sekil 8) yiikseltgemekte,
kendisi ise antrahidrokinona indirgenmektedir (LOWENDAHL, SAMUELSON, 1977,
1978). Antrahidrokinon ise ligninle reaksiyona girerek bir yandan daha iyi bir deligni-
fikasyon saglarken, 8te yandan oksidasyon sonucu antrakinona doéniigmekte hoylece
cok defalar reaksiyon halkasina katilmaktadir (KUBES et al., 1980). Antrakinon
bu arada pigirme ¢ozeltisindeki pazi parcalama {liriinleri ile reaksiyon vererek siirekli
bagianabildiginden bir kismi ttiketilmis durumdadir (BRYCE, 1980). Bir baska calig-
mada ise antrakinonun alkali yontemde etkisinin, siilfiiriin yontemdeki olumlu etki-
sinden daha fazla oldugu gosterilmistir (GIERER et al., 1983).

Yiiksek sicakliklarda, yani 170°C dolayinda alkali hidroliz yoluyla polisakka-
ridlerin depolimerizasyonu o¢nem kazanmaktadir. Sekonder peeling reaksiyonlarina
neden olabilecek yeni indirgen u¢ gruplarinin ortaya giktigi alkali hidroliz asid
hidrolize goére ¢ok daha yavasg gelismektedir. Bu tiir hidroliz, once iki nolu C ato-
munun aktive edilmesi ve hidroksil ayrigtmi (f3-eliminasyonu) ile baglamakta, bunu
glikozidik bagin parcalanmas: izlemektedir (LAI, 1981). Hidrolitik parcalanma so-
nucu indirgen uc¢ gruplari yamsira bazan, alkali ortamda kolaylhkla degradasyona
ugrayan, 1.6. anhidrid ug¢ gruplart da olusabilmektedir.

2.3. Oksidasyon Reaksiyonlan

Asid ve alkali ortamlarda az ya da ¢ok hidrolitik parcalanma ile birlikte yiirii-
yen oksidasyon reaksiyonlari, hem selliloz hamuru iretim (pisirme) hem de bir gok
durumda bunu izleyen agartma yontemlerinde Gnemli reaksiyonlar arasindadir.

Prensipte di-, oligo- ve polisakkaridlerin geker hirimlerinin hidroksil gruplari
ile indirgen uc gruplari oksidatif etkiye maruz kalabilir. Oksidasyon sonrasit bu
gruplar aldehid, keton ve karboksil gruplarina doniismektedir. Halka yapisi bazan
korunurken bazan da parcalanmaktadir (Sekil 9). Sonucta bu yolla degradasyon
sonucu olugan asidler arasinda uronik (glukuronik 1), aldonik (glukonik II), aldarik
(glukarik III) asidler sayilabilir. Daha giddetli bir oksidasyon C-2 ve C-3 de keto
gruplarinin ortaya cikmasina yol acmakta, dikarboksilli asidler de (IV) goriilebilmek-
tedir (FENGEL, WEGENER, 1984).

Asid pisirme y&ntemlerinde uronik asidlerin olusumu olagan bir durumdur. Glu-
kuronik asid hem siilfit hamuru, hem de atik sularinda bulunmakta bu bilesik kis-
men metil glukuronik asidden de (demetillenme) olugabilmektedir. Bundan bagka
az miktarlarda galakturonik, sellobiuronik, iduronik asidlere hisiilfit ve ndtral siil-
fit atik sularinda rastlanmistir. Asid ve nétral siilfit pigirmelerinde (ladin) aldonik
asidler olarak glukonik asidin yanisira mannonik, ksilonik, arabinonik, ribonik ve
galaktonik asidler de tanimlanmistir (PFISTER, SJOSTROM, 1977).

Alkali yéntemlerde oksidatif reaksiyonlar, peeling ve polisakkarid hidrolizini
kapsayan tiim degradasyon reaksiyonlarmin bir parcasi olarak goriilebilir. Alkali
ortamda oksijenle delignifikasyon sirasinda oksijen, su molekiiliine birka¢ basamakta
indirgenmekte ve peroksi (HO,), hidroksi (HO) radikalleri ile hidrojen peroksit
olugmaktadir. Reaktif &6zellikte olan bu ara iiriinler monomer geker hirimlerinin
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C-2 pozisyonunda karbonil gruplari formasyonuna neden olurlar. Bu durum ise he-
men glikozidik bagin f-eliminasyonu olarak pargalanmasina yol acmaktadir (LAIL
1981). Oksidatif depolimerizasyonla béylece yeni indirgen uc¢ gruplar1 ortaya c¢ik-
makta ve buralarda peeling reaksiyonlart haglamaktadir.

CHZOH CHO COOH
OpR OR OR :
—
R OH —"‘R OH R OH
’ CH OH OH
CH,OH CH,0H CH,0H
0.0H OH OH
— CHO — COOH II
R OH R OH R OH
OH Or OM
CH,0H COOH COOH
O0oH OH OH
—_ CHO — COOH
R AH < R+ - foH II1
OH OH OH
CHZOH CHZOH CHZOH
N 0 ] 0 R 0 R v
— —
R R R )‘ )
HOOC COOH
0] c 0
Sekil 9. Polisakkaridicrin oksidasyonu ile ¢ositli seker asidleri olugumu.

Bir bagka ilging olay, oksidasyonun yalmzca degradasyona degil, bir Olglide
polisakkaridlerin stabilizasyonuna da yaradigidir. Ozellikle ortamda antrakinonun
varlifl stabilizasyon etkisini belirginlestirmektedir. Daha o6nce de belirtildigi gibi
bu etki indirgen ug¢ gruplarin aldonik asidlere déniigmesinden kaynaklanmaktadir,
Son yillarda hug odunu kraft pisirmelerinde karboksil asidlerin olusumu izlenmis,
gaz-likid kromatografi ve kiitle spektroskopi analiz yontemleri ile formik ve ase-
tik asid disinda 26 hidrcksi monokarboksilik, 16 dikarboksilik asid tanimlanmistir.
Odun agirlizimin ¢, 20 sini olusturan bu tiir asidlerin miktar1 ortarna antrakinon ka-
tilmasiyla biraz diigme géstermekte, ¢, 18 olmaktadir (NIEMELA et al, 1985).
Mannan ve mannoz'un alkali yéntemlere goére igleme sokulmasi, burada da oksidas-
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yon sonucu 30'un lzerinde hidroksi monokarboksilik ve dikarboksilik asid olugumuna
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 olugumu hizlanmaktadir (NIEMELA, SJOSTROM,
1986). Ote yandan yalnizca mannamn alkali ile isleme soliulmasi sonucu elde edi-
len dikarboksilli asidlerin tamaminin igne yaprakl siilfat atik sularinda da hulun-
dugu gorilmektedir (SAMUELSON, SJOBERG, 1978, ALEN et al, 1985). Buradan
galaktoglukomannanlarin bu tiir oksidasyon {iriinlerinin olusumuna biiyiik katkida
bulundugu sdylenebilir.

Oksidatif etkinin olumlu yanlariyla selliloz hamuru verimini ylikseltmek ama-
ciyla son yillarda azot dioksid ve oksijen bir 6n iglem olarak oduna uygulanmak-
tadir (BIHANI, SAMUELSON, 1983, BRINK et al, 1980, ABRAHAMSSON, SA-
MUELSON, 1982). Azot oksid ve oksijen on islemi sirasinda indirgen u¢ gruplarin
snemli bir bolimi aldonik asid gruplarina yiikseltgenmekte hu durum verimin art-
masi saglamaktadnr (LOWENDAHL, SAMUELSON, 1972, 1974).

Alkali ortamda hipokloritin polisakkaridler lzerine tipik oksidasyon etkisi bu-
lunmaktadir. Aldehid uc gruplarm aldonik uc¢ gruplarina déniiglirken C-2 ve C-3
arast C-C hag pargalanmakta boylece piran halkas: acilirken dikarboksilli asidler
olusmaktadir. Ayrica mannanlarda molekiil hoyunca C-6 hidroksilleri karboksil grup-
laring yiikseltgenmektedir (NORSTEDT. SAMUELSON, 1965). Buna ¢k olarak «gart-
ma atik sularinda cok sayida parcalanma Urtinlerinin bulundugu saptanmistir (LO-
RAS, 1980).
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