1. ODUNUN KIMYASAL BiLE$iMi
GiRiS
ODUNDA BULUNAN KiMYASAL MADDE SINIFLARI

Odunun kimyasal bilesimi oldukga komplekstir. Odunsu doku anatomik yapinin
bir sonucu olarak dizenli bir dagihm géstermeyen ve basit fiziksel karigimlar bigiminde
bulunmayan cok sayida kimyasal bilesiklerden olusur. Bu nedenle odunun kimyasal

Ozellikleri ayrintili bir bicimde bilesenlerin 6zelliklerinden ¢ikariimamaktadir.

Odun maddesinin buyuk bir kismi yliksek molekul agirhdina sahip maddelerden
olusmakta ve bu nedenle de odun i¢ ice nifuz eden yiksek polimerler sistemi olarak
tanimlanmaktadir. Onemli yapisal degismeler olmaksizin bu polimerlerin ayrilmasi ve
izole edilmesi zor ve yenilmesi gli¢ bir ameliyedir. Bunlarin yapisini ve 6zelliklerini agiga
kavusturmak icin uzun ve yorucu arastirmalar gerektirir. Odunda bulunan bilesikler

genellikle asagida oldugu gibi kimyasal bir siniflandirma ile belirli gruplara ayrilabilir;
1. Karbonhidratlar

Odundaki karbonhidratlar polisakkaritlerce temsil edilmektedir. Odun materyalinin
% Unud olustururlar. Bu sinifa selliloz, hemiselliloz, pektik maddeler, suda ¢bziinen
polisakkaritler girmektedir. Agirlikga odunun yarisini sellloz olusturur. Oz suyunda ve
gelisim dokularinda bulunan gekerler gelismis odunsu dokularda dnemsiz miktarlarda

yer alir.
2. Fenolik Maddeler

Fenolik Maddeler, odunun %20-30 unu meydana getirirler. Fenolik maddelerin
en onemli kismini lignin olarak tanina bir sistem olugturur. Fenolik maddelerin bir kismi
su ve organik ¢cozilculerde ¢ozinebilmektedir. (tanenler, flobafenler, renkli maddeler ve
lignanlar) fenol halka yapisini ve aromatik halka tasiyan bilesiklerdir.

Nisasta: D-(+)-Glukoz sicak suda c¢oziunurler. Coézinen (1/4) kisim amiloz

¢6zinmeyen kisim amilo pektindir.



3. Terpenler

Terpenler ve terpenoik bilesikler hem ugucu hem de ugucu olamayan bilesikleri
icerir. Bu grup ibrelilerde %5 e kadar ulasir. Yapraklilarda ise hi¢ bulunmaz ya da ¢ok az
bulunur. Terebantinde bulunan ugucu bilesiklerde regineyi olusturan recine asitleri en

o6nemli bilesiklerdendir.

4. Alifatik Bilesikler
Tum agaclarda yuksek yag asitleri, esterler biciminde yer alir. Az miktarlarda da

serbest olarak bulunmaktadir. Asetik asit poliesterlerle esterlesmis olarak %1-5 arasinda
yer alir.

5. Alkoller

Bu gruba alifatik alkoller (yag alkolleri), steroller ve terpen alkoller girmektedir.

Alkoller hem serbest hem de esterlesmis olarak odunda yer almaktadir.

6. Aldehitler
Odunda az miktarda bulunur. Karbonil grubu igerirler.

7. Hidrokarbonlar

Odunda az miktarda bulunan bilesiklerdir. Bunlarin en 6nemli grubu alifatik
hidrokarbonlardir.

8. Alkaloitler

Bazi agag turlerinde bulunan Alkaloitler Snemli miktarlara ulasmaktadir.

Genellikle distik miktarlarda belirlenmistir.

9. Protoinler

Proteinler gelisen dokularda énemli miktara ulasirlarsa da gelismis (odunlasmis)
dokularda ancak %1 kadardir.

10. Polihidrik alkoller

Polihidrik alkoller (siklitoller) de odunun miktarca 6nemsiz bilesiklerindendir.

11. iki degerli Asitler

Genellikle kalsiyum tuzlar bigiminde bulunur. Kalsiyum karbonat CaCO; ve
kalsiyum oksalat Ca(CaO). gibi.

12. inorganik Bilesenler

inorganik bilesenlerin miktari ihman iklim kusaginda bilesen agag tiirlerinde %0,5

den daha azdir. Kul inorganik bilegiklerden meydana gelir.



1.3. ODUNUN BILESENLERINE AYRILMASI

Odunun bilesenlerine ayrilmasinda timiyle sonuca ulasacak yontemler
bulunmus degildir. Odun materyalinin karisik yapisi analitik yontemlerin kesin sonuglara

ulagabilmesini 6nlemektedir. Odun bilesenleri Sekil 1.1 de gdsterilmistir.
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Sekil 1.1 Odun bilesenlerinin tablosu

Odunun nétral ¢oézucllerde ve soguk suda ¢ozinebilen veya su buhariyla ugucu
duruma gelebilen Dbilesenlerine  ekstraktifler  denilmektedir.  Ekstraktiflerin
uzaklastinldigi oduna ekstraktiflerden arinmisg odun denilir. Ekstraktiflerden arinmis
odun lignin ve polisakkaritlerden olusur. Polisakkaritler seliilozla birlikte nonselilozik
polisakkaritleri de icermektedir. Seliiloz hidroliz sonucu D- Glukoz, hemiseliilozlar
olarak bilinen nonselllozik polisakkaritler buna karsin d- glukozdan baska diger
sekerleride vermektedir. Odun polisakkaritlerinin komple hidroliziyle D-glukoz, D-
mannoz, D-ksiloz, D-galaktoz ve L-arabinoz meydana gelir. Sekerlerden baska

nonseltlozik polisakkaritler uronik asitlerle monometiluronik asitleride igermektedir.
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Sekerler odunda polimerler biciminde birlesmistir. Genellikle uzun lineer zincirler
durumundadir. Polisakkarit polimerlerin odundan ayrilmasi ve izolasyonu uzun ve

yorucu olup, kantitatif olarak belirlenmesi ¢ok zordur.

Ekstraktiflerden arinmis odundan ligninin uzaklastirimasiyla polisakkarit
fraksiyonu elde edilir. Odundan ekstraktiflerin uzaklastiriimasina ekstraksiyon, ligninin
uzaklastinimasina delignifikasyon denir. Ligninin uzaklastiriimasiyla elde elden Urine
holosellloz adi verilir. Holoseluloz elde edilmesi amaciyla kullanilan yontemler

(delignifikasyon yontemleri) asagida gorulmektedir:

a. Ekstraktiflerden arinmis odunun biri digerini izleyecek bi¢cimde klorlanmasi ve
organik bir bazin (monoetanolamin, H.NCH.CH,OH) alkolli ¢b6zeltisiyle ekstrakte
edilmesi.

b. Sodyum kloritin  (NaClO,) asitlendirilmis seyreltik cozeltisiyle muamele

edilmesi. Bu yontemle elde edilen holoselilloza klorit holoseltlozu denilmektedir.

Nonselllozik polisakkaritler alkalilerde fazlaca ¢6zinebilmektedir. Odunun,
alkalilerle isleminde ¢6ziinen maddeler hemiseliilozlar olarak adlandiriimaktadir.
Polisakkarit preparatlarindan seyreltik alkali c¢ozeltileriyle ekstraksiyon sonucu
hemiselllozlar uzaklastinlir. Bu amagla %18 lik sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi
kullanilir. %18 lik NaOH c¢dzeltisinde ¢ézinmeyen kisim alfa seliilloz olarak bilinir.
Polyoslar ¢ozeltiye gecger, ¢ozelti asit veya alkolle muamele edilerek polyoslar ¢oktaruldr.
Odunda nonselilozik polisakkaritlerle asetik asitin esteri bigiminde birlesmis olan asetil

gruplari (CHsCOQ) asit veya alkalen hidroliz yardimiyla asetik asit olarak uzaklastirilir.

Belirli bir bilesimi olan saf bir madde biciminde ligninin izole edilmesi mimkin
degildir. Polisakkaritlerin hidrolizini gergeklestiren asit konsantrasyonlarinda lignin
¢6zunmez bir durumdadir. Ligninin dogrudan belirlenmesi amaciyla kullanilan yéntemler
(klason yontemine gore sulfurik asitle, (H.SO4) muamele ) asit hidrolizinden sonra

¢bzunmeyen ligninin tartimina dayanmaktadir.

1.4. ODUNUN ANALizi

1.4.1. Tim Odunun Analizi

Tablo 1’de bazi igne yaprakh ve yaprakli agaclarin kimyasal bilesimi verilmektedir.

Tablodaki degerler mutlak degerler olmaktan daha ¢ok orta dederler durumundadir. Ayni
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turdeki agaclar bir Ulkeden digerine, bir yoreden digerine farklihk gosterdigi gibi, ayni
mescere icindeki agaglar arasinda, hatta, bir agacin farkl kisimlarinda ve kabuktan 6ze
dogru odunun kimyasal bilesiminde farkliliklar gbéze c¢arpmaktadir. Ayni belirlemeyi

amagclayan farkli ydntemlerin verdigi sonuclar da bir dlgtde farkl olmaktadir.

1.4.2. igne Yaprakli ve Yaprakh Agaglarin Karsilastiriimasi

Her ne kadar igne yaprakli ve yaprakli agag turleri de kendi aralarinda varyasyon
gOsteriyor ise de bazi ézgun farklar bunlari grup olarak birbirinden ayirabilmektedir.
Organik c¢ozicllerde c¢ozinebilen ekstraktif maddelerin miktari ihman kusakta gelisen
igne yaprakli ajaglarda yaprakli agaglara gére daha fazladir. igne yaprakl agaglardaki
ekstraktif maddelerin blyik kismini recine asitleri olusturur. Oysa, bu tip asitler ihman
kusakta gelisen yaprakl agaglarda bulunamamigtir. Ugucu bilesikler hem igne yaprakli
hem yaprakli agag turlerinde az miktarlarda bulunur. Fakat bazi igne yaprakli agag tarleri

onemlice sayilabilecek miktarlarda ugucu bilesikler tagimaktadir.

Karbonhidrat kisminda en o6nemli fark; mannan ve ksilan fraksiyonlari
arasindadir. igne yaprakli agaglarin mannan miktari %10-15 arasinda bulunurken
yapraklilarin mannan miktar ise ancak %2-3 kadardir. Diger taraftan, yaprakh
agaclarin ksilan miktarlari %20-30 olarak belirlenirken igne yaprakhlarda bu miktar %10
un uUstine c¢ikmaz.Lignin miktari igne yaprakl agaglarda %23-33 , yaprakh agaglarda
%16-25 civarindadir.

1.4.3. Tropikal Agag Turleri

Tropikal bdlgelerde gelisen yaprakh agac turleri bircok oOzellikleri ile ihman
kusaktakilerden ayrilmaktadir. Ekstraktif ve kul miktarlari daha yiksek asetil miktarlari

daha dasuktir.

1.4.4. Diri ve Oz Odunu Karsilagtiriimasi

Genellikle igne vyaprakhh agaglarin 6z odunu diri odundan daha ylksek
miktarlarda ekstraktifler, buna karsin daha az lignin ve sellloz icermektedir. Yaprakli
agaclarin diri ve 6z odunlari arasinda bu bigimde farklar gorilmemektedir. Hem igne

yaprakli hem de yaprakli agaglarda asetil miktari diri odunda daha yuksektir.



1.4.5 llkbahar ve Yaz Odunlarinin Karsilastiriimasi

Yaz odununun seliloz miktari ilkbahar odunundan daha yuksek, buna karsin
lignin miktari daha dusuktir. Bu fark yaz odununda biyik oranda selllozdan olugsan
hicre g¢eperinin daha kalin ve lignin miktari fazla olan orta lamelin (hucreler arasi

tabaka) daha ince olusundan kaynaklanmaktadir.

Tablo 1.1 Bazi igne yaprakl, yaprakl ve yillik bitkilerin kimyasal analizi

Holo |Selij-| Alfa Lign Kiil Silis COZUNURLUKLE
Hammadde Seliil| 10z |Seldl| in ["Y'| ve R KAYNAK
oz oz Silika Sicak % 1
Tutun sapi 67.6 | 465 | 375 [175| 73 | 0.0 [19.1] 429 6.5 Bostanci,Eroglu,
Nercan, Tank 1985
Aycicegi sapi 749 | 476 | 375 [18.2] 8.2 ~ 16.5( 29.8 7.0 Bostanci 1980
Pamuk sapi 776 | 51.0 — 214 4.2 - - 21.9 3.0 Atchison 1987
Pamuk sapi 76.6 | 46.5 | 389 |19.5[ 2.3 0.1 |11.1] 216 6.5 Clayton 1969
Misir sapi 648 | 456 | 356 |174| 7.5 3.5 |14.8| 471 9.5 Usta, Kirci, Eroglu
1990
Bugday samani | 73.9 | 48.0 | 389 |15.7| 44 26 |10.5]| 401 5.3 Eroglu 1980
Bugday samani | 749 | 489 | 374 |155| 59| 45 [13.3 41.9 4.9 Deniz 1994
Cavdar samani 74.1 515 | 444 |154)| 3.2 1.5 [13.0] 39.2 9.2 Usta 1985
Gol kamisi 779 | 50.3 | 475 |18.7| 3.9 3.4 3.8 | 28.3 4.0 Kirci 1996
Kenaf - 47-57 | 31-39 15-19 2-5 - - - - Atchison 1987
Kenevir 869 | 714 | 63.2 | 6.6 - - 91| 29.6 4.2 Giumiiskaya 2002
Phy bamb Sahin, 2006
(Bogum 70.5 | 50.1 43.3 |24.5(1.35| 1.03 |6.47| 25.1 3.94
Phy. bambu. 71.04 - 43.10 |20.84| 1.52 - 10.73| 29.43 | 6.36 Wang 1986
Phy. pubes. 71.39 - 42.24 (23.42 - 8.85|27.04 | 5.48 Wang 1986
Pinus brutia 70.8 | 54,1 27,410,37 5,0 8,5 5,8 Kirci, 1991
Pinus sylvestris | 71,6 | 54,8 26,7 (0,40 44 1 19,4 3,7 Usta, 1989
Pinus nigra 72,3 | 51,9 26,4(0,18 3,2 | 13,1 3,5 Kirci Et Al. 2002
Abies 68,5 - 28,71 0,5 1,7 8,9 3,9 Tank, 1964
nordmaniana
Picea orientalis 27.3 | 56.4 | 45.7 (27.5(0.37 1.43| 6.82 1.7 [Hafizoglu ve ark., 1997
Picea orientalis 74,0 - 30,0( 0,4 1,7 1 10,0 1,0 Bostanci, 1979
Fagus orientalis 78,9 | 41,5 22,6| 0,6 1,91 156 1,5 Tank, 197
Carpinus betulus 80,6 | 38,0 18,4 | 0,6 3,11 18,8 2,4 Tank, 1976
E. camaldulensis 72,7 - 294 0,6 26| 12,5 1,5 Hus Et Al., 1975
Alnus glutinosa 79,2 53,6 25,31 0,3 341 20,0 3,8 Bostanci, 1985
Platanus orientalis | 79,1 - 18,21 0,9 6,4 | 25,3 4,2 Tank, 1980
Robinia 82,0 | 53,1 21,3] 0,6 8,11 22,1 4,2 Kirci, 1987
pseudoacacia
Ailanthus altissima | 77,5 | 47,9 18,5| 0,7 34| 18,6 2,5 Tugtekin, 1993




1.5.6. Anormal Gelisme Gosteren Odun Kisimlarinin Bilesimi

Reaksiyon odunu tek taraftan rizgar etkisi, mekanik etkiye maruz kalan veya
meyilli arazide yetisen agacin edilen gévde ve dalinda gorilir. Bu odunlar, hem
kimyasal bilesimi hem de fiziksel 6zellikleri ile normal odundan farklilik gésterir. Basing
odunu, igne yaprakh agaclarda mekanik etkiye maruz kalan, basilan gévdenin ve
dallarin alt tarafinda yillik halkalarin genis, gévdenin Ust kisminda yani egimli arazinin

Ust tarafindaki gévde odununda ise yillik halkalarin dar bigimlenmesine neden olur.

Govdenin alt kisminda reaksiyon odunu, gévdenin Ust kisminda ise dar yillik
halkali kargit odun medyana gelir. Basing odunu, normal oduna gére % 20-30 daha
fazla lignin, % 20 daha az sellloz igerir. Bunun neticesi basing odunu 6zgul agirigr daha
yuksektir. Hlcre ceperinde amorf, sekilsiz ve ¢imento goérevi yapan lignin miktarinin
artmasi, ¢geperdeki demir vazifesi goéren seltiloz mikrofibrillerin miktarinin dismesi lignini
desteksiz birakarak oduna sertlik kazandirmig, fakat odunu dayaniksiz ve Kkirilgan

yapmistir (Merev, 2003).

Lignin, normal odun lignininden daha az metoksil tasimakta ve kondenzasyona
ugramistir. Basing odunun rengi normal oduna goére koyu kirmizidir. Bundan dolayi
basin¢ odununa kirmizi odun denmektedir. Odun daha koyudur (% 15-40). Hucre
ceperi S, tabakasi daha kalin, fibrillerin hiicre ekseni acilari normalde 10-15° iken 45° ye

kadar cikar. Sstabakasi bulunmaz ve hicre boylari % 10-40 daha kisadir.

Basin¢ odunundaki boyuna yonde sisme ve ¢ekme normal oduna gore yaklasik
10 kat daha fazladir. Teget ve radyal degismeler normal odunun yarisi kadardir. Odunun
lif doygunlugu < % 28 oldugundan rutubet esitligi ylksektir. Elastikiyet orani disik

oldugundan kagit Uretiminde arzu edilmezler .

Buna karsin yaprakli agaclardaki gekme odunu, egilen gévde ve dallarin Ust
kisminda gelisir. Yer ¢ekimi veya baska nedenle egilen gdvdenin dst kismindaki
kambiyum c¢ekme kuvveti ile uyarildigindan fazla sayida hiicre ve genis eksantrik
halkalar tretir(Merev, 2003).

Cekme odununda liflerin sekonder c¢eper tabakalarindan bazilari (S veya Ss)
bulunmaz. Mevcut sekonder ¢eper tabakalarindan sonra, saf seliilozdan meydana gelen
jelatin maddesi depolanir. Liflerin lumenine dolan ve lignin igermeyen jelatin maddeli

tabakaya jelatin tabakasi denir.



Mikroskopik ¢alismalar géstermistir ki gekme odunu hicreleri Ilimenin gevresinde
onu bir orti gibi kaplayan, lignin icermeyen, jelatinimsi tabaka tasimaktadir. Bu
tabakanin kristal orani ¢ok yuksektir. Cekme odunundaki kalin jelatin tabakasi nedeniyle
o6zgulagirhgr % 30 oraninda artar. YUksek selulozdan dolayi gerilme dayanimi normal

oduna gore ¢ok dusuktdr.

GCekme odunu basing odunu aksine, daha az pentozan ve lignin ve fakat daha
ok seliiloz yizdesine sahiptir. Ornegin Eucalytus goniocalyx’'de galaktoz ylizdesi gekme

odununda daha yuksektir. Lignin 6zellikleri de normal odun lignininden farkhidir.

1.4.7 Elementer Analiz

Odunu olugturan temel elementler karbon, hidrojen, oksijendir. Azot yaklasik %
0.2 kadardir. Odunun elementer analizine iligkin bazi 6zgliin degerler Tablo 1.2 de

verilmigtir.

Tablo 1.2 Bazi agaclarin elementer analizi (%)

Element Melez Cam Ladin Mese Kayin
C 49.6 50.2 50.0 49.2 48.9
H 5.8 6.1 6.0 5.8 5.9
N 0.2 0.2 0.2 0.4 0.2
) 44.2 43.4 43.5 44.2 44.5
Kul 0.2 0.2 0.3 0.4 0.5

2. HUCRE CEPERININ iNCE YAPISI

2.1. Hiicre Ceperi Bilegenleri

Hucre c¢eperinin temel bilesenleri sellloz, hemisellloz ve lignindir. Bunlar bayuk
molekulll, yapisal olarak kompleks ve gugclikle analiz edilebilen bilesiklerdir. Sellloz
hicre ceperinin iskeletini hemiselllozlar, lignin ve pektin buna karsin bu iskeleti

cevreleyen ve bosluklari dolduran ara maddeyi meydana getirir.



Seliloz sistemi, glukoz anhidrit birimlerinden (CsH100s) olusan zincir bigimindeki
selluloz molekulllerinden meydana gelir. Bir seltloz molekilinde ortalama 10.000 glukoz
birimi bulunur. Sellloz molekilleri demetler bigiminde birbirleri ile birlesmislerdir. En
kiguk demet elementer fibril olarak adlandirilir. Capi 3.5 my olup ayni ydnde uzanan
40 seluloz molekulinden meydana gelmektedir. Elementer fibrillerde bir araya gelerek

daha blyuk demetleri, mikro fibrilleri olusturur.

Elektron mikroskobu ile goérulebilen en kuguk yapisal birim mikrofibrildir.
Mikrofibrillerin yapisina iligkin goérUgler arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bazilarina
gore mikrofibriller silindirik olup, capt 20-30 mp, digerlerine goére yassi bir serit
bicimindedir. Seridin genisligi 10-30 my, kalinhdi 5-10 mp ve uzunludu ise birkag

mikrondur. Mikrofibriller arasindan dar koridorlar yer alir.

Genisligi 10 mpu olan bu araliklari lignin ve diger ara maddeler doldurmaktadir.
Mikrofibrillerin iginde kapilar bosluklar (geniglik 1 mu) bulunur. Bu bosluklara sadece su

ve diger kiiglik molekiilll bilesikler girebilmektedir.

Sellloz molekdllerinin yukaridaki yapisal birimlerdeki dizenide bir kisimdan
digerine degisiklik gosterir. Bu birimlerde duzenli ve diuzensiz kisimlar bulunmaktadir.
Dizenli kisimdan duzensiz kisma gecis belirgin olmayip yavas yavas olmaktadir.
Seliloz molekillerinin ayni yonli ve birbirine siki kenetlendigi kisimlara kristal kisimlar,

veya kristalit ya da misel denilmektedir.

Kristalin kisimlar arasinda seltloz molekullerinin dizensiz olarak bir araya geldigi
amorf kisimlar bulunur. Ayni seliloz molekuli bir takim kristal ve amorf kisimlardan
gecerek uzanmaktadir. Kristal kisimlar daha fazla yer tutmaktadir. Fengel modeline
gore, elementer fibriller fibrilleri, fibriller mikrofibrilleri, onlarda lamelleri meydana

getirmektedir. Lameller 1s1k mikrobuyla gorulebilir.
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Sekil 2.1 Seltloz molekdllerinin olusturdugu elementer fibriller

2.2. Hiicre Geperinin Yapisi

Hucre ceperi tabakalardan olusur. Bu tabakalar bir digerinden olusum zamani,
yapl ve kimyasal bilesimlerine gore farklihk goOsterir. En belirgin yapisal fark
mikrofibrillerin  yonelisindedir (Sekil 2.2). Mikrofibriller hlicre c¢eperinin ¢esitli
tabakalarinda ya daginik yada ayni ydnde uzanmaktadir. Ayni yénde uzanan
mikrofibriller ince tabakalar meydana getirir. Bu tabakalar lamel olarak adlandirilir.
Mikrofibriller hlicrenin uzunluguna olan eksenin sagina veya soluna donus yapar. Hicre
ekseni ile mikrofibrilin yaptigi aciya fibril agisi denir. Fibril agisinin dl¢iimesinde gerek

Isik gerek elektron mikroskobundan yararlanan yéntemler vardir.
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Sekil 2.2 Iigne yaprakl agac¢ (yumusak odun) traheidi ve yaprakl agag (sert odun)
libriform liflerinin hlcre ¢eperi yapisi, ML : Orta lamel, P : Primer geper,
S1,S2 : Sekunder geper, T : Tersiyer tabaka, W : Sigilli, granilli tabaka

( Fengel ve Wegener)

Hlcre zarinin gesitli katmanlardan olustugu, bu katmanlarin  Sekil 2.3 de
goruldigua gibi farkh gri renk tonlari géstermelerinden anlasilir. Bu farkh gri renk
tonlarinin birinci nedeni; odunun ana bilesenlerinin hlicre c¢eperi tabakalarindaki
dagihglarinin miktarca farkli olmasi, ikinci nedeni ise; c¢eper bilesenlerinin hicre
ceperinin her yerinde ayni tarzda bir dizenlenme gdstermemeleridir. Bu iki faktor
hicre zarinin tabakal goérinim olmasini saglar. Traheitler, skleransim hicreleri ve
trahelerde hlcre duvari 4 katmanli, paransim hicrelerinde 5 katmanlidir. Bu katmanlann
kimyasal maddelere karsi davranislari ve dayanikliklari farklidir. Bazi hiicre tabakalari

kolaylikla tahrip olmaktadirlar.
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2.21

222

Sekil 2.3 (a) Avrupa ladini (Picea abies) ve (b) kayin ( Fagus sylvatica) farkli
hlcre ceperi tabakalari: ML: orta lamel, M: birlesik orta lamel, P:
primer geper, S4: primer geper, Sa: sekonder ¢eper, T: tersiyer geper,

w: sigilli tabaka. ( Fengel ve Wegener)

Orta Lamel (ML)

Bu tabaka hicreleri birbirine baglayan amorf 6zellikte bir yapiya sahiptir. Orta
lamel komsu hticreler arasinda yer alan bir tabaka oldugu icin sadece bir tabakaya iliskin
degildir. Baslangi¢ta hucreleri birbirinden ayiran bir ¢eper olup, hicrenin gelisme
evrelerinde pektin icermektedir. Olgunlasma evresinde ise bu tabaka lignince
zenginlesmektedir. Gelismis bir hlicrede bu tabakanin asil bileseni lignindir. Orta lamelin

kalinh@i 0.5-1.5 mikron olup kdselerde daha kalindir.

Primer Ceper (P)

Hicrenin en genis tabakasidir. Bu ince tabakayr amorf yapida olan ara
maddelerle bunlarin arasinda daginik olarak yerlesmis bulunan mikrofibril agindan
meydana gelen bir sistem olusturur. Primer ceperin en dnemli kismini ara maddeler
meydana getirir. Primer ¢eperde lameller gorilmez. Bu tabakanin seliloz miktari %

12’nin altindadir.
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Hucre sisirildiginde primer ¢eper gorilebilir. Primer ¢eper ve orta lamel ince
tabakalar olduklari icin genellikle ikisi birlikte ele alinirlar. Orta lamelle onun her iki
tarafinda bulunan primer ¢eperlere birlegik orta lamel adi verilir. Birlesik orta lamel tim

hicre lignininin % 10’unu igermektedir.

Primer c¢eperdeki mikrofibriller gevsek ve gelisi guzel durumdadirlar.
Hucrenin gelisim slrecinde ilk olarak primer ¢eper olusur. Bu nedenle primer ¢eper adini
alir. Burada fibrillerin gevsek dizenlenmis olmasi amaca uygundur, ¢lnku ileride bayime
sirasinda hucre dokusu genigleyebilmeli ve uzayabilmelidir. Hucrenin uzayip
genisleyebilmesi, yeni sekiller almasi sirasinda buradaki fibriller cekilmekte bdylece
primer ¢eperin i¢ kisimlarinda bulunan fibriller daha gevsek, daha dizensiz fakat primer
ceperin en dis kisimlarina dogru daha sik, daha duzenli bir gérinim iginde
bulunmaktadir. ClUnkld en disg tabakalara konan fibrillerin artik bir daha uzatilip

cekilmesine gerek kalmamaktadir.

Hucrelerarasi bosluklara interselller bosluk denilmektedir. Bu bosluklar ligninin
yani sira igne yaprakhlarda recine maddeleri basta olmak UGzere ekstrakt maddeleri ile

doludur.

2.2.3 Sekonder Ceper (S)

Sekonder ceper buylk oranda mikrofibrillerden olusur. Ara maddelerin miktari
azdir. Sekonder ceperde genellikle (ic tabaka goze carpar. ince dis tabaka (S1), kalin
orta tabaka (S;) ve ince i¢ tabaka (Ss;). Her gl de ince, ¢ok sayidaki lamellerden
meydana gelmistir. Mikrofibrillerin uzanis yéni sekonder geper tabakalarini birbirinden
ayirmaktadir. Bir tabakadan digerine ani gegisler gérilmez. Sadece bir tabaka yavas
yavas digerine donusur. Sekonder c¢eperin sellloz miktari ladin ve ¢amda % 48-66

arasindadir.

Sekonder cgeperin ince dis tabakasi 2-6 lamelden meydana gelir. Lamelleri
olusturan mikrofibriller sirasiyla saga sonra sola yonelerek kesisen hatlardan olusan bir
gorinds ortaya koymaktadir. Tabakanin dis lamellerinde enine uzanig gdsteren
mikrofibriller, i¢c taraftaki lameller daha kiguk fibril acisi géstermektedir. Tabakanin en
kalin lamellerinde fibril agisi 50-70°dir. S¢’in dig lamelleri primer ¢eperi i¢ lamelleri ise
S2yi andirdidi icin bu tabakaya gegis tabakasi denir. Kalinlik % 10-12 arasindadir.

Batdn selilozun % 10’dan daha az seliiloz igerir.
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Sekonder ¢eperin orta tabakasi (S;) hiicre ¢eperinin en kalin ve teknik bakimdan
en degerli tabakasidir. Sz, lameller bigiminde tabakalanma gdsteren mikrofibrillerden
meydana gelir. Lignin lamellerin arasina yerlesmistir. Lignin mikrofibrillerin arasina da
yerlesebilir. Hemen hemen tum lamellerde ayni ayni yonde olmak uzere mikrofibriller

hiicre eksenine yaklasik bir bicimde spiraller olusturur.

Cesitli igne yaprakh agac turlerinde saga donusli olan mikrofibril spirallerinde
fibril agisi 10-30° kadardir. Boylesine bir yapi hicreye saglam ve rijit bir 6zellik
kazandirir. S, tabakasinin kalinhdi bir tabakadan digerine farkhlik gésterdigi gibi ilkbahar
ve yaz odunu hucrelerinde de farkhdir. S, ilkbahar odununda 30-40 lamelden yaz

odununda ise 150 veya daha fazla sayidaki lamelden olugur.

S. hiicre geperinin en énemli kismini meydana getirir. Ladinin ilkbahar odunu
traheidlerinde bu tabaka tum htcre ¢eperinin % 74-84’Gnu meydana getirir(Sekil 2.4). Bu
nedenle orta tabakanin ozellikleri tGm hlcre ¢eperinin 6zelliklerini 6nemli odlglde
etkileyecektir. Eger hlicre ¢eperinin fibril agisindan s6z agilmigsa burada amaglananin
S, tabakasinin fibril acisidir.Sekonder ¢eperin i¢ tabakasi (Ss), ve tersiyer tabaka, cok
az taninan bir tabakalardir. Tabakanin olusumu, yapisi ve adini ele alan gorusler

birbirinden oldukga farkhdir. S;, S1den daha ince olup incelenmesi oldukc¢a zordur. S; de

lamellerden meydana gelmektedir.
%
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Sekil 2.4 Igne yaprakli agaglarda hiicre geperinin farkli tabakalarinda asil hiicre geperi

bilesenlerinin orani (% olarak).
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Mikrofibriller bu lamellerde sirasiyla saga ve sola yonelerek Si ‘e benzer bir yapi
olusturmaktadir. Ortalama fibril agisi 50-90° kadardir. S; tabakasinin sismesi ve
reaksiyonlari belirgin olarak diger tabakalardan farkhdir. Asit ve bazlara kargi direnci
digerlerinden daha fazladir. Bazi arastiricilara goére S; tabakasi sekonder ¢eperin diger
tabakalarindan daha ileri derecede ligninlesme gdstermektedir. Bazi adag tirlerinde bu
tabakanin i¢ ylzeyinde spiralimsi veya halkamsi kalinlagsmalar gbéze carpar. Bu tip

kalinlagsmalara Pseudotsuga ve bircok yaprakli agag¢ traheidinde rastlanmaktadir.

Tablo 2.1 Ladinin ilkbahar odunu traheitlerinde hicre geperi tabakalarinin kalinligi ve %

orani
Tabaka Kalinlik (mp) % Oran
P 0.23-0.34 7.0-14.2
Si 0.12-0.35 52-10.8
S 1.77 - 3.68 73.8-84.0
Ss3 0.10-0.15 27 — 42

2.2.4 Kabarcikl (Sigilli, graniillii) Tabaka (W)

Bazi igne yaprakl ve yaprakli adaclarda hiicre ¢eperinin i¢ ylzeyinde bir ince
tabaka daha bulunur. Bu tabaka yapisinin 6zelliinden dolayr adini almaktadir.
Kabarcikli tabaka, klglk kabarciklarla onlari érten amorf bir membrandan meydana
gelir. Kabarciklarin buyuklugu ve sikhgr adac¢ turlerine gore degisir. Bu tabakaya
traheitlerde, trahelerde ve odun liflerinde rastlanmaktadir. Kabarcikli tabakanin olusumu
ve kimyasal bilesenleri hakkinda bilinenler olduk¢a azdir. Kabarciklarla onlari 6rten
membranin kimyasal bilesimlerinin farklihk gdstermesi dogaldir. Tabakaya sadece 6l
hicrelerde rastlanir. Bu nedenle tabakanin, hiicrenin ligninlesmesi sirasinda hiicre sivisi

artiklarindan olusabilecedi de 6ne sirtlmektedir.

Kabarcikl tabakanin ¢oézucllere ve diger kimyasal maddelere kargi dayanikli
oldugu deneylerle saptanmistir. Arastirmalara gére kabarciklar viskoz ve sellilloz
asetatin hazirlanmasinda ortaya ¢ikan stzme zorluklarinin bir nedeni olabilecektir. Bu
tabakaya Pinus, Abies, Tsuga, Sequoia ve Betula tirleri ile Populus tremula ve Alnus

incanada rastlanmaktadir.
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Bazi hicrelerde tersiyer tabaka veya tersiyer ¢ceper (T) adinda bir diger tabaka
bulunmaktadir ve bu tabaka S3 den farkhdir. Tersiyer ¢ceper sekil 2.2°de goéruldugu gibi
[imen tarafindan bir diger tabaka ile kaplanmis olup bu yeni tabakaya sigilli tabaka
denir. Bu tabaka muhtemelen protoplazma kalintilari ve bir kisim yapisal olmayan

birikinti maddelerinden olusur ve yumusak bir ylzeye sahiptirler.

Tersiyer g¢eper literatiirde S3 tabakasi olarak sekonder ¢epere ait gdsterilir. Bu
durum bazi yanlighklara neden olur. CUnku tersiyer geper basl basina kendine 6zgl ve
cesitli islemlere karsi davraniglar gosteren tabakadir. Ornegin kimyasal ve enzimatik
etkilere karsi dayaniklidir. Bunun disinda gercek anlamda S3 tabakasina paransim

hicrelerinde rastlanir,

Bambu gibi bazi monokotiledonlarda S4, S5 ve S6 tabakalari da gorulir. S3
tabakasinin bulundugu paransim hdcreleri yapisi, tersiyer ¢eperin yer aldigi paransim
hicrelerinin yapisindan ayridirlar. Tersiyer geperdeki lifler hafif egimli, fakat birbirilerine
paralel degildir. ilkbahar odunu ve yaz odunu hiicre geperi bilesenlerinin miktarlari ve hiicre

ceperi igerisindeki dagilimi birbirinden farklidir. Bu farklilik Tablo 2.2 de goérilmektedir.

Tablo 2.2 igne yaprakl agag ilkbahar ve yaz odunu hiicre ¢eperi oranlari (%)

Orta

Komponentler Tabaka Si So+T
(Ana bilegsenler)  (M+P) % agirhk % agirhk % agirhik
Seliloz 4 9 87
ilkbahar Odunu POIyOZIar 21 23 56
Lignin 27 10 63
Selliloz 3 5 92
Yaz Polyozlar 15 16 69
Odunu
Lignin 18 8 74
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2.3 Hiicre Ceperinde Seliilozun Model Tasarilari

Kimyasal ve fiziksel g¢alismalar, hicre c¢eperini meydana getiren tabakalarin
kimyasal yapilarinin farkh oldugunu ve bu tabakalardaki seliiloz, hemiseliloz (polyoz) ve
lignin bilesenlerinin de farkli sekilde bulunduklarini ortaya koymustur. Elektron
mikroskobu ile yapilan galigsmalar sonucunda, S2 tabakasindaki lignin ile limendeki
ligninin lamel yapisinin ayni oldugu ortaya konulmustur. Polyozlar, seltloz fibrillerine
paralel olarak duzenlenmiglerdir. Hucre ceperinden hemiselllozlarin
uzaklastirimasindan sonra, ¢eperdeki daralma goérllmesi, polyozlarin da lamel

yapisinda duzenlenmis oldugunu ortaya koymustur.

Seliloz, hemisellloz ve ligninin hiicre geperi icerisindeki dagilimi ile ilgili Preston
(1962) modelinde, sellloz fibrilleri daha az duzenli seliloz ve polyoz molekulleri
tarafindan cevrilidir. ilave olarak polyozlar, seliilozun fibril yapisinda yer almaktadirlar
(Sekil 2.5a). Marshessault (1964) ise, polyoz molekiillerini sellloz fibrilleri arasinda,

gevsek bir halde demetler seklinde gostermistir (Sekil 2.5b).

Ligninin varligini dikkate alan model ise Fengelin (1970) modelidir
(Sekil2.5d). Bu modelde degisik sellloz fibrilleri, farkli kalinliktaki polyoz tabakalari
tarafindan cevrili haldedirler. En kuguk sellloz fibril Gnitesi, 3 nm kalinlikta olup, tek
molekul kalinhdindaki bir polyoz tabakasiyla ortiludur. En genig Unite 25 nm kalinliginda

olup, polyoz ve lignin tabakalari tarafindan értGimustar.

Bu modelde, 4 adet 12 nm lik fibril birleserek bir mikrofibrii meydana
getirmektedir. Her bir fibril ise, 16 adet 3nm ¢apinda elementer fibrillerden meydana
gelmektedir. Elementer fibriller monomolekiler bir polyoz tabakasi ile 12nm lik fibriller
ise daha kalin, birkag molekl tabakasi kalinlidinda, bir polyoz tabakasi ile kaplanmistir.
Her mikrofibril polyoz ve ligninden meydana gelen bir yuva icerisinde bulundugu kabul
edilmigtir (Fengel 1974). 1975’ te Kerr ve Goring, selllloz - polyoz bloklarindan meydana
gelen tabakalarin radyal ve tedetsel yonde uzanan lignin - polyoz blok tabakalarini

kesintiye ugrattigini ortaya koymuslardir (Sekil 2.5c¢).

Boyle bir modelin gercek anlamda varhdr 1974’ te Scallan modeli ile
aciklanmaktadir (Sekil 2.6a). Bu modelde selilozun sismesi sirasinda ayrilmalar i¢
fibrillesme ile baslamaktadir. Hayli sismis bdyle bir hiicre ¢eperinde ligninin yerlesmesi
Kerr ve Goring modelinde oldugu gibi, hlicre ¢eperinin yassi yapisi olan disk seklinde ve

tegetsel yonde tabakalar halinde depolanmistir.
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Sekil 2.5 Farkli arastirmacilar tarafindan gelistiriimis hiicre ¢eperi bilesenlerinin
modelleri a) Preston (1962); b) Marchessault (1964); ¢) Kerr ve
Goring (1975); d) Fengel (1970).

Fengel ile Kerr ve Goring modelleri tabakalar arasinda lignin ve polyoz ile seliloz
ve polyoz birlikteligini dikkate almaktadirlar. Sellloz zincirlerinin elementer fibrillerin
icerisine katlanarak yerlesmesi gortsu ( Manley 1964; Marx-Figini ve Schulz 1966) nin
mekanik nedenlerden dolayr mimkin olamayacagi anlasiimigtir. Bunun yerine diz,
cekilmis zincirli modeller kabul gérmektedir.
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Sekil 2.6 Sisme sirasinda selllozun ig fibrillenmesi a) Scallan modeli b) Ladin sdilfit

selulozu lif hiicre ¢eperindeki bal petegdi yapisi (C sekili)

Sekil 2.7 Hucre ¢eperindeki sellloz, hemisellloz ve ligninin yerlesmesi, enine (a)

ve boyuna (b) ara tabakalardaki baglar.
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3. ODUN BILESENLERININ BiYOKIMYASAL OLUSUMU

Agac govdesinin gelismesi kambiyum hdcrelerinin bélinmesini izleyen sekunder
hicre ceperi kalinlasmasli ile meydana gelmektedir. Kambiyum hucreleri yaprak ve
ibrelerde fotosentez ile olusan glukozu alarak gévde ve dallarin kambiyum hicrelerine

iletmektedir.

Hicrenin aldig1 glukoz karisik reaksiyon mekanizmalari araciligi ile seltloza
hemiselulozlara ve lignine donlsur. Paransim ve epitel hicreleri glukozu yag ve nisasta

biciminde depoladigi gibi glukozu cesitli ekstraktif maddelere de dénustirebilir.
3.1 Polisakkaritler
Polisakkarit sentezinde seker nukleotitleri olan UDP-D-glukoz ve GDP-D-glukoz

Onemli ara urUnler olarak belirmektedir. Bu nukleotitler glukozun 6- ve 1- fosfat turevleri

araciligiyla meydana gelirler(Sekil 3.1).

O
HN Uridin-5-D-glukozdifosfat
R = l\ ‘ (UDP-D-Glukoz)
© N
@]
N N
R = ‘ \ Guanosin-5-D-glukozdifosfat
(GDP-D-Glukoz)
HoN Sy N
0) 2
o O
OH ‘ ‘
H
OPO P O—CH,
OH ‘ ‘
O O

OH OH

Sekil 3.1 Hucre c¢eperi polisakkaritlerinin biyosentezine katilan glukoz

UDP-glukoz 4-epimeraz enziminin etkisi altinda UDP-galaktoza déniagtr. UDP-
mannozun olugsumu 2-epimeraz enziminin etkisi ile olmaktadir. Dehidrogenaz enzimi
20



UDP glukozu UDP-glukuronik aside doénustirir. Bu da epimeraz enzimi ile UDP-
galakturonik aside donusecektir. Diger taraftan dekarboksilaz enzimi UDP-
glukuronik asidi UDP-ksiloza, 4-epimeraz enzimi de bunu L-arabinoza dénustartr (Sekil
3.2).

Selllozun biyosentezi hemisellulozlardan farklilik gosterir. Burada prokursor
olarak UDP glukoz yerine GDP-glukoz gorunmektedir. Hicre geperinde nukleotitler,
hemisellUlozlarin indirgenmemis u¢ gruplari ile enzimatik bir reaksiyon sonucu
hemiselllozlarla nukleotitler arasinda glukozidik 1,4 veya 1,3 baglarinin olugsmasini

saglamaktadir.

CH,OH
(@)
CH,OH 2-Epimeraz UDP-Mannoz
0 H UDP
UDP-Glukoz
OH
H ubP CH,OH
OH
o ©
4-Epimeraz OH O UDP-Galaktoz
Dehidrogenaz ubP
OH
COCH COOH
(0]
o Ao HO 0
UDP-Glukoronik asit pimeraz UDP-Galakturonik asit
OH OH
H UDP UDP
OH OH
Dekarboksilaz
0 HO 0
4-Epimeraz ;
. UDP-Arabi
UDP-Ksiloz OH —_— OH rabinoz
H UDP UDP
OH OH

Sekil 3.2 UDP-D-Glukozdan hemiselilloz prekursorlarinin olusumu

Benzer bicimde nukleotitler tek tek hemisellloz molekullerinin u¢ gruplarina
eklenir. Hiicre membraninin dis ylzeyinde bulunan partikiller seliloz molekidillerinin

mikrofibriller biciminde gelismesini kontrol etmektedir.

3.2. Lignin
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Lignin aromatik prekursorlari olarak bilinen koniferil, sinapil ve p-kumaril alkoller
karmasik bir bigcimde yuriyen sikimik asit reaksiyon zincirinin baslangi¢ evresinde glukoz
yedi karbonlu heptofosfat tlirevine dénisir. Bu da 5-dehidrokininik aside c¢euvrilir. Birbirini
izleyen iki enzimatik reaksiyon sonucu sikimik asit olusur. Sikimik aside t¢ karbonlu bir
yan zincirin eklenmesi ve bunun izleyen dekarboksilasyon sonucu fenilpiruvik asit

meydana gelir. indirgeyici animasyon reaksiyon uriinii olarak fenil alanini verir. Fenil

alanin protein yapi tasi olarak bilinen gok dnemli bir amino asittir.

(@)
QoCcH
G @
HO

5-Dehiddkininik asit Skirmik asit
o "\H 2
@ aH HboooH e = @ OH,000H & ——= —
Fenilpinik asit Feril darin
R
@ CH=0HooeH —_— = HO @ CH=aHOOCH
Tagnasiti Kz

R4
R4 CH LCH
Qukadidaz o o _
HO H=aHH ,aH ———————= H=C
cH
p HO R
2 cH

R;=HR ,=0C0H j : Koriferl asit

R;=R ,=00H 5 :Siregi asit Ri=HR >=00H 5 :korferin

R; =R , =H : pKurail dkd Ry =HR ,=0CH 3 :Sringn

| o

Ligrin Sekil 3.3 Glukozdan lignin olugumu.

4. SELULOZ

Sellloz, genellikle lifsel yapi olusturan bilegiklerde oldugu gibi, molekul yapisi

bakimindan lineer bir polimerdir. Zincir bigcimindeki molekullerden olusmaktadir. Sellloz
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molekulinin yapi taslari glukoz anhidrit birimleridir. Bu birimler birbirlerine 1,4-3-

glikozidik baglarla birlesmigtir.

Dogal sellloz molekilinde yapi taglarinin sayisi (polimerlesme derecesi=DP )
10000 e kadar ulasmakta ve bodylece dogal selllozun molekdl agirhdr da 1500000 i
asmaktadir. Bir anhidro glukoz biriminin uzunlugu 0.515 mp (5.15 A ) oldudu i¢in dogal
seluloz molekulinun uzunluguda 5 mikronu gegecektir. Dogal selulozun DP si Uzerine

tam bir gbras birligi yoktur.

Selilozun izole edilmesinde belirli kosullar altinda bekletiimesinde énemli dlgiide
depolimerlesme (molekul zincirinin kisalmasi) meydana gelir. Fakat depolimerlesme
dereceside kesinlikle belirlenememektedir. Teknik ayirma yodntemlerinde, ornegin
pisirme ve adartma islemlerinde, seliiloz molekdilleri oldukga kisalir. Ornegin agjarmis
sulfat selllozunun DP si 1000-1400 arasinda, sulfit selilozunun DP si 1200-1300

arasinda bulunmustur.

Cross ve Bevan oOnerisi olarak bilinen polisakkaritlerin a-, B-, ve y- sellloza
dagilimi alkalide c¢oézunurlige dayanmaktadir. Cross ve Bevan 20 °C de %17.5 luk
sodyum hidroksit ( NaOH ) cozeltisinde c¢6zinmeyen kismi alfa-seliloz olarak
adlandiriimaktadir. Cézunen kismin nétrallestiriimesi sirasinda c¢okelen kismin beta-

sellloz, ¢cokelmeyen kismin ise gama-sellloz ismini alir.

Son vyillardaki goérisler odunda sadece alfa ve gama sellilozun bulundugunu,
beta selllozun ise pisirme agartma islemleri sonucu olustugunu savunmaktadir.
GUnumuzdeki gorusler seluloz liflerinin ayni bicimde oldugunu kabul etmektedir.

Ornegin odun ve pamuk seliilozlari ayni yapiya sahiptir. Buna karsin gérevleri

farklidir. Sellloz odunun destek dokusunu olustururken pamuktaki sellloz liflerinin

gorevi, tohumlarin genis olarak dagiimasini saglamaktadir.

* 0.515 mp x 10000= 5150 mp= 5,150 p

4.1 Molekiil Yapisi
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Sellloz molekilindeki tum yapi tasglarinin birbirine 1-4-B-glikozidik baglarla

birlestigi uzun arastirmalar sonucu ortaya ¢ikarilabilmistir. Bu nedenle, uygulanan asidik

hidroliz sonucu reaksiyon Uriini olarak sadece glukoz ortaya ¢ikmaktadir. Ara Grlnler

olarak da B-glikozidik glukoz polimerleri olugur. Sellobioz, Sellotrioz, vb. (Sekil 4.1)
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Sekil 4.1. Glukozun mutarosyonu

Seliloz  molekdlinin yapr taslari  olan glukoz birimleri sandalye
konformasyonunda olup hidroksil gruplari ekvatoral, hidrojen atomlari ise aksiyal
durumdadir. Her iki birimden biri digerine gére 180° lik bir dénis yapmaktadir. Bunun
sonucu olarakta gerilimsiz bir lineer yapi ve daha az sterik engeller s6z konusudur (Sekil
4.2).

0
10.3 A
CH,OH OH CH,OH OH
— 0
° o HO o
. OH ; OH + Vb.
HO\, H HO\ OH
. o o |
OH CH,OH H CH,OH Selilloz
B-D-Glukoz B-D-Glukoz Sellobioz

Sekil 4.2 B-D-Glukozdan sellloz olusumu

Ayrica Ug¢ nolu karbon atomuna bagl olan hidroksil grubu da hidrojen bagiyla

komsu glikoz biriminin halka oksijenine baglanmaktadir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Seluloz molekulu

Sellloz zincirini meydana getiren glukoz birimlerindeki karbon atomlarinin
numaralanmasi ve bu karbon atomlarina bagli hidroksil gruplarinin (OH") reaksiyonlara
kargi meyilleri farkh olup, C1, C2 ve C6 nolu karbon atomlarindaki hidroksiller

reaksiyonlara karsi meyillidirler (Sekil 4.4).

H
| 6
H— C —OH
|
5
H C—O

Sekil 4.4 Glukoz birimindeki karbon atomlarinin numaralandiriimasi

Glukoz bir hegsoz olup, 6 adet karbon atomu, aldehit formunda sekil 4.1'de
goruldugu gibi dizilmistir. Fakat seker molekulleri acik zincir formu yerine (aldehit formu)
halka formunda dizenlenirler (a -B --D-glukoz). Bu selilozun en énemli 6zelligidir. Bu
dizenleme soyle olur: 1 numaral C atomunda gorilen aldehit grubu ile 5 numarali C
atomunun OH grubu arasindaki i¢ yari asetal tesekkilli sonucu bu iki C atomu, bir
oksijen koprusuyle baglanmaktadir. Boylece 5 karbon ve bir oksijen atomunun kdselerini

olusturdugu bir halka yapisi (striktir) ortaya gikar ki bu yapiya piranoz formu denir.
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Piranoz formu, Havvorth formuli olarak altigen seklinde gosterilir. Bir seker
turind digerinden ayiran &zellik; seker molekilllerindeki OH gruplarinin  uzaydaki
diziliglerinin farkli olmasidir. Altigen yapinin kagdit veya tahta dizleminde oldugu
dugunulirse, 1 numarall C atomunun OH grubu, kagit duzleminde yukariya yazilmis
olmasi (B -) pozisyonu, asagida yazilmis olmasi (a -)pozisyonu olarak kabul edilir. Bu
kabul D serisi igin gegerli olup, L serisi i¢in D serisindeki kabullin tersi kabul edilmektedir.
Yani, bir numarali karbon atomundaki OH grubu kagit diizlemine gore altta ise bu yapi

(B -) pozisyonu olarak kabul edilir.

Glukozdaki a - ve (B - dizilis fakhhg! bilesigin 6zelliklerinde buyik degisiklik
yapar. Ornegin, nisastada glukoz birimleri a -D-glukozidik iken seliilozda B -D-glukoz
Uniteleri bulunur. Nisastanin suda kolloidal olarak ¢6zlinmesi ve ddonen burgumsu
yapida olmasi yaninda sellloz suda c¢oziinmeyip ¢ok kesin dogrusal lineer bir

yapidadir. Bu sayede odunda striktiri (yapisi) saglanir.

Bir numarali C atomu ile 4 no'lu C atomundaki OH gruplarinin birbirlerine goére
ters yonde oldugu gorulur. Bu iki grubun birbirlerine gore karsi karsiya gelebilmesi
icin Unitelerden birinin 180° doénmesi gerekir. O halde D glukozidik baglarin
tesekkdili, zincir igcinde bir atlamak suretiyle glukoz birimlerinin 180° lik donmesiyle
mumkandur. Boylece seluloz molekdlleri iginde 2 molekul glukozdan bir sellobioz
meydana gelir ve bu Unite tekrarlanir. Sellloz molekilinin 4 no'lu C atomunun
ucunun bir indirgenme 6zelliginin olmamasina karsin, gizli aldehit grubu tagiyan 1
numaral C atomlu ucu indirgen ug¢ 6zelligindedir. Sellloz zincir molekulinin 4 no'lu C

atomu ucuna indirgen olmayan ug, bir numarali C atomu ucuna da indirgen ug denir.

Bir nolu C atomunun indirgen 6zelligi i¢c yar asetal ile meydana gelmigtir. Bu
sekilde bir numarali C atomundaki OH diger OH'lardan farkli 6zelliktedir. Glukozdan
piranoz formu veya Haworth formu kdselerindeki C atomlari ayni dizlem iginde

degildirler. Bu alti atomun diizenlenme teorisi olarak 2 ihtimal vardir:
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1. Kivet formu 2. Koltuk (sandalye) formu

H OH H
H
CHOH OH CH.OH
0H
/
“)}_
o H OH oH OH
\ / H "
u 0H

Sekil 4.5 Selulozun sandalye ve kuvet formu

Klvet formu oynak olup halka icinde hareket ve dénmelere elverislidir. Bu
formu enerji harcayarak saglam ve stabil olan koltuk formuna c¢evirmek muimkudnduir.
Koltuk formu saglam halka sistemi olup i¢ hareket ve oynamalar gérilmez. Sellloz zincir
molekilinde B -D-glukoz birimleri sabit ve dayanikl olan koltuk formunda bulunurlar.

Bu durum seliloz lifinin saglamhg icin gok dnemlidir.

Seliloz molekilindeki tim baglarin birbirinin aynisi olup olmadidi heniiz tam
anlamiyla sonuclandiriimis degildir. Seliloz molekillerinin ~ zincir  uzunluklarinin
dagilimida Gaus egrisine uygun egriler olusturur. At kuyrugu ve bakteriler diginda bitki
selllozlari igin DP 7000-15000 arasinda degisir. Bazi arastiricilara gore sellloz

molekulinde farkli birimler ve zayif baglar da bulunmaktadir.

Sellloz, uzunluklari esdeger olmayan diger bir deyisle polimerizasyon dereceleri
farkh olan molekul zincirlerinden olugur. Bu bakimdan seltloza polidispers bir bilesik
olarak bakilabilir. Sellloz igin belirlenen polimerizasyon derecesi ortalama bir sayiyi

gOsterir.

Ortalama polimerizasyon derecesi(DP): Selilozun molekil tartisi / Glukoz birim tartisi

DP : Selllozun polimerizasyon derecesi(moleklldeki glukoz birimi sayisi)

Tablo 4.1 Bazi UrUnlerdeki selilozun polimerizasyon derecesi
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Baglangic materyali DP

Pamuk 10500
Kendir 9450
Rami 9200
Bugday sap! 7050
Fagus grandifolia 7600
Bakteri salgisi 1400

Diger bazi arastirmacilara gore zincir uzunlugu dagilim bicimi elementer fibrillerdeki
amorf ve kristal kisimlar Uzerine bilgi verebilecektir. Dogal selliloz Gzerinde yapilan
calismalardan edinilen bilgilere gore selulozun dogal durumda, polimolekuler bir bilesime

sahip oldugu ve yapisal olarak da benzer molekillerden olustugu ortaya ¢ikarilmistir._

4.2 Fibril Yapisi

4.2.1 Elementer Fibril.

Selllozun molekil yapisi sadece selilozun kimyasal 6zelliklerini degil ayni
zamanda mekanik ve fiziksel 6zellikleriyle lifsel yapisini da belirlemektedir. Tum hidrofilik
lineer polimerlerde oldugu gibi selllozda da elementer fibriller olusturma egilimi vardir.
Elementer fibrillerde ayni yonde uzanan molekil zincirleri birbirine gucli hidrojen
baglariyla baglanmislardir. Elementer fibril selilozun en kiglik molekil Gstli yapisal
birimidir.

Elementer fibrillerde seliloz molekilleri tamamen dizenli, kismen dizenli ve
dizensiz (amorf) kisimlar olusturur. Dizenli kisimlar kristalit olarak bilinmektedir.
Kristalitlerle amorf kisimlar arasinda kesin sinirlar yoktur. Kristalitlerin uzunlugu 100+20
mu, amorf kisimlarin uzunlugu ise 30-40 mp olup seliiloz zinciri elementer fibrilde kristal

ve amorf kisimlar arasindan gecerek onlari birbirine kovalent baglarla baglamaktadir.

4.2.2 Kristal Yapi
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Selllozun kristal yapisina iligkin sorularin ¢ogu x-isini arastirmalariyla

aciklanabilmistir. Ek bilgiler ise polarize kizilétesi i1sinlarinin ve elektron mikroskobunun

yardimiyla elde edilmisti. Monoklinik yapi; birim hicredeki U¢ eksenin (a,b,c)

uzunluklarinin farkli olmasi, ayni zamanda Ug¢ ag¢inin ikisinin ayni, birinin farkl olmasidir.

Sekil 4.6 da dogal sellloz kristalit hiicresinin Meyer ve Misch’ e gére uzaysal
gOrandma veriliyor. Her bir birim hiicre dort glukoz molekulind igerir. Ginimizde Liang
ve Marcmessault’ un 6nerdigi model benimsenmistir. Buna goére glukoz halkasinin g
nolu yerinde ( Cs) bulunan hidroksil grubu komsu glukoz halkasinin halka oksijenine ve
alti numarali karbon atomuna bagli bulunan hidroksil grubu da komsu sellloz
molekulinin képru oksijenine ( iki glukoz molekulinu birbirine baglayan oksijen kdprusu

)baglanmistir. Bunlardan birincisi molekdl ici digeri ise molekiiller arasi hidrojen bagidir.

Meyer ve Mische modelinde sellloz zincirlerinin en kuguk tekrarlanan birimi
elementer hicre olarak adlandirilir. Bu hicre monoklin bir yapi tasimaktadir.
Monoklinin her disey kenarinda bir sellobioz bulunmaktadir. O halde sellobioz
birimleri monoklin hicrede asagiya ve yukariya dogru uzanmaktadir. Dort kenardakiler
yukariya dogru uzamakta, hicrenin ortasindaki zincir ise ters yonde uzanmaktadir.
Dikkat edilirse elementer hicre dik agil bir rombus olmayip bir yone yatik monoklin

oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.6 Meyer ve Mish’ e gore selliloz birim hiicresi ve hidrojen baglari

Meyer ve Misch’ in birim hicresindeki glikoz birimleri (b) ekseni boyunca valens
badlariyla bir arada tutulurlar. (1,4-B-glukozidik baglar). Karbon atomlari arasindaki
uzakhk 1.54 A° ve karbon-oksijen uzakhgi 1.35 A° dur. (a) ekseni boyunca anhidroglukoz
birimleri arasindaki uzaklik 2.5A° olup hidrojen hidrojen baglari olusturabilir. (c) ekseni
boyunca atomlar arasindaki en yakin uzaklik 3.1 A° dur. Bu ydnde kristal sebekesi van

der vals gugcleriyle bir arada tutulur. Kovalent ve hidrojen baglari meydana gelmez.

Tablo 4.2 Sellloz’un birim hicre oélclleri ve baglarin enerji degerleri

Eksen Uzunluk (ny) Bagin 6zelligi Enerji kapsami ( kcal )
a 0.32 Hidrojen bag 15
1.03 Kovalent bag 30
c 0.79 Van der vals gugleri 8

4.2.3 Hidrojen Baglari
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Glukoz unitesindeki 2, 3 ve 6 no'lu C atomlarinda OH gruplan hidrojen
baglariyla bagka bilegiklere veya Unitelere baglanabilirler. Seltloz birim hucresinde OH

gruplarinin hidrojen baglan 3 sekilde olusur.
4.2.3.1 Seliilozla su ve diger ¢ézuculer arasindaki hidrojen baglarn

Su ya da diger ¢ézicli molekiiller, selliloz zincir molekdlleri arasinda tutunurlar ve
sisme goralir. Hidrojen koéprilerinin tesekkilli termik hareketlerden etkilendiginden

baglanma miktari isiya gore degdisecektir.

HsC Q
N @ HGI—||’/J “TCH
5=0
Hﬁ‘x
HSC/ : HGHRD/,,HCH

Dimetil sQlfoksit { DM S0 ) Firidin Dicksan

Sekil 4.7. Sellloza hidrojen képrileri ile baglanabilen bilesikler

Bazi organik bilesiklerle selllozdaki OH gruplar arasinda hidrojen koéprileri
meydana gelmez, bu tur ¢ézuculer sadece seluloz zincir molekulleri aralarini doldururlar.
Bu tip ¢ozlculerin selllozu sisirme kapasitesi sicakliga bagh degildir. Bu ¢dzlculere
ornek olarak dioksan ve siklohegzan 6rnek gosterilebilir. Gergek hidrojen kdprileri
ile selliloza baglanan c¢oézicller arasinda ise su, dimetil sudlfoksit, piridin

soylenebilir (Sekil 4.7). Bu bilesiklerin selllozu sisirme kapasiteleri Sekil 4.8'de verilmistir.

Sigme, mlig

F 3

Dimetil stifoksit

Piridin

Dioksan

p  Sicakiik,°C

20 40 60 80
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Sekil 4.8 Bazi ¢ozlicllerin Sellilozu sismesi kapasiteleri

4.2.3.2 Seliiloz zincir molekiilleri arasindaki hidrojen baglari
(intermolekiiler baglar)
Burada seliloz molekullerinin OH gruplari arasinda hidrojen koéprileri ile
baglanma s6z konusudur. Bu sekilde molekiler Ustu yapilar meydana gelmektedir
(elementer fibril, fibril, mikrofibril, makrofibril vb.) Sellloz birim hiicresinde 6 numaral

C atomuna bagli OH ile diger zincir kOpru oksijeni arasindaki bag buna ornektir.

4.2.3.3 Seliiloz zincir molekiilii igerisindeki hidrojen baglan

(intramolekiiler baglar)

Selliloz zincirinin kendi igindeki hidrojen baglaridir. Ug numarali C atomundaki OH
ile komsu glukoz halka oksijeni arasindaki hidrojen baglaridir. Bu sekilde seliloz

zincirinin dayanikhhgr artmaktadir.

4.2.4 Polimorfizm

Genellikle sellloz farkl kristal bigimlerinde gorinar. Selulozun dort farkh kristal
yapisi bilinmektedir. Bunlar sellloz |, selliloz II, seltloz Il ve seliloz IV dir. En
onemlileri sellloz | ve seluloz Il dir. Sellloz | dogdal selllozun kristal yapisi, seltloz Il de

trevlerinden serbestlestiriimis veya ¢ozeltiden ¢okeltiimis selllozun kristal yapisidir.

Ayrica selulozun ¢ok sayida diger bilinen kristal formlari vardir. Bunlarda
selilozun kristal yapisina H.O veya NaOH gibi ¢esitli molekuller girer. Bunlarin en
Onemlileri Na-sellloz | ve H,O-sellloz veya Na-selliloz IV dir. Dogal veya rejenere
selulozun % 12-25 lik NaOH c¢ozeltisiyle muamelesiyle Na-sellloz | elde edilir. Bunun
kristalitlerinde sellloz molekillerinin  arasinda hidratlanmis  NaOH iyonlari yer
almaktadir. Na-sellloz | den alkali uzaklastirildiginda geriye kalan H.O-sellloz dur. Bu
selulozun kristal yapisinda H.O molekulleri sellloz zincirlerini birbirinden ayirir. Kuruma

sonucu H>O molekillerinin kristal yapidan uzaklasmasi sellloz Il yi meydana getirir.

Seliloz kristalitlerinin boyutlari genis sinirlar arsinda degismeler gosterir. Dogal
selulozun kristal miktar rejenere selllozdan daha fazladir. Asidik hidrolizle amorf

kisimlar uzaklastirilir ve geriye mikrokristalin 6zellikte sellloz kalmaktadir. Elektron
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mikroskobuyla yapilan dlgmeler sonucu 30-80 mu uzunlk saptanmasina karsin dogal
sellloz kristalit uzunlugunun daha fazla (250 mpu akadar) oldugu kabul edilmektedir.
Roéntgen dlgimlerine goére dogal liflerin toplam kristal miktari % 70 i bulmasina karsin
rejenere liflerinki % 40 dolayindadir. Tablo 4.3'de selilozun cgesitli kristal formlarinda

birim hicre uzunluklari ile B-agilari gériimektedir.

Tablo 4.3 Selllozun gesitli kristal formlarinda birim hiicre uzunluklari ile B-agilari

Kristal formu Eksenlerin uzunlugu (milimikron) B-acisi
a b C

Seliiloz | 0.82 1.03 0.79 83-84°
Sellloz Il 0.82 1.03 0.92 63°
Seliloz IlI 0.77 1.028 0.99 58°
Sellloz IV 0.81 1.03 0.80 90°
Na- Seliloz | 1.28 2.050 1.32 40°
H,O- Seliiloz 1.00 1.03 1.00 52°

Sellloz-l1 den dogrudan Seliloz- IV elde etmek igin 300 °C veya lzerinde
isitilir. Sellloz- II' den tam anlamiyla Sellloz-I'e dénlisim istenirse, bu Seltloz-1l1 énce
sivi amonyak (NHs) ile muamele edilir, elde edilen Sellloz-1ll 100 °C yi gegmeyecek
sekilde su varliginda isitilmasi ile elde edilir. Sellloz-1 in 300 °C'nin lzerinde 1sitiimasi
veya Seluloz- Il Gn su ile 200 °C'nin Uzerinde muamele edilmesi sonunda kristal

kafesi rombus yapida, yani her agisi 90° li Sellloz-IV elde edilir (Sekil 4.9).

l =300 7 C l

SELULOZ | B R SELULOZ IV
l +HD = 100 *C +H O =200 *C
MalH
Ma-Seliloz | SELTTLOZ IO
l Yikama T [=itma
SELULOZ | + sivl MH; MNH - Zellloz
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Sekil 4.9 Selllozun farkli kristal formlara dénUstirtlmesi
Roéntgen isinlarinin kirllma diyagramlarindan, selilozun kristal ve amorf
kisimlari agikhga kavusturulmustur. Tablo 4.4’te degisik kaynakli selllozlarin kristalite

dereceleri agagida gdsterilmistir:

Tablo 4.4 Cesitli hammadde selllozlarinin kristalite dereceleri

Hammadde % Kristalite
Pamuk, Kendir, Rami %69-71
Selulozik madde %65-71
Rejenere seliiloz (reyon) %4,38-40
Ogltlilmis reyon %10

Su ile muamele edildikten

Sonra reyon %40

Son iki 6rnekte goruldigu gibi, mekanik 6gutme sonucu sellilozun kristal yapisi
onemli olgiide parcalanmaktadir. Fakat su ile muamele edilirse selliloz eski kristalize
derecesine ulagsmaktadir. Buna selulozun rekristalizasyonu denir. Bu sellloz, dogal
selllozun olculerinden biraz farkhdir. Seltlozun kristalin yapisi ile ilgili galismalar elektron

mikroskobu ile blyuk dlgtide kolaylagmistir.

Sellloz liflerinde asil yapisal Uniteler olarak mikrofibriller gériimektedir. Seritsi
bir yapilari olup genislikleri 8-20 mu kadardir. Bunlar ayni yénll birka¢ adet elementer
fibrilden meydana gelmistir. Elementer fibriller birbirine hidrojen baglariyla baglanmigtir.
Elementer fibriller arasinda duzensiz uzanan seluloz zincirleriyle hemiselUloz ve lignin

de bulunmaktadir. Mikrofibrillerdeki seltloz zincirlerinin sayisi birkag yuze ulagir.
4.3 Sisme ve Coziilme
4.3.1 Su ve Histerez
Bir polialkol olarak, seltlozda suyu kendine baglama egilimi vardir. Su molekdlleri
hidrojen baglari yardimiyla seliloz liflerinin dizensiz (amorf) kisimlarindaki serbest
hidroksil gruplarina baglanmaktadir. Bu reaksiyon ekzotermiktir. Seluloz lifleri bunun

sonucu sismeye baslar ve sismenin derecesi, lifin tasidigi serbest hidroksil gruplarinin

miktarina baghdir.
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Diger bir deyimle, selllozun kristal yapisinin az oldugu oranda sisme fazla
olmaktadir. Selllozun didzenli kisminda hidroksil gruplari hidrojen baglariyla birbirine
baglanmis olup su molekdlleri bu baglari koparmada yetersiz kalmaktadir. Sisme lifin

enine kesitinde olmaktadir.

Eder denge sicakliginda ve farkh nem derecelerinde selllozun suyu tutma
yetenegdi belirlenirse, gorulecektir ki selilozun tuttugu su miktari ayni nemlilikte bu
nemliligin daha buylik nemlilik yéninden gelmesi durumunda, daha kiguk nemlilikten

gelmesi durumundan daha fazla olacaktir (Sekil 4.10).

Selilozdalki rutubet, %o

a5 | e e e e 4 e e e e wseams

Desorpsivo
20
Adzarpsivan

15

10

n]

0 =20 40 g0 g0 100 % FRutubet

b2 b s

Sekil 4.10 Seldlozun su buhari sorpsiyonu ve histerez olayi

Monomolekuler su ortusu

6-8 molekullikalin su tabakasi
Sisme

Kapilar kondenzasyon

il

Kuru selllozun su adsorpsiyonunda dort evre vardir. Cevredeki hava nemliliginin
% 20 ye ylUkselmesine kadar selllozun serbest yuzu tek molekllli bir su tabakasiyla

ortulidur. Bu durumda selllozdaki rutubet miktari % 3 dolayindadir. Nispi nemliligin
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yukselmesiyle su 6rtlisi de kalinlasir ve % 60 nemlilikte bu 6-8 molekulli bir tabaka

olusturur. Bundan sonra selllozun sismesi baglamaktadir.

Kagit testlerinde genellikle % 65 nispi nemlilik kullaniimakta olup bu durumda
selulozdaki selllozdaki su miktari % 7-8 olmaktadir. Cevre havaninin nispi nemliligi %
90 1 gectiginde kapilar kondenzasyon baslamaktadir. Kapilar kondenzasyonda liflerin
ince kapilar bosluklari ve farkli tabakalar arasindaki kiglk bosluklar kondanse suyla

dolmaktadir.

Islak liflerin kurutulmasi sirasinda ise, kapilar bosluklarda olan ve sismeyi
saglayan su kolaylikla buharlagir. Geri kalan su molekulleri seliloza ¢ok siki
baglanmiglardir. Ozellikle sonuncu monomolekiiler su tabakasinin uzaklastiriimasi igin

ekstrem kurutma kosullari gereklidir.

4.3.2 Elektrolitler

Eger seliiloz saf su yerine elektrolitlerle nemlendirilirse sismede artis goruldr.
Cunkd, seltlozun hidroksilleri, hidratlanmis iyonlari absorplamakta, bu iyonlar ise su
molekillerinden daha hacimlidir. Elektrolitin katyonu ne kadar fazla anyonu da ne kadar
az hidratlanirsa sisme de o Olgude fazla olmaktadir. Rontgen olgmeleri yardimiyla
sismenin genellikle kristalitlerin arasinda, selllozun dlzensiz kisimlarinda, oldugu

acikliga kavusmustur.

Selllozla katilma bilesikleri meydana getirmeye asirn egilimi olan bilesikler,
ornegin kuvvetli asitler, bazlar ve belirli tuzlar ( ZnCl, , LiCl, LISCN, Ca(SCN). gibi )
selulozun kristal kisimlarindaki hidrojen baglari agini dagitabilir. Bunun sonucu sisme

intrakristalin ( kristal ici ) bir egilim gdsterir, kristalitlerde de sisme meydana gelir.

intrakristalin sisme de sinirli veya sinirsiz olabilir. Sinirli sismeye érnek olarak
konsantre_NaOH ¢ozeltisinin etkisini gdsterebiliriz. Hidratlanmig NaOH iyonlari selllozun
kristal kismina nlfuz etmekle birlikte sellloz molektl zincirlerini, molekiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinin etkisiz kalabilecegi &lgtude birbirinden uzaklastirilamaz. Kristal kisim
dizenli yapisini korumakta, fakat uzunluklar ve acilar dagismektedir. Butin bu
degisimler rontgen spektrumuyla izlenebilmektedir. E§er seliloz molekdlleri birbirlerini
etkileyemeyecegi olgide sisme kimyasal tarafindan bir birlerinden uzaklastirilirsa
sinirsiz sisme gorular ve sellloz ¢ozundr. Bu tip sismeye 6rnek bakir etilen diaminin
seluloza etkisidir. Seltlozun ¢dzinmesi dogrudan veya dolayl olarak gerceklesmektedir.

Her iki durumda da seluloz oldugu gibi ¢ézinmeyip, ya katilma bilesiklerinin olusmasiyla
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(dogrudan), veya katilma bilesiklerinden sonra ¢dzlinebilen bir tlrevin hazirlanmasiyla

(dolayli) olarak ¢ozunr.

4.4 Selilozun Katilma Bilesikleri

4.4.1 Alkalilerle olan katilma bilesikleri

Teknik acidan 6nemli katilma bilesigi alkali seliilozdur. Alkali seliiloz oda
sicakliginda % 15 lik NaOH c¢ozeltisiyle muamelesi sonucu olusmaktadir. Bu
muameleye merzerizasyon denilmektedir. Bu, viskoz ameliyesinde ilk evredir.
Kullanilan NaOH c¢ozeltiside % 16’ ik merserizasyon, pamuklu tekstil maddelerine
birtakim 6zellikler veriimesinde kullaniimaktadir. Merzerizasyon sonucu pamugun ¢ekim
direnci, boyalari absorblama yetenegi, parlakligi ve reaksiyon egilimi artis

gOstermektedir.

Alkali selllozun kimyasal bilesimi Uzerine farkli gérisler éne surGimustdr. Alkali
sellloza sellloz ve NaOH’in katilma bilesigi olarak bakilmaktadir. Bu durumda yapisi
ROH. NaOH olarak gosterilebilir. Bir diger olasilik da hidratlanmig alkolat olup buda
RONa.H:0 olarak gdsterilmektedir.

Degisik konsantrasyonlardaki NaOH c¢ozeltisinin olusturdugu alkali selilozun
bilesimi hakkinda kesin bilgiler yoktur. Clnki olusan bilesikler stabil olmayip kolaylikla
bozunmakta ve degismektedir. Alkali selllozda seliloz ve NaOH’ dan bagka
hidratlanmis H.O da bulunmaktadir. Bunun derecesi hem ¢dzeltinin konsantrasyonuna

hem de sicakligina baghdir.

Dusuk NaOH konsantrasyonlarinda alkali seliiloz olusumu sadece liflerin amorf,
dizensiz kisimlarinda goérulmektedir. NaOH konsantrasyonu alaninda olusan katilma
bilesiginde her glukoz Unitesine karsi 1 / 2 mol NaOH bulunuyor. % 35 NaOH
konsantrasyonundan sonra daha derigsik ¢ozeltilerde her glukoz moline karsi 1 mol
NaOH yer almaktadir (Sekil 4.11).

NaOH miktari, g/100 g seliiloz
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Sekil 4.11 NaOH’ in selllozda ( gérunar) tutulmasi

Dogal liflerdeki sisme hem suyun hem de alkalinin etkisiyle % 9 NaOH
konsantrasyonuna kadar azdir. Sisme ve suyun adsorblanmasi bu sinirin 6tesinde ani

bir artis gosterir ve % 12—13 NaOH konsantrasyonunda maksimuma ulasir.

Rejenere liflerde sisme ve adsorpsiyon hemen hemen c¢ok disik
konsantrasyonlarda baslar ve % 9 NaOH konsantrasyonunda maksimuma ulasir. Dogal
liflerin (seliloz 1) yapi degisimi tersinir degildir. Rejenere liflerin yapi degisimi ise
yaklasik tersinirdir. Sicakligin ylkselmesiyle sisme azalmakta ve maksimum sicaklikta

yuksek NaOH konsantrasyonuna ile sisme saglanabilmektedir.

Konsantre NaOH’ le diger konsantre alkali ¢ozeltilerinin intrakristalin sisme
saglanmasina ve alkali selliloz olusumunun tim sellloz materyalinde goértlmesine
karsilik hicbir sekilde ¢éziinme meydana gelmemektedir. Bunun nedeni yeni bir kristal
sebekesinin meydana gelmesi ve buraya hidratlanmis alkali hidroksit molekullerinin

katilmasidir. Ancak ¢ok kisa zincirli sellloz ( DP < 100 ) alkalilerde ¢dzUnebilmektedir.

Eger alkali hidroksitin yerine quarter amonyum bazlari kullanirsa, alkali
hidroksitteki kiglk alkali kristal katyonlarinin yerini blylk organik amonyum baz
katyonlarinin almasi sonucu, seliloz molekilleri asir sismeye ve ¢dzlinmeye
ugrayacaktir. Baz molekulld, hacminin biylk olusu oraninda daha buylk bir ¢ézme
yetenegdi s6z konusu olur. Tablo 4.5’te g¢esitli amonyum bazlarinin molekdl agirliklari ve

seluloz ¢6zme yetenegdi gorulmektedir.

Tablo 4.5 Cesitli amonyum bazlarinin molekil agirliklar ve selilozu ¢ézme
yetenegi
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Baz Molekiil agirhk  Cozme konsantrasyonu, N

Trimetilbutil amonyum hidroksit 133 3,8
Trimetilbutil " " 133 3,8
Tetraetil " " 147 2,3
Trimetil-p-tolil " " 167 2,2
Tetra-n-propil " ! 203 2,0
Tributiletil " " 251 1,8

HCI , H3SO,, HsPO4 gibi glcli mineral asitler konsantre ¢ézelti halinde sellilozu
¢ozebilmektedir. HCI ve H.SO. de selilozun ¢ok yaygin hidrolizi s6z konusu olmasina
karsin seliloz H,SO4 de stabildir. Bu reaksiyonlarda ¢6ziinme belirli katilma
bilesiklerinin olusumunu gerektirir. Katilma bilesikleri muhtemelen oksonyum bilesikleri

Ozelliklerinde olup asagidaki bilesimlerdir;

Katiima bilesigi Asid konsantrasyonu
CsH1005.4HCI..H.O % 33,7 HCL
C6H1005.H2S04.4H,0 % 57,6 H2SO4
CesH1005.H3P0O4.2H,0 % 73,1 H:PO,

Eger 6nce seluloz ilgili asitlerle belirtilen konsantrasyonlarda muamele edilirse bir
katilma bilesigi olusturur. Daha sonra asidin konsantrasyonu arttirilarak ¢ézinme

saglanir. Ayrica nitrik asit selllozla KNECHT bilesigi olusturur.
CeH1005 .HNO.H.O
Bu bilesik nitrik asitte ¢dzinmez sadece sellloz trinitrata déntsir. TUm bu
katilma bilesikleri ¢bzeltinin seyreltiimesi ile bozunur. H2SO4 ‘ in sellloz liflerini gigirici
ve ¢ozlci ozelliginden teknikte parsémen kagidi hazirlamasinda yararlanilir.

4.4.2 Tuzlarla olan katilma bilesikleri

Belirli tuzlarin konsantre c¢ozeltileri Ozellikle yUksek sicaklikta selllozu

cozebilmektedir. Cozme glict katyonun hidratlanma derecesinin blylimesi ve anyonun
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hidratlanma derecesinin kic¢llmesiyle artis géstermektedir. C6zme guicl asagidaki sirayi

izleyerek azalmaktadir:

Li>Na>K>Rb>Cs Ca > Sr>Ba CNS >i>Br>Cl

Konsantre ¢dzeltilerde tuzlar su ile bir kompleks olusturmaktadir. Gaglu bir asit
olan bu kompleks selllozla ¢bzinebilen katiima bilesigini olusturmaktadir. Sellloz igin
en iyi gozuculer: LICNS, Ca(CNS), ,NH.CNS , LiCl , ZnCl., AICIl; ve K(Hgls). Bunlardan
ZnCl; nin sigirici ¢dzlcu Ozelligi teknik bakimindan 6nemli olup vulkanize liflerin

hazirlamasinda yararlanmaktadir.

Vulkan Fiber: En eski plastik maddedir. Seliiloz yada kagit seritler bigiminde
sulfurik asit veya ZnCl, ¢o6zeltisiyle muamele edilirse striktlri bozulur ve homojenlesir
(hidrat sellilozu). Bu kagit seritler st Ustte konularak preslenirse dayanikh ve késeleye
benzer bir madde haline donisir. Buna vulkan fiber denilmektedir. Az su emer, yag,
benzin, alkol ve etere dayaniklidir. Levha, boru ve gubuk seklinde hazirlanmaktadir.
Genellikle % 70’ lik ZnCI2 ¢dzeltisi kullanihir. Kalinhgi 0,5 — 50 mm olabilir. Hazirlanmasi

uzun sure almaktadir.

4.4.3 Metal hidroksitlerle olan katilma bilesikleri

Selllozun en d6nemli ¢bézlculerinden bazilari c¢esitli bazik metal hidroksitin
kompleksleridir. Swhweizer ¢ozicusi 100 yildir bilinen bir sellloz ¢dzlcustdir. Bu
yuzyilin yarisinda birgok yeni seltloz ¢ézucusu de Jayme tarafindan bulunmustur. Cogu,
metallerin amonyak ve amin kompleksleridir. En &6nemlileri asagida Tablo 4.6'da

verilmistir

Tablo 4.6 Sellilozu ¢éziicu kimyasallar ve etkileri

Coziicu Renk Seliiloza Etki

1. Cuaxam: [Cu (NH:s )4](OH)
Bakir amonyum hidroksit Koyu mavi
Schweizer ¢ozlcusl

Sellloz havanin etkisiyle
depolimerizasyona ugrar.

2.Cuen:CED: Cu(H:NCH,CH:NH:).](OH) Sellloz depolimetilendiamin

Bakir etilen diaminhidroksit Koyumavi L4 oksit
3. Cadoxen: N , ,
[Cd (H:NCH;CH,NH; )3](OH), Renksiz Seliloz daha incelikle

Kadmiyum etilendiaminhidroksit depolimeriasyona ugrar
4. EWNN: [ C4H:05 )3 ] FeNas

Sodyum- demir ( Ill ) tartarat (Sekil 4.12) Yesilimtrak  Selliloz ¢ozeltisi stabil
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Sekil 4.12 Ewnn Bilesigi
Selllozla bu komplekslerin olusturdugu katilma bilesiklerinin yapisi tam olarak

bilinmemekle birlikte genellikle selilozun cuoxam ve cuenle asagidaki yapida bilesikler

olusturdugu 6ne sdrtlmektedir.

OH

2+
Sell <>OH >>CU(NH3)4
OH
OH
] \ L+
Sell OH———>Cu (en),
OH

Birinci formul cuoxam, ikinci formul ise cuenin sematik olarak ifadesidir.
Yukarida verilen tim kompleksler analitik ¢calismalarda sellloz ¢o6zlcusU olarak
onemli bir yer tutmaktadir. Ayrica bakir ipeginin hazirlamasinda seltlozun Schwizer

¢ozlucusundeki ¢ozeltisinden baglanacaktir.

Bakir ipegi: Cok ince ve saglam olan bu liflerin capi 2 p’ dur (dogada en ince lif
olan érimcek agindaki liflerin ¢api ise 3,54’ dur). Hammadde linters (pamuktan elde
edilir) ya da % 96 a-seliiloz igeren odun seliilozudur. Sellloz basing altinda 120 -150 °C
de seyreltik NaOH c¢ozeltisiyle muamele edilir(merserizasyon). Yikama iglemiyle ¢ézme

kazanlarinda %25’lik amonyak ve bazik bakir sulfatla [CuSO, 3Cu(OH) veya CuSO,
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ve soda karigimiyla yogrulur. Daha sonra % 8’ lik NaOH ile berrak ve kivamli bir ¢dzelti

durumuna getirilir. Cozeltinin seltloz orani %13’dur. Hava Ufleyerek viskozite ayarlanir.

Filtre preslerinden slzullr, havadan kurtarilir ve 2—-3 atmosfer basingla capi 0,8
mm’ lik deliklerden olusan dizelerden gegirilir. Selllozik yapay lif elde etmek igin viskoz
¢Ozeltisinin kuguk deliklerden (duzelerden) gegiriimesi ve sertlesmesi gerekir. Bu isleme
uretme denilmektedir. Uretme sirasinda lifler su akimiyla gerilerek inceltilir. Uretme
banyosunda seyreltik H.SO4 bulunmaktadir.

Elde edilen lifler hidrat selilozundan meydana gelmektedir. Boyama igin Uretme
¢cozeltisine ¢dzlnmeyen pigmentler katilir ve renkli bir sispansiyon elde edilir. Viskoz
¢Ozelti basing altinda dizelerden puskurtilir. Dizeden ¢ikan lif suyla birlikte asagiya
dogru cekilir ve inceltilir. Uretme aracinda daha sonra lifin lzerine seyreltik H,SO,

puskurtulerek lif hidrat seltlozuna rejenere olur ve bir kasnagda sarilir.

Seliiloz Yiinii: Yine benzer yapay liflerin eldesinde prensip her cesit yapay
(sellilozik) lifler icin aynidir. Uretimde lifin daha ince olmasi icin diizedeki deliklerin capi
daha kiicuk olup delik sayisi da daha fazladir. Bir kablo bigiminde birlestirilen lifler 5 m
boyutlarda kesilir. Asit banyosunda hidrat seltilozuna dénuasur, buzulir ve kivirciklasir.
Daha sonra yikanir ve az miktarda yag bulunduran aset asidi banyosunda yikanip
sikilarak kurutulmaktadir. Dogdal ylne benzerligi diger yapay ylnlere nazaran daha

fazladir.

5. SELULOZUN REAKSIYONLARI

5.1 Reaktiflik ve Aksesibilite

Selllozun kimyasal 06zellikleri hemen hemen sadece fonksiyonel gruplarca
belirlenmektedir. Bu gruplar genellikle sellilozun tim kimyasal reaksiyonlarina
katilmaktadir. Selulozdaki fonksiyonel gruplar her glukoz anhidrit Unitesindeki t¢ alkolik
hidroksil grubuyla Uniteler arasindaki oksijen képruleridir. Hidroksil gruplarindan biri
primer (C6 —OH) ve diger ikisi de (C3 — OH)(C2-OH) sekonder alkol yapisindadir.

Selllozun lifsel yapisinda meydana gelen reaksiyonlar fonksiyonel gruplarin ilgili
reaktiflerin etkisinde agik olup olmadigina (aksebilitesine) baglidir. Reaktif liflerin i¢
kisimlarina nifuz edemezse sadece yuzeysel reaksiyon (topokimyasal reaksiyon) dur.
Eger reaktif mikrofibriller arasina onlarin amorf kisimlarina nifuz edebilirse reaksiyon

derecesi ve hizi ¢gok buylk olmasina karsin reaksiyon Griind homojen degildir.
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Selllozun duzenli kisimlari reaktifin etkisiyle yeterli bir sekilde siserse tim
fonksiyonel gruplar reaksiyona agik olacagindan reaksiyon drinu olarak homojen bir
yap! elde edilir. Bu nedenle hidroksil gruplari arasindaki tim hidrojen baglarinin

kopariimasi gerekmektedir.

Sellloz turevlerinin ¢ogunun hazirlanmasinda selUlozun hidroksil gruplarini
reaksiyona aksesibil duruma getirmek icin asil siUbstitisyon reaksiyonlarindan o6nce
merserizasyon uygulanir. Sellloz reaksiyonlarindaki aksesibiliteye gore hidroksiller dort
aksebilite grubuna ayrilmaktadir. Bu gruplardan en énemlileri % 25 ve % 100 aksesibilite
gruplaridir. Ornegin; gozeltideki sellloztriasetatin H.SO,* n katalitik etkisi altindaki
deasetilasyonunda primer hidroksilin reaksiyon hiz sekonder hidroksillerinkinden 30 — 40
kat daha fazladir.

Tablo 5.1 Selllozdaki hidroksil gruplarinin aksesibilite gruplari

Reaksiyon Ozelligi Aksesibil Reaksiyon ortami
hidroksiller(%)

Ylzey reaksiyonlari 13 Sisirmeyen ¢dzlcller
(eter, DMF)

Amorf kisimlardaki reaksiyonlar 25 Sulu ve hidrofilik
¢ozuculer

Kristalitler arasi reaksiyonlar 53 Su buhari

Kristalitler igi reaksiyonlar 100 Sellloz  ¢dzlclleri  ve
kuvvetli sisiriciler

5.2. Seliillozun Zincirinin Kii¢iilmesi ( Degredasyon )

5.2.1 Hidrolitik Depolimerizasyon

Sellloz, daha énce belirtildigi gibi, asitlerin etkisiyle hidrolize ugrayarak reaksiyon
Urint olarak glukozu olusturur. Hidrojen iyonlarinin katalize ettigi bu reaksiyonla
glikozidik oksijen koéprulerinde kopmalar meydana gelir ve her kopma noktasinda
seliloza bir molekldl su eklenir. Bu sekilde olusan uglardan birinin indirgenmesi

gerekmektedir. Ilimli bir bicimde hidrolize ugrayan sellloza hidroseliiloz denilmektedir.

Heterojen hidrolizde amorf ve kristal kisimlarin farkhligi nedeniyle hidroliz reaktifi
kolaylikla amorf kisimlara nifuz ederek bu kisimlari tamamen uzaklastirirken kristal

kisimlarda depolimerizasyon meydana gelmemektedir.
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Hidrolizin baslangi¢ evresinde seltlozun DP’ si ve viskozitesi slratle diser, fakat
amorf kisimlar hidrolizle uzaklagtirildiginda DP bir dengeye ulasir. Odun seltlozu % 10 —
12 ve pamuk % 5 ¢6zinduginde DP 50 — 200 dizeyine inmektedir. Geriye kalan

mikrokristalitlerin hidrolizi ve ¢ozinmesi sadece kristalit ylzeyinde olmaktadir.

Eger hidroliz fosforik asit gibi homojen bir sistemde meydana gelirse tim baglarin
kopmasi benzer bigimde olacaktir. Sellloz, ortam oksijeninin olmadigi durumlarda
alkalilerin etkisine asitlerin etkisinden daha stabildir. Gugli alkalen kosullarda ( 1 N
NaOH ) sicakh@in 150 °C Uzerine gikmasi durumunda alkalen hidroliz goérilecektir.
Silfat selilozunda DP’nin daima siilfit selllozundan disik olmasinin nedenide buna

dayanmaktadir. Sekil 5.1’de asitlerin etkisiyle glikozidik baglarin kopmasi gorulmektedir.

CH,OH OH
0
o OH
0 OH . g 0—
Hs0
OH CH,OH
CH,OH
|:| +
0
OH
5 OH H ‘>LD _
B —0
OH CH40
HOH
CH,OH
OH HO A4
\ " >L
-0 0—
—0
OH CH,OH

Sekil 5.1 Asitlerin etkisiyle glikozidik baglarin kopmasi

5.2.2 Soyulma Reaksiyonu

Alkalilerin etkisiyle Ozellikle ylUksek sicaklikta bazi reaksiyonlar meydana
gelmektedir. Bunlardan soyulma reaksiyonu o©nemli bir yer tutmaktadir. Alkalen
kosullarda polisakkaritlerin en belirgin reaksiyonu indirgen ug¢ gruptan baslayan soyulma

reaksiyonudur. Bu reaksiyon daha dugik sicakliklarda da meydana gelmektedir, fakat
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reaksiyon hizlari ancak 80 -100 °C derecelerde belirli bir diizeye ulagsmaktadir. Siilfat

pisirmesinde oldukga hizlidir. Sekil 5.2’de sellilozun soyulma reaksiyonu goérilmektedir.

CH-0H COOH
fHe LI:H:'}QH Jhar X | oH
s — C=0
HCOH '~|3—0 ? @ | Ci
| c=0 | “CH,0H
HOCH HOCH bl I HCH
| Hé o—sa _-H S "I Hod |
HC— O —Sell === | ol — H:lzn::H === Lion HCOH
| HCOH Sell-OH [ | |
HCOH | CH-OH CH ,0H CH,0H
! CH,0H : izosakkarinik asit
CHZ0 (IlljivHDH (1)
() (] CH,0H 4
2
I
E—=n
I
CH,0H
2 CHO  CHO COOH
Dihidroksiaseton | |  HOH |
l'i,“HU cC=0 —:-H||:0H
|
H CH, CH, CH;
CHO Sit asidi
H'I|2'DH i
i (V1)
CH,0H
Gliseraldehit

Sekil 5.2 Selllozun soyulma reaksiyonu

Selllozun soyulma reaksiyonunda ugtaki glukoz biriminin (I) indirgen uctan
alkalen kosullarda fruktoz, tipine izomerize olur(ll). Bu da B-alkoksi eliminasyonuyla
koparak ayrilir. Ayni zamanda indirgen bir u¢ grupla(lll) deoksi bir bilesik meydana
gelir(lV). Alkalen kosullarda bu deoksi bilesik izomerizasyon yoluyla izosakkarinik aside
donusur(V), fakat énemlice bir kismi da fragmentasyonla 6zellikle ylksek sicaklikta

gliseraldehidi verecektir.

Gliseraldehit de gesitli reaksiyon evreleri sonucu sut asidine déntigmektedir(VI).
Bu reaksiyonlardan bagka cesitli fragmentasyon reaksiyonlari meydana gelmektedir.
Sonug olarak az miktarlarda glikolik asid, 3,4-dihidroksibutirik asit, 2-deoksivalerik asit,
3-deoksipentonik asit, formik asit ve asetik asit olusur. Birgok arastirmada ortaya
konulmustur ki zincirin stabilizasyonundan énce selllozun soyulma reaksiyonunda 45—
65 zincir Unitesi koparak ayrilir. Genellikle bunun soyulma ve stabilizasyon reaksiyonlari

arasindaki reaksiyon hizi farkindan kaynaklandigi kabul edilmektedir.
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5.2.3 Diger reaksiyonlar

Asit ve alkalilerden bagka birgok etmen selllozda zincir uzunlugunun
kisalmasina neden olur. Isik, sicaklk, mekanik islem ve enzimler de sellilozun
depolimerizasyon saglayabilmektedir. Isigin sellloza etkisi tamamen dalga uzunluguna

baghdir. Cinku Planck sabitine gore fotonmol eneriji:
E=11,211x10* /A KJ = 2,858x10*/} kcal

Burada A mp olarak dalga uzunlugudur. C—C baginin dissosiasyon enerjisi 333
kj ( 80kcal) ve C=0 baginin dissosiasyon enerijisi ise 350-375 kj (84—90 kcal) oldugu igin
dalga uzunlugu 300 mu dan daha kigik UV-iginlama hem C—C hem de C-O baglarini
koparmaya meyillidir (Sekil 5.3). Fakat dalga uzunlugu 350 mp dan daha uzun olan UV-

Isinlar bunu saglayamaz.

Cok sayida arastirmaya karsin fotoliz mekanizmasi henliz acikliga
kavusturulmus degildir. Oksijensiz kosullarda yuratilen UV-isinlamasinda agiga ¢ikan
gazlarin % 90’ 1 hidrojendir. Bunun nedeni primer reaksiyonun fotonun etkisiyle 2 ve 3

nolu hidroksillerde meydana gelmesidir.

N M SVRR : H,
- \
Sekil 5.3 Fotoliz
Olusan karbonil, glukoz halkasini dengesiz duruma getirir ve halka ya acilir veya
ihml asitlendirme ve alkali etkisiyle kopar. Oksijenli ortamda UV-1s1gin etkisiyle C1 — C2
bagi koparak arabinoz Unitesi olusur. Bu reaksiyon, C—C baginin ya glukoz halkasinda

veya glikozidik bagda fotooksidasyonun oklarla isaretli baglara etkisinde kromofor rolii

oynamasiyla aciklanmaktadir ( Sekil 5.4).
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Sekil 5.4 Hipotetik kromofor grubu

Kisa dalga boyundaki UV-isik ve gorinir 1sigin selilozda énemli bir etkisi
olmamasina karsin ZnO, ZnS, TiO2 ve cesitli renk maddeleri bdyle bir isinlamayi
absorplayarak onu enerjice zengin ve selilozu depolimerize edici bir bigme

donustirebilmektedir (Fotosensiviti).

Gama isinlanmasi seliilozda énemli kimyasal degisikliklere neden olur; fakat bu
konuda ¢ok az sey bilinmektedir. Gama isinlanmasi da fotoliz gibi ortamdaki kosullara
son derece baglidir. (6rnegin oksijen veya suyun varligi gibi). Baslica reaksiyonlar:
selilozun oksidasyonu, karbonil gruplarinin olusmasi ve selilozun
depolimerizasyonudur. Isinlamanin etkisiyle radikallleri meydana gelir, bunlara peroksit

radikalleri eklenir ve molekul zinciri koparak glukoz zinciri agilir (Sekil 5.5 ).

0, ©
0 C /° :
—Cc-Cc—-—>—Cc— CcC— —> —c—C + "‘oc
| | | NH OH
H H H H

Sekil 5.5 Gama 1sinlamasi sonucu molekul zincirinin kopmasi

H
O
// L] /
—C oC
N H \OH
Aldehit u¢ grubu Bir radikal

Sellloz, 140 °‘C dereceye kadar kuru durumda hava oksijeninin etkisine karsin
nispeten stabildir. Daha ylUksek sicakliklarda oksidasyon baslar ve ortamda su buharinin
bulunmasiyla oksidasyonla birlikte hidroliz de meydana gelir. Selilozun kuru
destilasyonu ana Urin levoglukosandir. Oldukga ylksek sicakliklarda ise selliloz kiiguk
molekilli bilesiklere pargalanir (piroliz). Bunlarin en énemlileri CO, ve CO dur. Atil gaz
atmosferinde selliloz 1sitmaya 300 ‘C dereceye kadar dayanmaktadir.
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Termogrametrik egri gostermektedir ki pargalanmanin ulastigi maksimal hiz

yaklasik 335 °C de reaksiyonun sonuglanmasi ise 350-360 ‘C dedir.

Ornek
aiehg ’
g j
100
“‘u_.._._,‘____;\_w_
&0 \
60 5‘,

40 \

o

i) 1 } T :
o o0 300 3005 caklik, °C

Sekil 5.6 Alfa sellloz kagidinin helyum gazinda bozunmasinin

termogravimetrik egrisi

Gulglu mekanik islem (6rneg@in kuru olarak 6gutme) sellloz molekul zincirlerinin
kopmasina neden olur. Bunun sonucu viskozite diser ve hidrolitik depolimerizasyona bir
isaret sayilacak olan indirgenme guctindeki artis dikkati ¢ceker. Islak 6gutmede dnemili
Olciide depolimerizasyona neden olmaz. Ultrases de uzun sellloz molekdllerini belirli

DP-seviyesine indirebilir.

Selllaz gibi bazi enzimler seltloz molekdullerini koparabilirse de bu, sadece
selulozun amorf kisimlarinda gorulur. Reaksiyon urind olarak; glukoz, sellobioz ve

selotrioz agiga ¢ikar.

5.3 Hidroksil reaksiyonlari

5.3.1 Oksidasyon reaksiyonlari

Teknik agidan édnemli olan selllozun oksidasyon reaksiyonlari ve oksidasyonun
etkisiyle selllozun o6zelliklerindeki degismeleridir. Pisirmeden sonra kagdit hamurunda
kalan ligninin uzaklastirilmasi (agartma) ve kagit hamuru 6zelliklerinin iyilestiriimesi her
seyden once oksidasyonla gergeklesirilir.

Teknik olarak énemli gérilen oksitleyiciler hem klor bilesikleri (elementer klor,
hipoklorit, klor dioksit ve klorit ) hem de oksijenlli bilesiklerdir. (oksijen, ozon,

peroksitler: hidrojen ve sodyum peroksit).
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Pisirme isleminde karbonhidratlarin indirgeyici u¢ gruplarini oksitlemek igin
polisulfurler (NaxSx x = 2 — 5) de kullaniimaktadir. Bu durumda alkalen degradasyon

engellemektedir.

Selllozun oksidasyonu Uzerinde yapilan ¢alismalarda ve arastirmalarda diger
oksitleyiciler kullaniimigsa da bunlarin teknik bir 6nem tagidiklari séylenemez. Bunlardan
Onemlice olanlar periyodik asit, kursun tetraasetat, azottetraoksit, kromatlar ve
permanganatlardir. ilk ikisinde seliiloza karsi spesifik oksitleme etkisinden sz edilebilir.
Ihmh oksidasyon kosullari uygulandiginda klorit ve klordioksidin etkisinden de spesifik
olarak s6z edilebilir. Klorit, aldehit gruplarini karboksillere oksitlerken, klordioksit asidik

kosullarda boyle bir etki gostermez.

Selllozun oksidasyonunda en basit durum sellilozun indirgen ve serbest aldehit
veya hemiasetal olan ug¢ biriminin karboksil veya lakton olarak oksitlenmesidir. Bu, klorit
etkimesinde pH 4’ de veya hipokloritin etkimesinde ise pH 9’ dan daha ylUksek oldugu

alkalen kosullarda meydana gelir (Sekil 5.7).

Sellloz molekulu zincirindeki birimlerde ¢ok farkli oksidasyon reaksiyonlari
meydana gelebilir. Sonu¢ hem karbonil hem de karboksil gruplarini tasiyan bir reaksiyon
urinadar Genellikle oksidasyonla birlikte sellloz zincirinde kopmalar meydana gelir.
Zincirdeki kopmalar oksidasyonla olusan gruplarin ilgili reaksiyon kosullarinda stabil

olmayigsindan kaynaklanmaktadir.

OH OH
T OH o —0 OH
B — —0
OH
o] —O0
CH,0H CH,OH
OH OH
o)
—0 H o) — 00— H
oH v/ — oH
Q\O \\o
OH OH
H,OH CH,OH

Sekil 5.7 Laktonlagsma ve ug karboksil olusumu

Oksitlenen selulozun o6zelliklerinden, genel cizgileriyle, 06zellikle alkalen
kosullarda molekul zincirinin karbonil gruplarinin  bulundugu noktalarda kolaylikla
kopabilecegini sdylemek olanaklidir. Karbonil gruplarini karboksillere oksitleyerek veya
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hidroksillere indirgeyerek stabil ve arttinlabilir. Selllozun oksidasyonunda alkolik

hidroksil gruplarindan biri veya digeri 6nce karbonile daha sonrada karboksile oksitlenir.

Periyodik asit veya kurgun tetraasaetatin etkisiyle glukozun 2 ve 3 nolu
pozisyonlarinda bulunan hidroksil gruplari aldehitlere oksitlenirken 2 ve 3 nolu karbon

atomlari arasindaki bagda kopmaktadir (Sekil 5.8).

OH CHOH 1o, CHOH
_D A
G ] C — O
07 OH o O—
OH
O HICY  Ph{CHICOO0)M O
—0
CH,OH OH CI—EDH OH
Dialdehit seldl
MaCloz2 MaBH4
Dikarboksil seluloz PH4- 4.5 Dialkali seliloz| PHI- 10
O\H 'i|3|J CHOH H HOHH CHOH
C\ C O C/ C —
—09/ %4 [ ~OVon o
o OH OH
0 © ) ) —
CH;OH OH CHOH OH

Sekil 5.8 Dialdehitselllozun olusumu, oksidasyonu ve indirgenmesi

Reaksiyon driniu olan dialdehitselliloz alkalilerin etkisiyle ¢ok kolay bir bigcimde
depolimeriasyona ugrar; fakat asidik ortamda orijinal seliloz kadar stabildir. Kloritle
dialdehitseltlozun aldehit gruplari karboksile oksitlenebilir ve sonug¢ olarak alkalilere

karsi nispeten stabil bir reaksiyon Urlinl olan dikarboksiseliiloz olusur.

Egder dialdehitseliloz sodyumborhidrir etki ederse aldehit gruplari hidroksillere
(primer hidroksil) indirgenir. Boylece elde edilen dialkol seluloz alkalilere kargi oldukga
stabil olmasina karsin asitlerin etkisiyle kolaylikla hidroliz olmaktadir. Periyodik asitle

oksidasyonun bir 6zelligi molekul incirindeki kopmalara pek fazla rastlanmamasidir.
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Azot tetraoksitle selllozun oksitlenmesinde ilk dnce primer hidroksil gruplari, C6-
OH, 6nce aldehite sonra karboksile oksitlenir. Reaksiyon spesifik olmayip ayni zamanda
sekonder hidroksillerin keton grubuna oksidasyonu da meydana gelebilir. Azot

tetraoksitle oksitlenen seluloza sellironik asit denir (Sekil 5.9).

OH OH
— 0— —0
OH OH
o— — > B
o o ©
] CHO COOH
Sell— O— /
OH
_ \ o)
\ /)
OH
—0— o—
o

OH

)

NP
— 0
—_— o_
O
CH,OH CH,OH
Sekil 5.9 Selulozun spesifik olmayan oksidasyonu
Selluronik asit, sadece Uronik karboksil gruplari tagiyan pektinler ve alginik

asitlerden farkhlik gdsterir. Clnkl selluronik asit karbonil gruplarini da tagimaktadir
( Sekil 5.10).

on COOH oH
0
_ 0 0 !
OH OH
. -0 o Lo—
COOH OH O0H

Sekil 5.10 Alginik asit

Ayrica reaksiyonlarda farklilik géstermektedir. Sellironik asidin tipik 6zelligi onun
renksi bir durumdan sarimtirak renge ddénidsmesi ve yeniden nemlendirme sonucu
renksizlesmesidir. Karbonil gruplarinin varligina yutksek bakir indisi (bakir sayisi) ve
alkaliye karsi stabilitenin az olusu kanit sayiliyor.

Azot tetraoksitle oksidasyonda periyodik asite goére c¢ok ileri asamada

degredasyon (zincir uzunlugunun kisalmasi) gorulir.
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Agartma c¢ozeltilerinde Cl, / H2O sistemi géz 6nune alindiginda elementer klor
pH’ nin 1,5 dan daha az oldugu kosullarda, hipokloroz asit 1,5 — 7,5 oldugu ve hipoklorit
ise pH nin 7,5 dan daha yiksek oldugu durumlarda egemen olan bilesiklerdir. Bu
bilesiklerdeki oksidasyon potansiyelleri de farkli oldugundan (hipokloroz asitte en yiksek

ve hipokloritte en kiguk) klor/su sisteminin oksidasyon etkisi tamamen pH’ ya baghdir.

Molekuler klor, kesinlikle selllozu oksitleyemez. Hipokloroz asit bu bilesiklerden
en etkili olanidir ve sellloza etkisi 6zellikle pH 6- 7,5 arasinda ¢ok zararhdir. Bu nedenle
agartmada hipokloroz asidin egemen oldugu bu ph alaninin disinda kalmaya c¢aba
harcanir. Hipokloroz asidin etkiledigi seluloz arinu karbonil gruplari tagimakta ve boyle
bir Grin de degredasyona egilimlidir. Stabil olmayan bdylesi bir seliloz kolaylikla
sararacaktir. pH’ nin 9 dan ylksek olmasi durumunda hipoklorit, karbonil gruplarini
karboksillere oksitlerken yeni karbonil gruplari olusturmaz. Bu kosullarda daha stabil

urunler elde edilir.

Hipokloroz asit ve hipokloridin seliloza etkisiyle 2 ve 3 nolu pozisyonlarda
bulunan hidroksiller (sekonder hidroksiller) keto gruplarina oksitlenir (Sekil 5.11). Diger
taraftan, hipokloridin etkisiyle indirgen ug, Unitenin aldehit grubu karboksille oksitlenir.
Ayni zamanda, 6 nolu pozisyondaki hidroksil aldehide oksitlenebilir veya C1 — C2

baginin kopmasiyla karboksillik asit esteri meydana gelebilir.

Hipoklorit, az olan oksidasyon potansiyeli nedeniyle agartma maddesi olarak
oldukga zararsizdir. Klor bilesiklerinin etkisiyle meydana gelen oksidasyon
reaksiyonlariyla birlikte ayni zamanda molekul zincirinin depolimerizasyonu da goraldr.

Depolimerizasyon yiksek pH alaninda, disuk pH alanindakinden ¢ok daha azdir.

CHOO COOH
/l_o_
CH,OH CHZOH CHZOH

Sekil 5.11 Glukoz halkasinin karboksilik asit esterine oksitlenmesi

Peroksitlerin sellloza etkisi hipokloroz asit ve hipoklorite gére daha ihmhdir.

Asidik ve nétral ¢dzeltilerde karbonil ve karboksil gruplari olusmaz. Konsantre alkalen
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¢ozeltide gucli sodyum peroksit oksidasyonunda selllozun alkalen hidrolizi meydana
gelir ve bunu soyulma reaksiyonu izler. Alkalen peroksit oksidasyonunda selllozun ug

aldehit gruplari karboksile oksitlenir.

Son zamanlarda delignifikasyon ve agartma maddesi olarak kullanilaniimaya
baslanan perasetik asit hafif asidik kosullarda oldukga stabil bir bilesiktir. Ph 4,5 — 6,5
arasinda perasetik asit selllozun bir dereceye kadar degradasyonuna ve karbonil
gruplarinin ¢gogalmasina neden olmaktadir. Diger taraftan, ayni asit, aldehit gruplarini
karboksillere oksitleyebilecektir. Nétral ve alkalen kosullarda perasetik asidin bozunmasi
oldukga hilidir.

Teknik acidan oldukga 6nemli bir reaksiyon da hava oksijeninin alkalistliloza
etkisidir. Bu reaksiyon sellloz turevlerinin uygun bir pH seviyesine sahip olmasi
amaciyla kullaniimaktadir. Bu reaksiyon, alkaliselilozun 6n olgunlasmasi serbest
radikallerin baslattigi bir otoksidasyon reaksiyonudur. Cesitli katalizorler, 6rnegin Fe, Mn
ve Co gibi, bdyle bir reaksiyonu katalize etmektedir. Reaksiyon uriint olarak CO, olusur
ve eger reaksiyon devamina izin verilirse tUm seliloz materyali kliguk molekulll

bilesiklere parcalanabilir.

Karbonil gruplarinin  tayini  SelUlozun oksidasyon reaksiyonlarinin
arastirilmasinda 6rneklerin analizine uygun yodntemlerin bulunmayisi ¢alismalari blytk
Olcide zorlastiriyordu. 1950 yillarina kadar, hazir yéntemler sadece karboksil miktarinin
belilenmesiyle DP’ nin odlgimidnde kullanilan ydntemlerdi. Karbonil miktarinin
belirlenmesinde genellikle seltlozun Fehling ¢ozeltisindeki indirgenme egiliminden veya
bakir sayisindan yararlaniiyordu. 1950 yillarinda basglatilan c¢alismalar karbonil

gruplarinin dogrudan belirlenmesini 6ngoériyordu.

Fakat bu ydntemler tim &rneklerin igerdigi karbonil gruplarinin toplamini
veriyorsa da farkh karbonil gruplari arasinda bir ayrim yapamiyordu.1960’ larda Oy
Keskulaboratorio da karbonil gruplarinin kinetik analiz ydntemi gelistirildi. Bunun
yardimiyla karbonil gruplari reaksiyon egilimlerinin temel 0Ozellikleri sonucu

oksimlesmeyle kilitlenmektedir.

Karbonil gruplarini igeren 6rneklerde genellikle, 2 ile 7 arasinda, farkli hizlarda
reaksiyona giren karbonil tipleri bulunmaktadir. Periyodik asit oksidasyonunda seltlozda
6 adet, farkli hizlarda reaksiyona giren karbonil gruplari bulunmustur. Dialdehit selllozun
aldehit gruplari genellikle serbest halde dedildir. Baylk bir oranda hemiasetal veya

hemialdol bigciminde hidratlanmis bir durumdadir. Gelistirilen analiz yontemi yardimiyla
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farkli karbonil gruplarinin gesitli reaksiyonlardaki davraniglarinin incelenebilmesi
saglanmigtir. Ornegin alkaliyle muamele sonucu bazi karbonil bilesikleri tamamen
ortamdan kaybolurken ayni kosullarda digerlerinin tamamen stabil olduklari

anlasiimaktadir.
5.3.2 indirgenme Reaksiyonlari
Sellloz arastirmalarinda s6zi edilebilecek tek indirgen sodyum borhidriir,

NaBH, ‘dur. Bunun yardimiyla alkalen ortamda (bu ortamda NaBH4 nispeten stabildir)

selulozun karbonil gruplarini etkileyemez. Sekil 5.12’de Dialdehitselllozun farkl formlari

gOrulmekte.
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Sekil 5.12 Dialdehit selllozun farkli formlari
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NaBH.‘Un bozunmasinin hizh oldugu hafif kosullarda laktonlarinda karbonillere
indirgendigi savunulmaktadir. Karbonillerde sonradan hidroksillere indirgenmektedir.

Sekil 5.13’te sodyum borhidrur indirgenmesi gértlmektedir.

R R H
AN ~N S
4 C—=O0 4 NaBH, + 2NaOH + H,0 —>4 /C\ + NazBO3
x/ X OH
Karbonil Grubu X=RveyaH Hidroksil grubu

Sekil 5.13 Sodyum borhidrir indirgenmesi

Yan reaksiyon olarak da borhidrurin bozunmasi meydana gelir.

NaBH4 + 2NaOH + H20 — NasBOs +

4H- Viskozite ve DP

genellikle alkalen cozeltilerde olguldugu ve bu cozeltilerde de karbonil grup iceren
molekdl zincirleri kolaylikla depolimerize oldugu icin, sellilozun gergek DP-degerini

belirlemede borhidriir indirgenmesinin énemi ¢cok buyuktir.

Ornek 6nce NaBH, ile indirgenir ve alkalen degredasyona karsi stabil hale
getirilir. Ayni zamanda borhidrurin indirgenmesiyle selllozun indirgen u¢ gruplarida
indirgenerek alkalen c¢oézeltilerde meydana gelen soyulma reaksiyonuna karsi stabil
durma gelmektedir. Agartilmis selllozun sararma egilimi de azalmaktadir. Bunun nedeni

de karbonil gruplarinin hidroksillere indirgenmis olmasidir.

Son yillarda selllozun ve karbonil grubunun alkalen pigsirmesinden 6nce kukurtla
hidrojenle H.S, indirgenmesi de denenmektedir. Burada aldehit grubu tiyole indirgenerek
pisirme sirasinda goérulen soyulma reaksiyonunu 6nlemektedir. Sekil 5.14’te selllozda

H2S’ in etkisiyle olusan ug tiyol grubu gortlmektedir.

CH,OH

R
© OH

Sekil 5.14 Selllozda H,S’ in etkisiyle olusan ug tiyol grubu
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-CH,OH = Bir alkol grubu

-CH,OH = Bir tiyoalkol grubu

5.3.3 Siibstitiisyon Reaksiyonlari ve Seliiloz Tiirevleri

Selllozdan ¢ok sayida farkh ézelliklerde tirevler hazirlanabilir. Bunlarin teknik
bakimdan en onemlileri selliloz esterlerinden sellloz nitrat ve seliiloz asetatla seliiloz
eterlerinden metil seliiloz, etil selliloz ve karboksimetilselilozdur. En onemli seliloz

turevi ise viskoz yonteminin dayandigi seltlozksantatdir.

Sellloz turevlerinin kullanis olasiliklari her seyden 6énce ¢6zindrlige, bu da
substitisyon derecesine ve slbstitisyon yapisina baghdir. Selllozdaki her bir
glikozanhidrit Unitesinde U¢ hidroksil grubu bulunmasi nedeniyle en yiksek substitlisyon
iceren tirevlerin (sellloz nitrat, selliloz asetat, metil sellloz ve etil seliloz) suda ve
alkalilerdeki ¢ozunurlugu substitusyon derecesinin artigiyla azalma gosterirken, organik

¢ozuculerdeki ¢ozunurligu ise artis gostermektedir.

Nitrat ve asetat gibi polar substitlentler ketonlar, esterler ve halojenlesmis
hidrokarbonlar gibi polar c¢ozuclleri yed tutmaktadir. Selllozsilfat, selllozksantat,
hidroksietilselliloz ve karboksimetil selilozda oldugu gibi hidrofilik substitientler su ve
alkalilerdeki ¢ozunarligl arttinr. DuUzenli kisimlarda molekul zincirlerini  birbirine
baglayan hidrojen baglari aginin selilozun az olan ¢6zinirliginin nedeni olmasi
dolayisiyla kristalitlerdeki substitisyon sonucu duzenlilik dagilarak molekal zincirleri
birbirlerinden uzaklasacaktir. Slbstitientlerin  blylk olmasi oraninda bu etki de
artacaktir. Tam sibstitlisyon Grindnin de ¢ézinurligu az olabilir; ¢linkii bu durumda

yeni bir kristalit sebekesi olusabilir.

5.3.3.1 Seliiloz Esterleri

Mineral asitlerden nitrik ve sulflrik asitler selllozun hidroksil gruplarini
esterlestirirken ayni zamanda kuvvetli bir depolimerizasyon meydana gelmektedir.

Konsantre stilfurik asidin etkisiyle selliloz parsémen 6zelligini kazanir veya komirlesir.

Selllozun nitratlanmasinda katalizér olarak suyu uzaklastirici bir bilesik
kullaniimaktadir. Teknik nitratlama sulfirik asit, arastirmalarda fosforik asit,
fosforpentaoksit veya asetik asit anhidriti kullanihr. Endustride nitratlama nitrik asit,

sulfurik asit ve su karigsimiyla uygulanir.
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H,50,
CeHrO2(0Ms + 3HNO; — = CgH;05(0NO,); 4+ 3H,0

Sekil 5.15 Seldlozun nitratlanmasi

Bu bilesenlerin nitratlamadaki oranlari elde edilen urin slbtistisyon asamasini ve
dolayisiyla azot miktarini belirlemektedir. HNOs; miktari karisimda % 20 — 25 arasinda
degisir ve Urinun N-miktan karisimda H.O miktarinin % 20'den % 11’ e azalmasi

durumunda driintiin N-miktar1 % 10,5’ den % 13,3 ¢ikmaktadir.

Tablo 5.2 Cesitli Selliloznitart Tiplerinin Cozunurliga ve Kullanilisi

N-Miktar1% Gozucdler Kullanisi

10,7 -11,2 Etanol

11,2-11,7 Eter/Etanol,metanol,ester,aseton Plastik, Vernik
11,8 -123 Eter/Etanol,metanol,ester,aseton Vernik
12,0-13,5 Aseton,alkilasetat Dumansiz barut

ve patlayicilar

Selllozun sulfurik asitli bir karisimiyla nitratlanmasinda yan reaksiyon olarak
nitratlamanin 6tesinde selllozun sdlflrik asit esteri de meydana gelir. Ayrica
nitratlanmadan sonra elde edilen Griin daima bir miktar sulflrik asit icermektedir. Bu

nedenle H.SO4’ Gin stabilizasyon iglemiyle uzaklastiriimasi gerekmektedir.

Endustride nitratlamanin cesitli evreleri

1- Selllozun pargalanmasi ve kurutulmasi

2- Asit karisimiyla nitratlama

3- Santrifijlemeyle artik asidin uzaklastiriimasi

4- Urlnin kaynatilarak ve sert suyla veya zayif bazlarla muamele edilerek
stabil hale getirilmesi

5- Viskozite ayarlanmasi ( DP’ nin asidik hidrolizle istenen duzeyde
indirilmesi)

6- Etanolla suyun uzaklastiriimasi
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Yukarida belirtilen asitlerden baska diger asitlerin katalizér olarak kullaniimasi

durumunda selllozun depolimerizasyonu olmaktadir.

Sellloz silfatin meydana gelmesinde sulfurik asit genellikle ikinci valens
koprislyle seliloza baglanir ve Urln yapisal olarak asidiktir. Tuzlarinin ¢ogu suda
¢Ozulebilir ve koagulasyon maddesi olarak kullanilir. Sellloz sulfat, kuru selllozu gaz
durumundaki veya karbonsulfirde ¢dézinmis SO3 ‘ le muamele ederek veya piridinde
klorsulfonik asitle, reaksiyona sokarak hazirlanir. Birinci yontemde sellloz, 6nemli dlglide

depolimerize olur ve Urin suda ¢ézunebilir.

Selllozun organik esterleri genellikle katalizorlerin etkisi altinda sellloza asit
anhidritin etkilenmesiyle elde edilmektedir. En énemli katalizorler siilfirik asit ve perklorik
asittir. Perklorik asit daha etkili olarak bilinmektedir. Reaksiyon ya homojen veya heterojen

bir sistemde meydana gelmektedir.

Homojen sistemde reaksiyon Urlinl reaksiyon sirasinda ¢oziinirken, heterojen
sistemde ise lif durumunda kalmaktadir. Her iki sistemde de reaksiyon Ui¢ derece
substitlisyona kadar gidebilir. Eger daha disuk substitlisyon asamasi isteniyorsa homojen
sistemdeki triesterlerin geriye dogru istenilen substitlisyon asamasina kadar (DS-derecesi)

sabunlastiriimasi gerekmektedir.

Selllozun homojen asetillendiriimesinde reaksiyonda ¢6ziicl olarak ya asetik
asit veya metilen klorir, heterojen sistemde ise reaksiyon c¢o6zeltisinin daha fazla
sivilastirimasinda ksilen gibi bir non-solvent kullanilir. Silfurik asidin katalizér olarak

kullanildig asetillendirme asagidaki reaksiyonlardan meydana gelmektedir

1- Sillfurik asit, aset anhidritle asetilsilfurikasidi olusturur

2- Asetilsulfurik asit selllozla reaksiyona girerek selulozun sulfurik asit esterini
meydana getirir.

3- Sdlfat grubu asetil grubuyla yer degistirir ve sulfirrik asit serbest hale gelir.

reaksiyon da bu bigcimde siirmektedir ( Trans esterlesme ).
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NCCH,
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CeH70,(0OH); + O ——— > CgH;05(OH3); +  3CH3COOH
AN

CCH,
o

Sekil 5.16 Sellloz asetat olusumu

Endistride sellloz asetatin hazirlanmasi

1-
2-

Sellloz maddesi parcalanir ve kurutulur.

Aktiflestirme: c¢ozicl olarak kullanilan asetik asidin asil kismi ve
katalizériin ¢cok az bir kismi seltloza katilir.

Karisim sogutulur ve bir saat sonra asetik asidin geri kalan kismiyla asetik
anhidrit katilir.

O zaman siilfirik asidin katalitik etkisi altinda asetik anhidridin suyla
reaksiyona girmesi sonucu sicaklik yukselir.

2 — 3 saat sureyle sogutulur ve 0 °C’ da katalizoriin asil kismi da katilarak
ekzotermik asetillenme reaksiyonunun baglamasi saglanir.

Sicaklik birkag saat sonunda 45 °C’ye yUkseltilir. Bu sirada asetillenme
tamamlanir ve meydana gelen tri asetat asetik asitte ¢dzunur.Eger
sekonder asetatin hazirlanmasi isteniyorsa o zaman karisima asetik asidin
% 75’ i kadar su katilir ( geride kalan asetatanhidritdin bozunmasi igin).

O zaman triasetat sabunlasma sonucu 2,5 asetatta indirgenir, su ile

karistirilir ve yikanarak kurutulur.

1950 yillarina kadar sadece sekonder sellloz —asetat yapay lif, film ve bir

Olclye kadar da preslenmis plastik olarak kullanilis yeri bulunuyordu. Aseton ve

butilasetatda kolaylikla ¢6zinmesi nedeniyle bunlar ¢6zlicl olarak yapay liflerin

hazirlanmasinda kullanilir. Triasetatin ¢ok zor ¢dziinen bir ester olmasindan dolayi

yapay lif hazirlanmasinda 6zel ¢ozlcu karigimlari bulunmustur.

Selllozun diger organik esterlerine 6rnek olarak propiyonat, butirat ve karisik

esterlerden asetat-propiyonat ve asetat-butirat verilebilir. Bu esterlerin kullanim alani her

seyden once plastiklerin hazirlanmasindadir.
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Nitrat ipegi: ilk kez 1891 yilinda piyasaya sirilen nitrat ipedi ¢ok
bedenilmesine karsin kazalara neden olmasi sonucu yerini bakir ipegine birakilmigtir.
Nitrat ipegi hazirlamasinda énce selliloz agartilir, sonra seyreltik NaOH’ le ( % 1- 2 )

otoklavda 120 — 130 °C’ da merserize edilir.

Hazirlanan sellloz, nitrik asit-sulfurik asit karisimiyla muamele edilir. Elde
edilecek drinun 6zelligini HNO3 / H2SO4 / H20 oranlari belirler. Nitratlama sicakhigi
duslk N-lularda 36 °C’ | ve patlayici madde hazirlanmasinda ise 15 °C’ 1 gegmemelidir.
Yapay lif hazirlanmasinda nitratlama karisimi % 63 — 64 H2S0O4 (% 96), % 17 HNO3 ve
% 19 — 20 H20 igerir. Sicaklik 20 — 30 °C arasinda olmalidir. Sellloz, nitratlama
karisimiyla karistirma  kazanlarinda 40 dakika karnistirihr.  Santrifijde asidi
uzaklastirildiktan sonra yikanir ve hollenderde o6gutilerek suyla stabilize edilir.
Hollenderlerden alinan sellloz nitratin suyu santrifijle azaltilarak %25 su tasimasi

saglanir.

Uygun bir nitralama karigimiyla hazirlanan nitratlanmis seliloz % 10,5 — 10,9
N tasimaktadir. Bu Uurin eter-alkol (60/40) karisiminda c¢ozilerek viskoz c¢ozelti
hazirlanir. Cozelti pamuk filtrelerinde stuzulir ve 40 atmosfer basingta altinda dizelerden
gegirilir. DUzeler nikelden hazirlanmis olup delik ¢api 0,1 mm’ dir. Tek lif durumunda
uretilen sellloz nitrat ¢ézlclnin ugurulmasiyla sertlesir. Sonra amonyum bisGlftr

( NH4SH ) veya sodyum bisulflirle dehitratlanir ve hidrat sellilozu durumuna getirilir.

Seliiloid: 100 kisim nitro seltlozun 30 — 40 kisim kafuru ve 80 kisim alkolle 1
saat 30 °C’ da yogrulmasi sonucu elde edilmektedir. Tutusma tehlikesi nedeniyle film
yapiminda kullaniimasi birakilmis olup yalniz preslenmis durumda boru, yuvarlak ve
profil gubuklar bigciminde elde edilen Urlnlerin hazirlamasinda kullaniimaktadir. Seyreltik

asitlere ve alkollere dayanikhdir.

Seliilozik Laklar: Genellikle seltlozun dinitrati icerir. Otolavda su buhariyla
baski altinda isitilarak polimerizasyonu asamasi istenildigi kadar dusunuldr. Diguk
viskozitede olanlar amilasetatda c¢ézinmektedir. Zaponlak, sellloz dinitratin butil ve
amilaseatatdaki c¢dzeltisine verilen addir. Metalleri korozyondan korumak amaciyla
koruyucu lak olarak uygulanmaktadir. Otolavdan gelen sellloz nitrat % 30 — 35 su
tasimaktadir. Santrifijde suyu uzaklastirmak icin alkolle muamele edilir. Alkol olarak

metil, etil, izopropil veya butil alkol kullanilir.

Asetat ipegi: Asetat ipeginin heniiz tercih edilen yapay liflerden olusu bazi

Ozelliklerinden ileri gelmektedir. Bunlar: 1. Burusma 06zelliginin az olusu 2.Yumusak
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olusu 3. IsiI ve elektrigi iyi izole etmesi, elektrigi iyi izole etmesi nedeniyle bobin teli
izolasyon laklari olarak kullaniimaktadir. 4. Dogal ipek kadar parlak olusu 5. boyamada
modaya uygun efektlerin saglanmasi 6. Ayni miktar doku igin daha az sellloz
kullaniimasi ( 100 kg doku igin 64,5 kg seluloz kullanilirken, digerlerinde 100 kg seluloz
kullanilmaktadir). ilk lif yapimi 1913 yilinda baglamistir.

Uretilecek viskoz c¢ozeltiyi elde etmek igin asetonla asetil sellloz 6zel
tanklarda (kazanlarda) karistinlir ve % 20 — 27’ lik bir ¢ozelti elde edilir. Hazirlama
sirasinda sicaklik 35 — 40 ¢ oldugundan sellloz asetattin ¢dzinmesi 10 — 12 saat
surecektir. Cozelti birkag pamuk filtreden sizllir ve havasi giderilir. Eger mat olmasi
isteniyorsa % 0,4 — 0,3 oraninda TiO2 katilr.

Uretme kuru tretme bigimindedir( liflerin sertlesmesi ¢oziictiniin ugurulmasiyla
saglaniyorsa buna kuru tretme denir). Cozeltinin viskozitesi ylksektir. Onun igin tGretme
sicakta (60 °C) uygulanir ve lifler gekilerek inceltilir. Cozucli (aseton) sicak havayla
buharlastirilir. Uretilen sellloz asetat oldugu gibi iplik ve doku olarak kullanilir. Elde
edilen lifte sellloz asetattir. Bazi durumlarda selliloz asetat sabunlastirilarak hidrat

selllozu elde edilir.

Cok ince dokular igin lifler 6nce gerilerek inceltilir. Bu gerilme sirasinda
molekiiller orientasyona ug@rar. Bunu izleyen sabunlasma ile hidrat sellilozu olusur.
Hidrat selllozunun bir kismi kristalizedir. Oriente ve kristalize olan selliloz ¢ok saglam
lifler vermektedir. Bunlarin ayni kesitteki ¢elik telden daha saglamdir. A.B.D.” de bu tip
liflere FORTISAN ad verilmektedir.

Asetat Yunu: Asetat lifleri baslangigta henlz plastik durumdayken pargalara

kesilir ve igine yag katilmis olan kivirtma banyosunda kivirtilir.

Sellon: Kafuruyla yogrulmus olan seluloz asetat, sellon adi altinda sinema

filmi, lak, boru, profil, levha ve koruyucu camlarda yapistirici olarak kullaniimaktadir.

5.3.3.2 Seliillozksantogenat ve Viskoz

Karbon sllfiriin alkali seliloza etkimesi sonucu ksantogenik asit selliloz
esterlerinin Na-tuzu olugur. Buna sodyum selulozksantogenat denilmektedir. Bu,
seyreltik NaOH c¢ozeltisinde ¢ozinerek viskozu olusturur. Viskozdan seliiloz, seyreltik
asit yardimiyla geri kazanilir. Tim yapaya liflerin 1/3’ Gni meydana getiren viskoz islemi

bu reaksiyon serisine dayanmaktadir.
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Viskoz islemiyle yapay lifler hazirlandigi gibi selofan adi verilen viskoz

membranlar da (ince filmler) hazirlanmaktadir.

MaoH Cs,
CgH4005.CgHg Oy .OH = CgHipO5 CgHgO, . OMa -
Sellloz | Alkali Sellloz
= H,50 =
p 27y p

CgHygOs.CgHg 0y O.C » C.H,g05.CoHg0,.0.C7

. Shla
Ma-selilozksantogenat Seldlozksantogenik asit

CgHipUs CeHyplls  + C5,
seldloz |l

Sekil 5.17 Viskoz islemindeki asil reaksiyonlar

Endistride viskozun hazirlanmasi asagidaki evreleri kapsar:

Selulozun % 18 — 21’ lik NaOH c¢dzeltisiyle merserizasyonu

Fazla alkali presten uzaklastirilir.

Alkali sellloz pargalanir ve 6n olgunlastirmaya birakilir. On
olgunlagtiriima sirasinda hava oksijeninin etkisiyle selliloz otoksidatif
depolimerizasyona ugrayarak istenilen DP-dlzeyine indirilir.

Alkali sellloz karbon sulfirle ksantogenasyona ugratilir.

Teknik Uriin olan ksantat seyreltik NaOH’ da ¢éziilerek VISKOZ' a
donUstaralur.

Viskoz dusuk basingta uygulanan hava uzaklastiriimasi isleminden
sonra 2 — 4 kez suzulir.

Viskoz ¢dzeltisi olgunlagsmaya birakilir. Bu sirede ksantogenasyon
sirasinda duzensiz olarak dagilmis olan substitlentler dizenli bir dagilima ulasir.

Uretmede, viskoz, diizelerden {retme banyosuna basing altinda
puskdrtilirken banyodaki H.SO4 NaOH'i nétrallestirir ve Na-selllozksantogenat,
selilozksantogenik aside donusur. Ksantogenik asit ise, sellloz ve karbon

silfire (CS,) ayrilr.
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Teknik viskozda ksantogenatin substitisyon asamasi 0,4 — 0,5’ dir; fakat ¢ok
O0zel  yontemlerle  sellloztriksantogenatin ~ hazirlanmasinda  olanakhdir. Oy
keskulalaboratoric’ da 1960’ larda yeni ve ekonomik bir viskoz hazirlama ydntemi
geligtirildi (Suni Yontem). Buna goére 6n olgunlastiriimaya birakilmis olan alkaliseliloz

ksantasyondan 6nce merserizasyona ugratilir.

Fakat bu durumda daha seyreltik (% 10 — 12) alkali ile muamele edilir ve
preslenir. BOylece alkaliselllozun alkali miktari % 20 — 30’ a indirilir ve buradan viskoz
hazirlanabilir. Bu viskozdaki alkali miktarinin az olusu nedeniyle Uretmede daha az
sulfurik asit tiketilmektedir. Ayrica ksantasyonda karbon siilfir tlketimi de azalarak

Uretmede ac¢ida c¢ikan kikurtli gazlarin miktari da dists gdsterir.

Viskoz ipegi(Viskoz Reyon): Teknik bakimdan en énemli ve ekonomik bir
yontemdir. Pamuk ipliginden UG¢ kat daha saglam olan viskoz ipligini hazirlanmak
olanaklidir. % 85 — 90 d-sellloz igeren bir odun selllozu kullaniimaktadir. Cok saglam
iplik elde etmek igin % 94 d-selllloz igeren bir selliloz kullaniimaktadir. Uretmeye elverigli
cozelti seliiloz ksantogenat ¢dzeltisidir. Uretme banyosunda % 9 H.SO., % 18 Na,SOs,
ZnSO0., % 2 glukoz ve % 70 H.O’ dan olusan bir ¢dzelti bulunur. Uretme banyosu igin

viskoz ¢ozelti dUzelerden bastirilir.

Duizelerden yin igin 3000 — 12000 delikli ve delik ¢api 0,03 — 0,09 mm, 12 — 45
delikli ve delik ¢api 0,05 —0,1 mm olur. Onceleri Au-Pt alasimindan hazirlanirken simdi
tantaldan hazirlanmaktadir. Uretilen lifler Gretme makinesin da birer makaraya sarilir.
Diger bazi makinelerde ise lifler birer santrifiij iginde gile bigiminde toplanir. Uretilmis
lifler sert olmayan suyla yikanir ve asitten kurtarilir. Liflerin kikurtten kurtariimasi icin 60

-62 °C’ da NaOH c¢ozeltisiyle yikanmasi gerekir:

6NaOH + — P 128 2Na,Ss + NaxS;0; + 3H:0

Sekil 5.18 Liflerdeki kiikiirdin NaOH’ la uzaklastiriimasi

Alkaliye az miktarda sodyum silfir veya Na,S;0; katilimasi kuikirttin
uzaklastiriimasini kolaylastirir. Bu islemden sonra hipoklorit veya hidrojen peroksit
kullanilarak agartma uygulanir. Hipoklorit agartmasinda banyonun pH’ si énemlidir. ince
lif Gretmek igin UGretme hunisine ginkosulfat iceren su génderilip lifler ¢ekilerek inceltilir ve
uretme banyosunda sertlesir. Adi, reyon su akimiyla gerilir. Son elde edilen Urin hidrat

selulozudur.
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Viskoz ipeginin 6zelliklerini dizeltmek ve iyilestirmek icin viskoz ¢dzeltisine bazi

katkilar yapiimaktadir.

- Kopma ylkinU arttirmak icin aromatik alkoller, aromatik, alifatik slbstitle
alkoller sdlfon yaglari katilir.
- Yumusgaklik saglamak igin yuksek moleklllu alkollerin sulfat asidi esterleri
katilir.
Burusmay! 6nlemek icin yapay regineler e yag alkolleri katilir.
Matlastirmak i¢in TiO2 katilir.

Boyamak icin boyar maddeler katilir.

Viskoz Yiinii: Uretmede diizenin ¢ap! daha buiyiik, delik sayisi 12000, delik ¢ap!
ise 0,05 mm kadardir. Uretilen lifler bir araya getirilerek kablo bigimine getirilir, 3 — 5 cm
uzunlukta kesilir, yikanir, kukdrtten kurtarilir ve sabun banyosunda kirilir. Bu sellloz

yund mat olup yiin ve pamukla iyi karigir.

Selofan ( Selillo Cami ): Viskoz ¢ozeltisi uzun bir yarik bicimindeki duzeden
uretme banyosuna akitilir. Olusan bu genis bant Giretme banyosundan cekilir, yikanir ve

sarilir. Selofan i1siy1 az ileten bir maddedir. Liks ambalaj igslemlerinde kullaniimaktadir.

5.3.3.3 Seliiloz Eterleri

Sellloz eterleri alkali sellilozla alkilhalojendrlerin veya alkilsilfatlarin reaksiyonu
sonucu elde edilirler. Pratik bakimdan onemli sellloz eterlerinin substitisyon asamasi
kiguk olup, metil ve etil selllozlar kolaylikla alkalide ve suda ¢6zunebilirler. CozinUrllk

sogukta, sicakta oldugundan daha fazladir. Nedeni sicaklikla solvatasyonu azalmasidir.

5.3.3.3.1 Metil Seliiloz (C¢HsO4 - OCH3 )

% 25 metoksil tagilyan metil sellloz suda ¢ézindr (TYLOSE).Tekstil yardimci
maddesi, emilgatér olarak, plastik boyalarda, yapistirici, koruyucu kollaid olarak yikama
vasitalarinda, krem ve merhemlerin hazirlanmasinda kullanilir. Metillendirme asil olarak
C6 —OH'’ dan olur.

Tablo 5.3 Selliloz eterlerinin ¢ozunurligu Uzerine substitisyon agsamasinin etkileri

Coziiniirliik Metil Etil Na-karboksimetilseliiloz DS
selliloz selliloz

%4-8'lik NaOH c¢ozeltisinde

cozinir 0,1-0,6 0,5-0,7 0,05-0,25

Soguk suda ¢ézundr 1,3-2,6 0,7-1,3 0,3-0,8

Alkolde ¢ozinuUrllk artar 2,1-2,6 1,4-1,8 0,2-2,8
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Organik ¢oézucllerde
¢6zundrlik artar
Hidrokarbonlarda
Cozunurluk artar

2,4-2,7 1,8-2,2 -

2,6-2,8 2,7-2,9 -

AT |

H20. = i [ 1]

|

Sekil 5.19 Bir Gretme aracl. a- Viskoz ¢ozelti. b- Pompa. ¢- Huni d- Dize. e- Su
ve lifin cikis yeri f- Lifin yon degistirmesi. g- Lifin tzerine seyreltik silfat asidinin
akitilmasi. h- Hidrat selllozuna rejenerasyonu. i- Kasnak k- 35 °C’ deki su akimi. I-
Seyreltik sulfurik asit. m- Huniden cikan ¢ozeltinin ve Uretme banyosundan gelen

seyreltik H2SO4 c¢oOzeltisinin  alindigir yer (sekil bakir ipegi Uretimini temel

almaktadir).
I. CeHsOs . ONa + 4> R.CI CsHs04.OR + NaCl
Alkali sel. Alkil klortr Eter

II. CeHoO4 .ONa + CICH.COOH + NaOH —pp» CsHs04.0.CH.COONa +NaCl+H.O

Alkali sel. Monokloro-asetikasit karboksimetil seliilozun
sodyum tuzu

O

N
CeHsOs.ONa +CH, CH, ——PCsHsO,.OCH2CH20Na ———— P

Alkali Seliiloz Etilen oksit Hidroksietil selillozun sodyum tuzu
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C6H904OCH2CH20 CHzCHz O.Na

Sekil 5.20 Sellloz eterlerinin hazirlanmasi

5.3.3.3.2 Karboksimetil Seliiloz

Yapistirici madde, emilgatdr, koruyucu kolloid ve yikama maddelerinde katki

maddesi olarak kullanilir.
CH,.0.CH ,COONa

(@]
)

OH

704

Sekil 5.21 Karboksimetil seliilozun sodyum tuzu

5.3.3.3.3 Substitiientlerin Teorik Dagilimi

Her bir glukoz anhidrit biriminde G¢ hidroksil bulunmasi nedeniyle 8 farkli
substitlisyon olabilir: stbstitiisyonsuz, U¢ adet disubstitisyon ( C2,3 , C2,6 , C3,6 ) ve
tristibstitisyon (C2,3,6 ) sekil38 de farkli biciminde slbstitisyonlanmis birimlerin
seluloz eterlerindeki orani ortalama substitisyon asamasinin fonksiyonu olarak

verilmektedir.

2
3

A s I

e e e s t

Sibstitisyon asamasi
Sekil 5.22 Sellloz eterlerindeki slbstitlistyonsuz, monosubstitiisyonlu, distibstitlisyonlu

monomer oranlarinin substitisyon asamasinin fonksiyonu olarak teorik dagilisi.

Seliilozun Polimerik Uriinleri
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Sellloz tdrevlerinin en yeni tipleri seliloz molekul zincirine yapay polimerlerin

60
asllanmasiyla hazirlanan driinlerdir. Ya radyasyon eneriisi kullanarak ( érnegin Co™ —

radyasyon kaynagini kullanarak) veya bir redoks sistemi yardimiyla ( 6rnegin:

+ + +
3 2
Ce, Ce . Fe + H,0,) seliloz molekiil zincirine yan zincir olarak polimerlesme

reaksiyonu baglayacaktir.

Sellloz maddesi ne kadar fazla lignin tasiyorsa asilanma o dl¢iide az olmaktadir.
Lifleri sisiren bir ortamda uygulanirsa asilanmanin tam oldugu, lifleri sigirici olmayan bir
ortamda ise ancak yiizeyde oldugu gorulmektedir. Kullanilan monomerin ézelligine ve
asllanma bigimine bagh olarak lif ya hidrofilik bir 6zellik kazanir ya da hidrofilik 6zelligi

azalir ve hidrofobik bir yapiya sahip olur.

Liflerin fosforlu monomerlerle asilanmasi sonucu yanmayan lifler elde
edilmektedir. Bunlar mobilya ve benzeri tekstil gereclerinin hazirlanmasinda dnem
kazanmistir. Asiri hidrofilik ve emme 6zelligi olan lifler akrilik asit veya metakrilik asit gibi
polimerize olabilen asit monomerlerinin asilanmasiyla hazirlanmaktadir. Liflerin

polietilakrilatla asilanmasi elastikligi arttirir.

6. HEMISELULOZLAR

Odun hammaddesi buyuk oranda karbonhidratlardan daha dogru bir deyisle
polisakkaritlerden meydana gelir. Polisakkaritler hem ayni monoskkarit birimlerinin
olusturdugu homopolisakkaritlerden hem de farkli monosakkakkritlerin olusturdugu
heteropolisakkaritlerden olabilir. Geleneksel olarak polisakkaritler selliloz ve

hemisellloza bolinmektedir.

Hemiselllozlara alkalen sulu c¢ozeltilerde kolaylikla ¢dzinebilen ve asiterin
etkisiyle kismen kolaylikla hidroliz olabilen maddeler girmektedir. Sellloz
homopolisakkaritlere girerken hemiselllozlar heteropolisakkaritlerden olusur. Odun
polisakkaritleri hdcrelerin yapisal maddesini meydana getirdidi gibi, hemiselllozlarin

bircogu da nisasta gibi rezerv maddesi olarak odunda yer alir.

Bazi odun polisakkaritleri cok fazla dallanmis olup bu nedenle suda nispeten
kolay ¢o6ziinebilmektedir. Nisasta bu gruba girer. Tropik yaprakli agaclarda birtakim

salgilar (exudate gum) agacin yaralanmig ve zarar géormus kisimlarinda koruyucu
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madde olarak meydana gelir. Nisasta gibi bunlar da siniflandirmada hemiselllozlardan

sayllmaktadir.

Hemiselllozlar tim odun turlerinde odun kuru agirliginin % 20-30 ‘unu meydana
getirir. igne yaprakl agdaclarin hemiseliiloz bilesimi yaprakli aga¢ hemiseliilozlarinin
bilesiminden oldukga farkiidir. Onemli farklar agacin gévdesi, dallari, kdkleri veya

kabugu s6z konusu oldugunda da ortaya ¢ikmaktadir.

0 o]
H OH
HOH,C oH HO oH
OH OH
L- Arahinofuranoz D-Kzilopiranoz
COoH CH 20OH
O o]
OH OH
HO CH HO o
OH ©OH
D-alikopiranaziuronik asit D-Glukopiranoz
CH 20OH CH 20OH

o] H o
OH HO oH
HO OH CH

: OH
D-Mannogpiranoz D-Glaktopiranoz

HO o 0
CH 3 CH 3
HC
ZH HO oH
oH  OH
L-Rhamnogpiranoz L-Fukopiranoz

Sekil 6.1 Hemiselllozlarda bulunan sekerler

Tablo 6.1 igne yaprakl ve yaprakli agaglarda bulunan sekerlerin agirlik oranlari
( % olarak )

igne yaprakli yaprakli
1. D-Glukoz 61-65 53-73
2. D-Mannoz 7-16 0.4-4
3. D-Galaktoz 6-17 1-4
4. D-Ksiloz 9-13 20-39
5. L-Arabinoz <35 <1.0
6. L-Rhamnoz <1.0 +
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7 L-Fukoz +

8. 3-0-Metil-L-rhmnoz +

9. 4-0-Metil-D-glukuronikasit + +
10. D-Galakturonik asit (pektinden) +

11 D-Glukuronik asit +

(+) cok az miktarda bulunan sekerleri gdsteriyor.

Tablo 6.2 Adac siniflarinda bulunan karbonhidratlar ( yaklasik % ‘ler )

Polisakkarit tipi Yaprakl agaclar igne yaprakli
1. Seluloz 4045 3941
2. 4-O-Metil glukuronoksilan 20-30 1-2
3. Glukomannan 2-3 15-18
4. 4-O-Metil glukuronoarabinoksilan + 8-10
5. Arabinogalaktan + 2-3
6. Galaktoglukomannan + 1-4
7. Pektik meteryal + 1
8. Nisasta + +

(+) cok az miktarda bulunan polisakkaritleri gésteriyor

6.1 igne Yaprakh Agag Tiirlerine Ozgii Hemiseliilozlar

6.1.1 Galaktoglukomannanlar

ibreli agaclarin en onemli hemiseliloz maddesi galaktoglukomannanlardan
olugur. Bu hemiselllozun ana zincirini glukomannan zinciri meydana getiririr. Bu zincirler
B-D-glukopiranoz ve B-D-mannopiranoz birimlerinden olusmaktadir. Glukoz ve mannoz

birimleri birbirlerine 1 - 4 glikozidik baglarla baglanmistir.

Son arastirmalara gbére bu zincirin az miktarda dallanmis oldugu ortaya
cikmigtir. Galaktoz miktari bakimindan galaktoglukomannanda birbirinden kabaca
ayrilabilen iki fraksiyon vardir. Galaktozca fakir fraksiyonda galaktoz: glukoz: mannoz
orani 0,1:1:4, galaktozca zengin fraksiyonda ise ayni oran 1:1:3 ‘dir. Galaktozca fakir

fraksiyona glukomannan adi da verilebilmektedir.

Galaktoz, a-D-galaktopiranoz birimi durumunda asil zincirin mannoz birimlerine
Ce- pozisyonunda eklenmistir. Onemli bir yapisal siibstitiie asetil gruplaridir. Bunlarin

orani yaklasik 3-4 mannoz birimine karsi bir birimdir.
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Sekil 6.2 Galaktoglukomannanin yapisi.

Asitlerin etkisiyle galaktoglukomannanlar kolaylikla depolimerize olmaktadir.
Ozellikle galaktoz yan zincirleri hidrolize duyarldir. Asetil gruplari da alkalilerin etkisiyle
kolaylikla kopmaktadir. Galaktoglukomannanlarin ortalama sayisal polimerizasyon
asamasi (DP,) 100°ddr.

6.1.2 Arabinoglukuronoksilan

ibreli agaclar  galaktoglukomannanlardan baska bir  miktar da
arabinoglukuronoksilan icermektedir. Ana zincir birbirine 1 -4-glikozidik baglarla eklemis
B-D-ksiloz birimlerinden meydana gelir. Ana zincire 1 -2glikozidik baglarla eklenmig 4-0-
metilglukuronik asit gruplari bulunur. Genellikle 2 birim, 10 birim ksiloza karsi. Ayrica,
ana zincire a-L-arabinofuranoz birimleri de eklenmigstir. Genellikle 1,3 birim 10 ksiloz
birimine karsi. Furanozit yapilari nedeniyle arabinoz yan zincirleri asitlerin etkisiyle
kolayca hidroliz olabilmektedir. Diger taraftan onlar ksilan zincirini alkelen soyulma

reaksiyonuna kars! stabilize etmektedir.
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6.1.3 Arabinogalaktan

Larix turlerinde oldukca fazla miktarlarda fakat diger turlerde ¢ok az bulunan bir
hemisellloz tipi de Arabinogalaktandir. Ana zinciri birbirine 1 -3 biciminde baglanmis B-
D-galaktopiranoz birimleri olusturur. Bu zincir ¢ok fazla dallanmis olup 1 -6 bigiminde
baglanmis B-D-galaktopiranoz yan zincirlerini tasimaktadir. Ayrica yan zincir olarak
arabinofuranoz birimlerini de bulundurur. Asiri dallanmasi nedeniyle suda kolaca

¢oOzlinebilmektedir.

OH un
0
0= oH OH
_o_hoH o o—
o0 o
o |
OH
O I=B-D Ksilopiranoz (3-D-Xp)
“Hs
OH HOHC [1=4-O-Metil- a-D-glukuronik asit (4-O-Me- a-D-GAp)
o on lll=a-L-Arabinofuranoz (o —L- Af)
COCH
I 111

4- B-D-Xp-1 9/_4- BD-Xp P -1 3-p- P D-Xp-1 P 3-BD-Xp
1 3-B-Xp-l
2 . 3

1
4-O-Me- a-D- GAp + 1
2 _| o-L-Af

Sekil 6.3 Arabinoglukuronoksilanin yapisi.

4- B-D- P Galp-1 & 3.D- P Galp-l 3- P B-D-Galp-l
3- B-D-Galp-1 3- B-D-Galp-1

6 6 6 6 6
s s s s s
1 1 1 R 1
B-D-Galp B-D-Galp B-D-Galp L-Af
6 6 6 3
T 4 s
1 1 1 1
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B-D-Galp B-D-Galp B-D-Galp ) B-D-Galp
(Galp: Galaktopiranoz, Af: Arabinofuranoz, R: Uronik Asit)

Sekil 6.4 Arabinogalaktanin yapisi.

6.1.4. Diger polisakkaritler

igne yaprakli agaclar az miktarlarda az veya gok farkl yapilarda ve nispeten
yaprakl agaglardaki gibi karbonhidratlari icerir. Bunlarin yapi taglari olarak arabinoz,

galaktoz, glukuronik asit ve galakturonik asit gérinmektedir.

6.2 Yaprakh Agag Tiirlerine Ozgii Hemiseliilozlar

6.2.1 Glukuronoksilan

Farkli agag turlerinde az veya ¢ok farkli olabilmelerine karsin baslica O-asetil-4-
O-metilglukuronoksilandan olugmaktadir. Ksilan miktari odun kuru agirhginin % 15-30
‘unu meydana getirmektedir. Ana zincir B-D-ksilopiranoz birimlerinden olusur.
Baglanmalar 1-4 glikozidik baglar bicimindedir. Ana zincirin hidroksil gruplarindan bir
kismi ( 6zellikle Cs- pozisyonu ) asetil gruplariyla sibstitiie olmustur. 10 ksiloz birimine
karsi 7 asetil grubu yer almaktadir. Ksilan ana zincirine 1 -2 glikozidik baglarla 4-0-metil-
a-D-glukuronik asit gruplari baglanmistir. Bunlarin orani da 10 ksiloz birimine kargi 1

birim olmaktadir.

Ksiloz birimleri arasindaki glikozidik baglarin kolayhkla hidroliz olabilmesine
karsin uronik asit ile ksiloz arasindaki baglar olduk¢a dayaniklidir. Asetil gruplari
ksilandan kolayca alkalen hidrolizle uzaklastirilabilir. Ornegin; hus odununun siilfat
pisirmesinde agiga c¢ikan asetik asit baslica bu gruptan kaynaklanmaktadir.

Glukuronoksilanin sayisal ortalama polimerizasyon asamasi ( DP, ) 150-200’ddr.

Agirlikli ortalama polimerizasyon agamasi bir miktar yuksektir.
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Sekil 6.5 Glukoronoksilanin yapisi

6.2.2 Glukomannan

Yaprakli agaglarda ksilandan baska ayrica glukomannanda bulunur. Miktari odun
kuru agirhiginin % 2-5 ‘i kadardir. Glukomannan B-D-glukopiranoz ve B-D-mannopiranoz
birimlerinden olugur. Baglanma 1 -4 glikozidik baglarla olmaktadir. Glukoz ve mannoz
oranlari agac turlerine gore farkliik gosterir. 1:2-1:1 . Mannoz birimleri arasindaki
glikozidik ( mannozidik ) baglar asidik etkilere karsi glukoz birimleri arasindaki baglardan
daha duyarhdir. Bunun sonucu asidik kosullarda glukomannan selllloza goére daha kolay
depolimerize olur. Glukomannanin polimerizasyon agamasi ksilana gore daha dusuktir (
DP, 100 dolayindadir. ).

—4-B-D-Gp—1 ~4-B-D-Mp—1 —4-B-D-Gp—1 —~4-B-D-Mp—1 ~4-B-D-Mp—1 -

Gp = Glukopiranoz
Mp = mannopiranoz

Sekil 6.6 Glukomannanin yapisi.

6.2.3 Diger polisakkaritler

Yaprakh agaclarda glukuronoksilanin ve glukomannanin diginda az miktarlarda
diger polisakkaritler de bulunmaktadir. Bu tip bilesiklere agacin yasam etkinliginde
mutlak bir gereksinme olmasina karsin bunlarin teknik bir dnemi yoktur. Pektinik

maddeler hucrenin erken gelisme evrelerinde meydana gelmektedir.
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Bunlar birbirine 1-4-glikozidik baglarla baglanmis a-D-galakturonik asit
birimlerinden meydana gelmektedir. Odunda ayrica az miktarlarda nisasta veya amiloz
ve amilopektin karisimlari bulunmaktadir. Diger taraftan, ¢ok az miktarlarda stbstitlie

olmamis D-glukuronik asit diger polisakkaritlere eklenmis olarak bulunur.

Tablo 6.3 Ozet tablo
Cdunun Bilegim
Hemiseliloz tipi Bulunug Fa si Yap taglan ol oram Baf Cozanirlik
E- D-mp 3 1— o
E-D-G 1 =i )
Galaktoglukomanmnan igne vaprakh 5.8 - D- GF;IFJ 1 1 Alkali |, =uw
Ausatil 1
E- D-hMp 4 1—m=d
IBme vaprakh | 10 - 15 E- D-Gp 1 1—=4
(Zalaktoiglukomannan @- D- Galp 0.1 i g Alkalenborat
Azetil 1
E-D-Xp 10 1 ——d Alkeali
Arabinoglukuronak silan |§I'|E yaprakh T-10 |4-0-Me-cx-D- Gap 2 =2 Clirmetsilfoksi
i - oAl i = 1—w=13 Su
iﬂl‘lE E- D- Galp =3 —=3 | T—=k
Arabinoglakian YaprakhiLari<| 5 - 35 @-1-4 273 T—=E =u
B.D-ap 173 1—==3
B-D-GAp Az 1—=5
) ) B -D-¥p 0 1—==3 Alkali
Glukuranoksilan Yaprakl 15-30 4. 0-Me-a- D- GAp 1 — Dimetilsdlfaksit
Azetil 7 Su
EB.o-mp 1-2 1—m=id
Sk ormancan Yaprakll 2-5 B -0O- GFI 1 P— Alkalenborat

6.3 Hemisellilozlarin Odunda Yerlesmesi ( Bulunusu )

Farkh gelisme evrelerinde olan hucreleri izole edip sonra bunlar Uzerinde
kromatografik analizle polisakkaritlerin hiicre ¢eperinde dagilimi Uzerine, kabaca da
olsa, bir gérus kazanilmistir. igne yaprakhlarda ( ladin, gam ) ksilan orani sekonder
ceperin orta tabakasinda ( S; ) en dusuktir; fakat S; ve S; tabakalarinda oldukga
yuksektir. Galaktoglukomannan dagilimi ise bunun kargitidir.

Husda ksilan orani S, tabakasinda en fazladir. Hemiseliloz orani hiicre tipine

gore farklihk godstermekte olup paransim ve prosensim hicrelerinde farklihk ortaya
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koymaktadir. Diger taraftan, hemiseliiloz bilesimi cekme basing odunlarinda da farkhdir.
Ornegin gekme odununda galaktoz igeren hemiseliilozlarin miktari ylksektir. Ayrica
hlcrenin geng, gelisme evresinde veya gelismis olup olmadigi da hemisellloz bilesimini

ve miktarini etkilemektedir.

Sellloz, ( galakto ) glukomannan ve ( arabino ) glukuronoksilan odunun yapisini
destekleyen maddelerdir. Hemiselllozlarin mikrofibrillerin arasina tutkal gibi yerleserek
yaplyl saglamlastirdii dusunulmektedir. Hemisellloz ve sellloz arasinda herhangi bir
kimyasal bag olmadigi, fakat bunlarin birbirlerini hidrojen baglari ve vander waals
gugleriyle tuttuklari bilinmektedir. Hemisellloz molekillerinin bir kismi lignine kimyasal

baglarla baglanmistir.

6.4 Hemiseliilozlarin izolasyonu ve Iralanmasi ( Karakterize Edilmesi )

6.4.1 Coziindiirme

Hemiselllozlarin izole edilmesinde ekstraksiyon yontemi kullaniimaktadir. Her
seyden 6nce ligninin uzaklastirimasi gereklidir. Dimetilstilfoksit iyi bir ¢oézlicl olarak
kabul edilir ve 6zellikle ksilani ekstrakte etmektedir. Bu yolla sadece ksilanin bir kisminin
ekstrakte edilebilmesine karsin ekstraksiyon siresinde higbir kimyasal dedisme olmaz.
Alkalen ekstraksiyon c¢ozeltileri kullanildiginda ( KOH, NaOH ) daha fazla ksilan
¢6zundulrulebilir. Sodyum borat katilmasi glukomannanin ve galaktoglukomannanin
¢bzunmesini ¢ok kolaylastirir. Alkali, hemiselllozlarla reaksiyona girerek ekstraksiyon
sirasinda asetil gruplarini uzaklastirmaktadir. Ayrica, bu surede oksitleyici alkalen

degradasyon reaksiyonlari da meydana gelecektir.

Potasyum hidroksit, ksilani etkili bir bicimde ¢dzindlrirken sodyum hidroksit ise
glukomannani daha kolaylikla ¢ézundurmektedir. Alkali ¢ozeltisinin konsantrasyonunu
degistirerek hemisellloz bilesenlerini fraksiyonlarina ayirmak da olanaklidir. Borat
iyonlarinin kullaniligi bunlarin mannozun cis- durumunda olan hidroksil gruplariyla ( C.-
ve Cs-OH ) komplex olusturma egilimine dayanmaktadir. Codzelti asidik duruma

getirildiginde borat kompleksi kolaylikla dagiimaktadir.

6.4.2 Coktiirme

Alkalen ekstraksiyon ¢ozeltilerinden polisakkaritlerin ¢cokelmesi degisik bigimlerde
olabilirse de genellikle asitle nétrallestirme uygulanmaktadir. Noétrallestirilen alkalen

cozeltiye etanol katilirsa tam bir cdkelme saglanabilir. Diger taraftan, baryum hidroksit ve

76



metiltrimetilamonyumbromir gibi 6zel c¢okelticiler de kullanilabilir.  Birincisi
glukomannanlari ¢gokertirken digeri ksilani ¢okeltir. Ayrica, polisakkaritlerin gokelmesinde

Fehling ¢ozeltisinden de yararlanilir.

6.4.3 Saflagtirma ve Fraksiyonlama

Hemiseliloz preparatlari  kolon kromatografisi yontemiyle daha fazla
saflastinlabilir. Jel kromatografisi yardimiyla hemiselllozlar molekil agirliklarina goére
fraksiyonlara ayrilabilir. Genellikle, ayirmada bilesenlerin kimyasal farklilhklari géz 6nune
alinir ve buna gore yontemler segilir. izole etme ve fraksiyonlara béimede seliiloz-,
dekstran- veya agaroz- temeline dayanan anyon degistiricilerin ( 6rnegin; dietilamino-

etilseliiloz cesitli iyon tiplerinde ) kullaniimasi da s6z konusudur.

6.4.4 Hidroliz ve GC-MS

izole edilen hemiseliiloz preparatlarinin  iralanmasinda (  karakterize
edilmesinde ) her seyden 6nce tam hidrolizden ( monosakkaritlerin analizi ) veya kismi
hidrolizden ( oligosakkaritlerin analizi ) sonra uygulanan kromatografik ydntemler
kullanihir. Bag vyerlerinin saptanmasinda o6nce tam bir metillendirme uygulanilir.
Metillendirmeyi hidroliz ve onu da metillendirilen fragmentlerin taninmasi izlemektedir.
Fragmentlerin taninmasinda gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi yontemi kullanilir.
Ayrica hemiselllloz preparatlar tzerinde Uronik asit, asetil ve metoksil gruplari, molekl

agirigr ve molekul agirlik dagiliminin belirlenmesi igin uygulanmaktadir.
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Sekil 6.7 indirgenmeyen ug gruplarin, dallanma noktalarinin ve zincir birimlerinin
belirlenmesi

KARBONHIDRATLARIN REAKSiYONLARI

Bu konuda odun hammaddesine dayali endustrileri ( kimyasal ydntemlerle
¢alisan ) g6z 6nine alarak polisakkaritlerin reaksiyonlari incelenecektir. Ayrica bu
endustrilerin kullandigi kimyasal yontemlere goére énemi olan monosakkarit reaksiyonlari
da ele alinacaktir. Karbonhidratlarin katilma ve substitisyon reaksiyonlari ( 6rnegin;

seluloz turevleri ) bu incelemeye konu olmayacaktir.

7.1 Reaktiflik

Sellloz ve hemiselllozlar reaktiflik bakimindan c¢ok farklidir. Bu, blyuk oélgtde

onlarin farkl fiziksel durumlarindan kaynaklanmaktadir. Selllozun kristal ytzdesi % 60—
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80 olmasina karsin hemiselllozlar dogal durumda tamamen amorf 6zelliktedir. Odun
polisakkaritlerinin reaksiyonlari s6z konusu oldugunda aksesibilitenin ( reaktifin
reaksiyona girebilmesi bakimindan fiziksel olasilik ) dikkate alinmasi gerekir. Selllozun
reaksiyonlarindan c¢ogu heterojen olup ilk 6énce amorf kisimlarinda ve kristalitlerin
ylizeyinde meydana gelirken hemiselllozlarin reaksiyonu tamdir. Sellloz ve

hemiselllozlar hicre ¢eperinde farkli dagihm gosterir.

Eger reaktif liflere nifuz edemiyorsa sadece yuzeysel kisimlar reaksiyona girer
( topokimyasal reaksiyon ) . Eger reaktif mikrofibrillerin arasina nufuz edebiliyorsa,
reaksiyon tam olarak meydana gelir. Polisakkaritlerin tam anlamiyla ¢6zinmuis oldugu

bir reaksiyon homojen Ozelliktedir.

Polisakkaritlerin baslica reaktif noktalari her bir seker Gnitesinin hidroksil gruplari,
glikozidik baglar ve indirgen ug¢ gruplardir. Reaksiyon, reaktifin yapisina ve ilgili reaktif
noktalarin  aksesibilitesine  baghdir.  Hidroksil —gruplarinin  reaktifligi  6zellikle
konformasyonda oldugu gibi sterik kosullara dayanmaktadir. Hidroksil gruplarinin
asiditesi degisme gostermektedir. Ornegin; metil-B-D-glukozidin hidroksil gruplarinin

iyonlagsmasi C,- > Cs- > Cs- > Cg- OH sirasini izler.

Esterlesme reaksiyonlarinda Ce-OH en fazla reaktifik gosteren hidroksil
grubudur. Eterlesmede ise C,-OH en reaktif pozisyondur. Blylk hacimli stbstitientlerin
tim serbest hidroksillerle sterik nedenlerden dolay! reaksiyona girmesi olanaksizdir.
Reaksiyonun c¢o6zeltide olmasina karsin, belirli reaktifler sadece belirli hidroksillerle

secmeli olarak reaksiyona girer.

7.2 Polisakkaritlerin Asitlerin Etkisiyle Meydana Gelen Reaksiyonlari

7.2.1 Asidik Hidroliz

Polisakkaritlerin asidik hidrolizi birgok teknik islemde, érnegin sulfut pisirmesinde
ve hidroliz endustrisinde, son derece dnemli bir reaksiyondur. Silfit pisirmesinde hidroliz
genellikle zararl bir reaksiyondur. Hidroliz endustrisinde bu reaksiyondan yararlanilarak
monosakkaritler hazirlanmakta ve bunlar da alkol ve protein ham maddesi elde

edilmektedir.

Glikozidik baglarin hidrolizinde muhtemel reaksiyon mekanizmasi ve reaksiyonda

etkili olan gruplar gérulmektedir ( Sekil 7.1) .
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Sekil 7.1 Selulozun asidik hidrolizi. (R ve Ri: sellloz zincirleri)

Proton, glikozidik bagin oksijen atomuna eklenmekte ve olugan konjuge asit,
bagin kopmasi sirasinda siklik karbonyum-oksonyum iyonu heterolize olmaktadir. Bu
karbonyum-oksonyum iyonu yari sandalye formundadir (C,.C4, O ve Csayni dizlemde ).
Su katilmasiyla indirgen ug¢ grup tekrar serbest duruma gelir. Protonun, oksijen atomuna
eklenmesi hizli bir reaksiyondur fakat yavas bir reaksiyon olmasi nedeniyle heteroliz,

hidroliz hizini belirleyici bir etmendir.

Sekerin konfiglrasyonu, konformasyonu ve katilan substitientlerin polarligi gibi
bircok kosullar hidroliz hizini etkilemektedir. Franozit halkada halka atomlari arasinda
oldukca fazla bir gerilim vardir. ClnklU valens agcilari tetrahedral acgidan farkhlik
gOstermektedir.

Aldofuranozitler, aldopiranozitlerden ¢ok daha suratli bir hidroliz hizina sahiptir.
Sekerin  konfigurasyonu da bu hususta etkili olmaktadir. Gluko-manno- ve
galaktopiranozitlerin nispi reaksion hizlari 1,0:2,8:5:0 dir. Farklar konjuge asidin yari
sandalye konformasyonuna dogru farkhh bozunma hizlarindan kaynaklanmaktadir. C.-
pozisyonuna eklenmis olan slbstitlient sandalye konformasyonunun olusumunu ve bu
sekilde hidrolizlesmeyi etkileyebilecektir. Polisakkarit zincirinde olan karboksillerin

hidroliz hizina etkisi muhtemelen induktif efekte baghdir.

Karbonyum-oksonyum iyonu olusumunun Kkolayligi sonucu glikozidik baglarin
molekdl zincirinin ucundaki hidrolizi daha kolaydir. Kismi hidrolizde, monosakkarit
miktari hesaplanandan daha fazladir. Siilfit artik ¢ozeltisindeki monosakkarit miktari,

gelisigtzel bir hidrolizde beklenilen miktarin ¢ok Ustiindedir.
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Asidik sulfit pisirmesinde hidroliz hem sellilozu hem de hemiselllozlar hedef
alacaktir. Aksesibilitenin dusuk ve ayrica da glukoz birimleri arasindaki glikozidik
baglarin diger glikozidik baglardan daha dayanikli olmasi sonucu selllozun hidrolizi
yavag ve Ilimh bir dlglide meydana gelir. Ornegin glaktozit ve ksilozit baglar glukozit
baglardan yaklasik 5 kat, mannozit bag ise 3 kat daha hizli bir bigimde hidoliz

olmaktadir.

Selllozun kuguk olan aksesibilitesi nedeniyle hemiselilozun hidroliz hizi
yaklasik 15-20 kat daha yuksektir. Selilozun DP ‘si siilfit pisirmesinde 1000 dolayi
inmektedir, fakat pratik olarak verim kaybi meydana gelmemektedir. Ayni kosullarda
hemiselllozlarin énemli bir kismi ¢ézinir. Cozinen hemiselllozlar daha fazla hidrolize
ugrayarak artik ¢ozeltide ( asidik sulfit pisirmesi ) blylk oranda monosakkarit tipinde
olan sekerleri olustururlar. Hemiselllozlarin siilfit pisirmesindeki davranislarina ek olarak

asagidaki 6zelliklerde verilebilir:

1. Ksilanin arabinofuranoz yan zincirleri ¢cok kolay ayrilir.

2. Ksilan ana zincirindeki baglar, seliloz ve glukomannan baglarindan daha c¢abuk
kopar.

3. Ksilanin, tronik asit gruplari zorlukla hidroliz olur.

4. Galaktoglukomannanin galaktoz yan zincirleri ana zincirin baglarindan daha kolaylikla

kopabilmektedir. Olusan glukomannan ¢ok az ¢ézunr.

Odun tam hidrolizinde ya duglk sicaklikta konsantre asit veya yuksek sicaklikta
seyreltik asit kullanilir. Tam hidrolizi, selllozun kristalin yapisi ve miktari, parca
blyUklGga, sivi miktar gibi etmenler etkileyecektir. Bu tip bir hidrolizde ayrica birgok yan

reaksiyonda meydana gelir.

Ksilanin kolay bir bigimde hidroliz olabilmesinden dolayi yaprakli agag
odunundan fazlaca ksiloz elde edilebilmektedir. Ksiloz ise indirgenmeyle ksilitola
donusturalir. Etkin hidroliz kosullarinda ksiloz, furfurala donusebilir. Ksilozun etkin
hidroliz kosullarinda furfurala donliismesi gibi sellilozdan da glukoz yoluyla hidroksimetil
furfural meydana gelir ( fakat gok daha yavas bir bigimde ) . Bu arada yan urlnler olarak

da levulinik ve formik asit meydana gelir.

7.3 Alkalen Etkiler Altinda Polisakkaritlerin Reaksiyonlari
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7.3.1 Alkalen Hidroliz

Asidik hidrolize gdre polisakkaritlerin alkalen hidrolizi cok daha yavas olmaktadir.
Selllozun alkalen hidrolizinde &6nemli Olglide zararli etkiler ancak sulfat pisirme

kosullarinda 150 C ° den daha ylksek sicakliklarda gorular.

Bdyle bir hidroliz hizi 6rnegdin soyulma reaksiyonuna kiyaslandiginda ¢ok kiguk
olarak saptanmistir( ~1/10” )Alkalen hidroliz Sekil 7.2 ‘deki reaksiyon mekanizmasina
uygun olarak meydana gelmektedir. Monomer birimin C,-OH ‘i alkalide iyonize olur.
Bunu, hidroliz hizini belirleyen evre izler; 1-2-anhidro seker olusumu. Hidroksil iyonunun

etkisiyle epoksit halkasinin agilisi sonucu yeni bir indirgen ug¢ grup meydana gelir.

R

07
R OH R OH
o H O oH HO
H OH oH
—0 OH + 0O — 3 —O OH o—
(@] 0 O
R oh R

Sekil 7.2 Polisakkaritlerin alkalen hidrolizi. (R: CH,OH veya H)

Alkalen hidroliz hizi birgcok etmenlere baghdir. Ozellikle sterik kosullar,
konfiglrasyon veya konformasyon gibi. Farkl sekerlerin hidroliz hizi da farkhliklar ortaya
koyar. Ornegin B-mannozidik bad B-glukozidik bagdan daha dayaniksizdir. B-ksilozidik
bad hepsinden daha duyarh ( zayif ) bir bagdir. Uygulamada aksesibilitenin énemi

oldukca fazla yer tutmaktadir.

7.3.2 Soyulma ve Durdurma Reaksiyonlari

Soyulma reaksiyonunu sona erdiren durdurma reaksiyonu soyulma
reaksiyonuyla yaris halindedir. Soyulma reaksiyonundaki p-alkoksi eliminasyonu yerine
B-hidroksi eliminasyonu meydana gelir. Meydana gelen 3-deoksioson strikturd

metasakkarinik asit striktlriine degisimi reaksiyon kosullarinin soyulma reaksiyonuna
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etkisi fazladir. Arastirma sonuglari gdstermistir ki dusik sicaklik ve dusik alkali

konsantrasyonu izosakkarinik asit olusumunu kolaylastirmaktadir.

Glukomannanin soyulma reaksiyonu da benzer bir bicimde meydana gelir.
Digerinden farki: Mannoz ug¢ grubunun fruktoza izomerlesmesi glukozdan daha yavas
olmaktadir. Ksilan zinciri de benzer bir soyulmaya ugrarsa da ksiloizosakkarinik asit
nispeten daha az, 2-hidroksibutirik asit daha fazla meydana gelir. Sbstitientsiz ksilan

zinciri selilozdan daha hizli soyulmaya ugrar.

CHO e Toon

| C=0 CMDH
HCOH | "

| HCH HiH

HOCH | |

| - HOH RO OsEl oy HC - OSel
HC - OSell -

| HEOH HCOH
HCOH | |

| CHZOH CH,OH
CH,OH

Metasakkarinik asit
{ ug grup)

Sekil 7.3 Selulozun durdurma reaksiyonu.

Substitientlerin ve farkli baglarin soyulma reaksiyonu Uzerindeki etkisi oldukca
fazladir. Ornegin 1-3 baglh polisakkaritlerin B-eliminasyonu dogrudan dogruya olur ve
metasakkarinik asit u¢ grubunun olusumu olanaksizdir ( metasakkarinik asit kopup

ayrilan birimlerden olusur ) .

Benzer olarak, igne yaprakli odunlardaki arabinoglukuroniksilanin stabilizasyonu
bununla olur. Arabinoz birimi ksilan zincirine 1-3 bi¢iminde baglanmis olup f-
eliminasyonuyla kolayca kopar ve ksilan zincirinin u¢ birimi bdylece 3-deoksipentonik
asit ( ksilometasakkarinik asit ) halinde stabilize olur. Bu reaksiyon igne yaprakli
agdaclardaki ksilanin ylksek alkali stabilizasyonunu agiklamaktadir. Hem igne yaprakh
hem de yaprakli agag ksilani, 1-2 bagiyla ksilan zincirine baglanmis 4-O-metilglukuronik

asit grubunu tasimaktadir. Ayrica C,-ye baglanmis olan sibstitientde zincirin
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soyulmasini 100 C ° ‘nin altinda frenlemektedir. Fakat ksilanin uronik asit birimleri
pisirme  sirasinda  parcalanmaktadir.  Ce-  ‘daki  suUbstitlent (  drnegin;

galaktoglukomannandaki galaktoz ) soyulmay: etkilemez.

Aragtirmalar gostermigtir ki selilozun soyulma reaksiyonunda zincirin
stabilizasyonundan o6nce 40-65 birim ayriimaktadir. Genellikle bunun soyulma ve
stabillesme reaksiyonlari arasindaki hiz farkindan kaynaklandigi one suriimektedir.
Denemeler gdsteriyor ki; B-hidroksi eliminasyonu B-alkoksi eliminasyonundan daha
yavastir. Nisasta elverigli alkali konsantrasyonda tamamen soyulmaya ugrar ( 400-800
birim ) . Bunun icin soyulma reaksiyonundan selilozun amorf kisminin uzunlugunu
belirlemede vyararlanilabilecedi diustnilmektedir. Metasakkarinik asidin olusma hizi
yuksek alkali konsantrasyonunda daha fazla olup iki degerli bazlar ( Ba, Mg, Ca, Sr ) bu

reaksiyonu kolaylastiracaktir.

Silfat pisirmesinde soyulma reaksiyonunun 6nemi daha fazladir. Sellloz igin
belirli bir verim kaybi s6z konusudur. Kisa zincir uzunlugu ve amorf bir yapi nedeniyle
glukomannan acgisindan bu kayip daha buyuktir. Ksilan glukomannana goére daha
stabildir. Ozellikle yaprakli agac¢ ksilaninin yiiksek verimi onun tekrar lifler (zerinde

yeniden adsorpsiyonundan kaynaklanir.

7.3.3 Monosakkaritlerin Reaksiyonlari

Belirli bir takim iglemlerde ( pigsirme ve odunun hidrolizinde oldugu gibi )
polisakkaritler monosakkaritlere hidroliz olmaktadir. Monosakkaritlerde tekrar reaksiyona
girmektedir. Sulfit pigirmesinde olugan monosakkaritler bisulfit veya sulfit iyonlarinin

etkisiyle kismen aldonik asitlere yukseltgenir.

CHO COOH
| : | 2.

(rlgHr:qu + 2H503_..|:t|:Hon + 5,05 + HyO
CH,OH CH,OH

Sekil 7.4 Monosakkaritlerin aldonik asitlere ylkseltgenmesi.

Bu reaksiyonlar pisirmede ac¢ida ¢ikan tiyosulfatin meydana gelis nedenlerinden
biridir. Asidik sllfit pisirmesinin son evrelerinde pisirme g¢o6zeltisinin icerdigi tim
monosakkaritlerin %10 ‘u aldonik aside oksitlenmektedir. Ayrica monosakkaritlerden

sulfit pisirmesinde bir miktar seker monomerlerinden sulfonik asitler olusur.
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Gulgli asidik kosullarda pentozlardan furfural olusur. Heksozlardan ise
hidroksimetilfurfural ve bir takim bozunma Urunleri ( levulinik ve formik asit gibi )
olusacaktir.

Monosakkaritler alkalilerin etkisine dayanamazlar ve hizli bir bicimde reaksiyona
girerler. En Onemli reaksiyon B-hidroksieliminasyonu ile olusan metasakkarinik asit
olusumu ve aldolkondenzasyon cevrilmesi sonucu sit asidinin olusmasidir. Diger asitler
de az miktarda meydana gelir ( 6rnegin formik, asetik, glikolik, 3,4-dihidroksibutirik ve
2,4-dihidroksibutirik ve 3-deoksibutirik asit ). Reaksiyon hizlari farkli monosakkaritlerde
degisme gosterir, fakat sonucta benzer Urinler olusur. Monosakkaritler alkalilerin
etkisiyle renkli GUrunler olusturabilir. Ayrica, belirli kosullarda da monosakkaritlerin

aromatik bilesiklere dénustlugu biliniyor.

7.3.4 Polisakkaritlerin Oksidasyonu

7.3.4.1 Oksijen-alkali oksidasyonu

Polisakkaritlerin  oksijen-alkali oksidasyonu Uzerine yaygin bir bigimde
arastirmalar yogunlastiriimis olup amag, oksijen agartmasi ve oksijen pisirmesinin yeni

ameliye segenekleri olarak sz konusu olup olmayacaginin agikliga kavusturulmasidir.

Normal olarak oksijen, triplet durumunda, oksijen agartmasi kosullarinda
reaksiyona girmektedir. Oksijen, organik bilesiklerle reaksiyona girebilme egilimindedir,
fakat oldukca zayif bir oksitleyicidir. Oksijen, reaksiyonlar sirasinda 4 ara evre yoluyla
suya indirgenir. Ara Urlnler olarak peroksi ve hidroksil radikalleri nispeten glgli ve
spesifik olmayan oksitleyicilerdir.

Oksijen-alkali oksidasyonunda polisakkaritlerin ana reaksiyonlarini ¢ gruba
ayirabiliriz: soyulma reaksiyonu, u¢ grubun stabilizasyonu ve polisakkarit zincirinin
kopmasi. Oksijenle muamelenin tek yarari ug aldehit grubunun ameliyede aldonik asit ug
gurubuna donuserek stabilize olmasidir. Yukseltgenme reaksiyonu glukosan ara arinu
aracihgi ile yarur ve bu ara urun daha ileri agamaya yukseltgenir, hidroliz olur veya
aldonik aside doénusur ( arabinonik, eritronik ve mannonik asitler ana Urunlerdir ) . Bir
miktar da glukonik, ribonik ve treonik asitler olusmaktadir. Stabilizasyondan 6nce dikkate
deger miktarda, reaksiyon kosullarina gére 10-50 birim, seker birimleri soyulma

reaksiyonuyla uzaklagir.
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THD ?HO COOH TOGH ?DDH
C=0 HOCH
H?OH | | HOTH HC - OSell
HOCH HOCH
HC - DOZell  +
HC - DSell HC - OSell - HC - OSell HCOH
| | | | CH4OH
H?CIH HITCIH H?GH CH,OH
CH ZOH CHEGH CHEDH Arabinonik Eritronik
Seliloz ug Glukozan Mannonik asit ug asit ug
grubu ug grubu  @sit Ug grubu grubu grubu

Sekil 7.5. Oksijen-alkali yukseltgenmesiyle selllozda aldonik asit u¢ grubunun

olusumu.

Soyulma reaksiyonu normal kosullara donugurse de fragmentasyon devam
ederek oksijenin etkisiyle 3,4-dihidroksibutirik ve glikolik asit olusur. Benzer olarak
gliseraldehid de glikolik ve gliserinik asitlere oksitlenir. Soyulma reaksiyonu glukoson ara
driridnden (-alkoksi eliminasyonuyla da meydana gelebilir. Bu durumda 3-
deoksipentonik asit olugur. Soyulma reaksiyonunun yani sira u¢ grup stabilizasyonu da
gorulir. ClUnku arabinonik asit ug grubu 6zellikle ylksek sicaklikta dayaniksizdir. Alkole

donuserek stabilize olan ug gruplari oksijenin etkisiyle kolayca oksitlenebilir.

En zararli karbonhidrat reaksiyonu (endustriyel oksijen-alkali ameliyesinde)
polisakkarit zincirinin kesilmesi veya depolimerizasyondur. Asil depolimerizasyon
reaksiyonu seker birimindeki C,-‘nin oksidasyonla karbonile yukseltgenmesinden
kaynaklanir. Cs-‘in yukseltgenmeside ayni sonucu saglamaktadir; ¢iinki keto grubu C-
ile Cs- arasinda dolagmaktadir.

Alkalen kosullarda C.-keto seker birimi Cs-‘deki -alkoksi eliminasyonuna karsi
oldukca duyarhdir. Bdylece zincir koparak yeni indirgen u¢ grup olusur. Oksitlenmis olan

seker birimi de ya bozunur veya furanozidik bir aside dénusdr.
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Sekil 7.6 Oksijen-alkali oksidasyonda seluloz zincirinin kisalmasi.

C+-‘de B-alkoksi eliminasyonunun saptanmasina karsin muhtemelen bu
reaksiyon meydana gelecektir. Seker birimininC,- ve Cs- karbonlari es zamanli olarak
oksitlenebilir. 0 zaman molekl furanozidik asit olusumu olanakhdir, fakat bu dikarbonilli
ara Urin daha ileri asamaya yukseltgenerek polisakkarit zincirini koparacaktir.
Polisakkarit zincirinin Cs- ve C, - arasindan kopacagina iligskin belirtiler vardir. Ayrica Ce-
karbonu da oksitlenecek ve Cs-‘de —B-alkoksi eliminasyonu meydana gelecektir. Fakat
C+-‘de ve Cs-‘de dogrudan dogruya olan oksidasyona iligkin belirtiler saptanamamistir

(Ornegin radikal reaksiyonlariyla glukonik asidin meydana gelmesi).

Zincir kesilmesi reaksiyonunu agir metaller (6zellikle bakir, kobalt ve demir)
katalize etmektedir. Cok az miktarlardaki metal iyonlari katalizér rolii oynamaktadir.
Oksijen-alkali agartmasinda magnezyum tuzlari onleyici olarak kullanilir. Bu amagla
trietanolamin, iyodurler ve formaldehit gibi bilesikler de dnleyici olarak kullanilabilir, fakat

bunlar henliz endustriyel dl¢iide bir uygulamaya ulasamamistir.

Yiksek sicaklikta uygulanan oksijen-alkali oksidasyonundan delignifikasyon
amaciyla yararlanilmaktadir (oksijen agartmasi ve oksijen pisirmesi). Alkali sellilozun
olgunlastiriimasinda ayni tip reaksiyonlar (fakat farkl bigcimlerde) meydana gelmektedir.

Cunkl reaksiyon kosullari degisiktir.

7.3.4.2 Peroksit Oksidasyonu

Hidrojen peroksit alkalen kosullarda karbonhidratlarla ayni seklide (oksijen gibi)
reaksiyona girerek benzer ara urlnler olusturur. Uygulamada k&git hamurunun peroksit
agartmasi daha dusuk pH da ( pH. 10-11 ) ve daha dusik sicaklikta ( 60-70 C° )
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uygulanir. Boylece karbonhidratlar ileri derecede oksidasyona ugrayarak verim kaybina
neden olmaz. Peroksit muamelesinde magnezyum tuzlar ( bazen de silikatlar )

depolimerizasyon reaksiyonunu énlemek igin kullanilir.

Ihmh bir depolimerizasyon; oksidasyon ve B-eliminasyonun bir sonucu olarak
karsiniza c¢ikmaktadir.U¢ aldehit gruplari da kismen aldonik asit asamasina degin
yukseltgenir. Asidik hidrojen peroksit ¢ozeltisi ( demir iyonlarini icerir=FENTON
REAKTIFI ) bol miktarda hidroksil radikalleri olusturur ve seker birimlerini spesifik

olmayacak bicimde aldehit agsamasina degin oksitler.

7.3.4.3 Polisulfur Oksidasyonu

Polisllftrlerin silfat pisirmesinde verimi artirici etkisinin ¢ok énceden bilinmesine
karsin reaksiyon mekanizmasi ancak 1960 ‘larda ortaya konabildi. Polisulfir,
polisakkaritlerin indirgen ug¢ gruplarini glukoson ara drind yoluyla aldonik aside
yikseltger. ilk énce arabinonik, eritronik ve mannonik asit u¢ gruplari olusur. Ayrica
diger gruplar da saptanmistir. Reaksiyon urtnlerinin bilesimi her seyden dnce reaksiyon
kosullarina baghdir. Cunku farkhh u¢ gruplarinin stabilitesi degismektedir. Polisulfir

oksidasyonun 6zelligi bu oksidasyonun depolimerizasyona yol agmayisidir.

Polistlfir c¢ozeltisinin  hazirlanmasi icin kostik soda ¢ozeltisinde kikirdln
¢bzundlrtilmesi veya hava oksijeniyle katalizatorlerin  etkisi altinda kostik soda
cokeltisinin oksitlenmesi gerekir. ikinci ydntemde fazla miktarda kikirt agiga gikar ve

islem sirasinda istenmeyen kokularin belirmesine neden olur. Polisulfir ¢ézeltisi ylksek

sicaklikta stabil degildir; ancak 120 C° nin altinda etkili olabilmektedir.

7.3.4.4 Antrakinon Siilfonat

En yeni alkalen pisirme yontemlerinde katki maddesi olarak antrakinon sulfonat
kullanilis yeri bulmustur. Antrakinonun polsulfirde oldugu gibi verimi artirici etkisi dikkati
cekmektedir. Fazlaca dozlarin kullaniimasi durumunda %5 ‘lik bir verim artisi
olabilecektir.Antrakinon sulfonat spesifik olarak polisakkarit zincirlerinin indirgen ug¢

gruplarini aldonik aside oksitler.

Asll olarak eritronik asit u¢ gruplari olusursa da arabinonik, mannonik ve glukonik
uc gruplara da saptanmistir. Bu reaksiyonda da reaksiyonun gidisi glukosan ara artnleri
araciligi ile olmaktadir. Henlz antrakinon sulfonat teknik olgiide bir kullanilisa
ulasmamistir.
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7.3.4.5 Bisiilfit oksidasyonu

Monosakkaritlerin aldonik asitlere oksidasyonu yillardir sulfit muamelesinin bir yan
reaksiyonu olarak biliniyordu. Poliskaritlerdeki u¢ aldehit gruplarinin kismen aldonik
aside oksitlenmesi bisulfitle gerceklestirilebilir ve bu yolla tGrinin alkaliye kargsi stabilitesi
artmaktadir. Buna benzer oksidasyon normal bisilfit pisirmesinde de meydana gelir.
Glukoz ug grubu bistilfidin etkisiyle kismen mannonik aside doénusur ( glukonik asit:

mannonik asit=3/1 ).

7.3.4.6 Nitrobenzoik asit

Antrakinon sulfonat gibi nitrobenzoik asit de ug gruplarin oksidasyonunda spesifik
bir reaktiftir. Benzer kosullarda aldonik asitler bakimindan benzeri bir bilesime ulasilir.

Nitrobenzen de karbonhidratlar Gzerinde ayni etkiye sahiptir.

7.3.4.7 Periyodik Asit ( HIO, )

Polisakkarit yapilarinin arastiriimasinda en c¢ok kullanilan bir reaktiftir. Elverigli
kosullarda ¢ok spesifik olup sellilozu dialdehit-selliloza oksitler. Dialdehit sellloz alkalen
kosullarda kolaylikla bozunursa da kloritle dikarboksi selliloza oksitlenir veya indirgenir.

Reaksiyon Grinu stabildir.

7.3.4.8 Azot tetraoksit ( N.O, )

Azot tetraoksit her seyden 6nce sellilozun primer hidroksil grubunu (Ces-OH) 6nce
karbonil grubuna, sonra da karboksile ylkseltger. Reaksiyon fazla spesifik degildir. Ayni
zamanda diger hidroksillerin (C. —OH ve Cs-OH) de kismi oksidasyonu s6z konusudur.

Azot tetraoksitle oksitlenmis olan seliiloza SELLURONIK ASIT adi verilir. Bu uriin

karbonil gruplari nedeniyle oldukga dayaniksizdir.

7.3.4.9 Kromik Asit

Spesifik olmayan bir reaktif olarak kromik asit tim hidroksillere etki edebilir. ilk

anda olusan Cs-aldehitleri karboksillere oksitlenirler.
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7.3.4.10 Peroksiasetikasit ( CH;COOH.H.0. )

Ihml asidik kosullarda ( pH 4,5-6,5 ) peroksiasetik asit delignifikasyon ve agartma
reaktifi olarak kullanilir. Peroksiasetik asit depolimerizasyona ve karbonillerin olusumuna

neden olur. Karbonillerin bir kismi da karboksile oksitlenecektir.

Klor bilesikleriyle olan reaksiyonlar

Klor bilesiklerinin karbonhidratlarla olan reaksiyonlari AGARTMA konusunda
islenecek ise de burada baslica reaksiyonlar verilecektir. Klor-Su sisteminin bilesenleri
pH ‘ya baghdir. pH ‘nin 1,5 ‘dan daha disik oldugu kosullarda elementer klor, PH ‘nin
1,5-7,5 arasinda oldugu kosullarda hipokloroz asit, pH ‘nin 7,5 ‘dan daha ylksek oldugu
durumda ise hipoklorit etkin form olacaktir. Bu bilesiklerin oksidasyon potansiyeli farkli

oldugundan klor/su sisteminin etkisi pH ‘ya bagh olmaktadir.

Klor: Eger odun hamurunun agartilmasi elverisli kosullarda uygulanirsa
karbonhidratlar depolimerizasyona ugramadidi gibi klorlama evresinde de ¢dzlinmez.
Fakat karbonhidratlar reaksiyonlarin disinda kalamazlar. YUksek sicaklkta ve yuksek
konsantrasyonlarda madde kaybi fazla olacaktir. Selilozun en 6nemli klorlama

reaksiyonu glukonik u¢ grubunun olusumudur.

Bu, hem selilozda hem de deneme c¢alismalarinda, metil-B-glukozitli-Grnekler
Uzerinde, saptanmistir. Muhtemelen radikal olarak reaksiyona giren klor 6nce Ci-i
etkilemekte ve bunun sonucu zincirin kopmasi ve glukonik asit olusumunu gdériiyoruz
(Sekil 7.7). Bu reaksiyona iyonik bir reaksiyon gibi bakilmaktadir. U¢ aldehit grubu bile
aldonik aside oksitlenebilir. Klor radikali, zinciri Cs- ve C,- arasindan da kesebilir. Bu
durum da arabinonik asit u¢ grubu meydana gelir. Zincirin C,- ve Cs-Un arasindan

kesilmesi durumunda eritronik asit u¢ grubu olusacaktir (Sekil 7.8).
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Sekil 7.7 Klorlamada seliloz zincirinin kopmasi ve glukonik asit olusumu.

CH,OH CH,OH COOH CH,OH
OH OH *0
>O
— 0 —_— 0 —0 \
COOH COOH COOHCOOH
OH
Arabionik asit Eritronik asit Glukuronik asit Dikarboksilli asit

Sekil 7.8 Klorlamada ve hipoklorit muamelesinde seliiloz zincirinde meydana gelen
aldonik asidik gruplar.

Onemli klorlama Urinleri Ce-nin aldehit ve uronik asit asamasina degin
oksidasyonuyla olusacaktir. Polisakkarit oksidasyonunda &énemli bir kisim klorlama
evresinde aldehit ve keto asamasinda kalir. Béylece alkali evresinde B-eliminasyonuyla
depolimerizasyon gorulur. Klorlanmis selllozun alkalideki stabilitesi indirgemeden sonra

O6nemli dlgude artis gosterir.

Genellikle klorlamada sellloz viskozitesinin korunmasi icin katki maddesi olarak
klor dioksit kullaniimaktadir. Klor dioksit radikal tutucu olarak kabul ediliyor. Clnkd,
karbonhidratlarin  degradasyonuna neden olan reaksiyonlarin ¢ogu radikal
reaksiyonlaridir ( ligninin reaksiyonlari ise iyonik reaksiyonlardir ). Benzer durum
sulfaminik asitle de saptanmistir. Klordan daha segici birer oksitleyici olan brom ve iyot,

elverigli kosullarda indirgen u¢ grubunu hemen hemen tamamen aldonik aside indirger.
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Hipoklorit (OCI )ve Hipokloroz Asit (HOCI): Normal olarak hipoklorit agartmasi
klorun hipoklorit iyonu formunda oldugu pH alaninda ( pH 8,5-11 ) uygulanir. Hipoklorit,
polisakkaritleri oksitleyici olarak etkiler. Alkalen hipokloritin baglica ylkseltgenme
noktalari C- ve Cs-dur. Karbonil olusumu B-eliminasyonu araciligr ile zincirin
kesilmesine neden olabilir. Oksidasyon daha da ilerlerse belirtilen noktalarda karboksil
gruplari meydana gelebilir. Zincir, oksitlenen birimin oldugu yerden koparak eritronik ve
glioksilik asit gruplari meydana gelir. Bu reaksiyonu 6zellikle hipoklorit muamelesi igin

karakteristiktir. Diger onemli bir reaksiyon da Ce-nin yukseltgenmesidir.

Karbonil grubunun olugsumu B-eliminasyonuyla zincirin koparilmasina neden olur;
fakat oksidasyon Uuronik asit asamasina degin ilerlemektedir. Hipoklorite muamele
edilen selUlozun karboksil miktari karbonil miktarindan daha yUksektir. Hipoklorit
oksidasyonuna 6zgu olarak Cs-de meydana gelen karboksil grubu ( aldonik asit u¢ grubu

) daha ileri asamada oksitlenerek kii¢lik molekilli aldonik asit u¢ gruplarini olusturur.

Hipoklorit reaksiyonlarindan bir kismi radikal reaksiyonlaridir. Agir metaller
polisakkaritlerin ve hipokloritin bozunmasini katalize etmektedir. Silfaminik asit ve
magnezyum tuzlarinda belirgin onleyici etki bulunmaktadir. pH 8 ‘in altinda oldugunda
klorun buyuk kismi hipokloroz asit formundadir. Bu durumda selliloz ¢ok ¢abuk oksitlenir
ve olusan karbonil gruplari B-eliminasyonuyla zincirin kesilmesine neden olur. Hipokloroz

asit muamelesinde karboksil gruplari olusmaz.

Klor Dioksit: Klorlu bilesiklerin en secici olanidir. Karbonhidratlarla ¢ok yavas
reaksiyona girer. indirgen uc¢ gruplardan bir kisminin karboksil asamasina degin
oksitlenebilmesine karsin bu muamelede karboksil oraninda énemli bir artis gérulmez.
Daha gicli muamelelerde sellilozda az miktarlarda diger ug gruplarinin da olustugu

( 6rnegdin arabinonik, eritronik ve glioksilik asit ) saptanmistir.

En 6nemli oksidasyon reaksiyonu Ce-nin karboksile oksitlenmesidir. Olusan
uronik asit gruplarinin toplam miktari tim karboksillerin % 50 ‘sini gegebilir. Vurgulamak
gerekiyor ki klordioksidin etkisiyle olan karbonhidrat bozunmasi dylesine yavastir ki

uygulamada bunun bir 6nemi yoktur.

Klorit: Klorit, adartmada asidik bir ortamda kullanilabilirse de sellloz
endustrisinde ¢ok az bir kullanilisa sahiptir. [hmli kosullarda klorit, hemen hemen segici
olarak aldehit u¢ gruplarini aldonik aside oksitler. Ayrica dnemli dl¢iide Uronik asitler de

klorit muamelesiyle olusacaktir.
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7.3.5 Polisakkaritlerin indirgenmesi

7.3.5.1 Sodyum Borhidriir indirgenmesi

Polisakkarit kimyasin da kullanilan en &nemli indirgen sodyum bor hidrir
( NaBH.) ’dur. Bunun sudaki ¢ozeltisi biraz alkalen olup alkalen kosullarda oldukga
stabildir. Bor hidrur, indirgen u¢ gruplari ve diger aldehit ve keto gruplarini kolayca

indirgeyerek hidroksil grubuna déndgturar.

Borhidrir lakton formunda olan karboksilleri bir 6lglide indirgemektedir, ¢clinki laktonlar
alkalen kosullarda acilmaktadir. Sodyumborhidrir sellloz kimyasinda oldukca degisik

amaglar icin kullaniimaktadir;

Ornegin:

1- Karbonhidratlarin  analizinde indirgenmis olan sekerlerin  taninmasi
kolaylasmaktadir. Karbonil gruplarinin baslattigi zincir kisalmasinin énlenmesi amaciyla
indirgenme viskozite belirlenmesinde de kullanilabilir. Bu konuda yaygin bir uygulama
vardir.

2- Lignin kromoforlarina etkisi nedeniyle borhidrir lignini koruyucu agartma
elemani olarak kullanilabilir. Son yillarda bu nedenle bor hidriir enduistriyel élgclide bir
kullanilisa ulagsmigtir ( Borol-agartmasi ) .

3- Silfat pisirmesinde katki maddesi olarak kullanilis:

Bor hidrir muamelesiyle karbonhidratlarin indirgen u¢ gruplari soyulma
reaksiyonuna kars! indirgenir. Bor hidrir pisirmeye olagan bicimde katilabilir; fakat en
iyisi bir 6n muameledir ( kosullar: 80 C°, 7 bar N2> , % 1 NaBH., reaksiyon suresi 30
dakika ). Verim artigi icin agag turline ve islem kosullarina gbére degismek Uzere bir

miktar bor hidrir yizdesi ( ¢dzeltide ) gereklidir.
Diger taraftan, bor hidrir pahali bir indirgendir. Hidrojen daha ucuz bir indirgen

olmasina karsin uygulamada gugclukler c¢ikmaktadir. Hidrojen, endustriyel &lgide

ksilozun ksilitola indirgenmesinde kullanihr.
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7.3.5.2 Ditiyonit

Ditiyonit lignini koruyucu agartma elemani olarak kullanilig yeri bulmustur.
Ditiyonitin oldugu alkalen pisirmede belirgin bir verim artisinin olusu bu reaktifin

polisakkaritlerin u¢ gruplarini indirgedigini géstermektedir.

7.3.5.3 Kiikurtlii Hidrojen

Soyulma reaksiyonuna karsgi polisakkaritler kukartld hidrojen muamelesiyle
stabilize edilmektedir. Bu durumda 6rnegin; glukoz ug¢ grubu I-tio-glusitol grubuna
indirgenir. S6z konusu tiol u¢ grubu alkalen kosullarda stabil olup hidrojensulfir

muamelesiyle stlfat pisirmesinde dikkate deger bir verim artisi elde edilir ( % 4-6 ).

7.3.6 Diger Reaksiyonlar

7.3.6.1 Siyaniir Muamelesi

Polisakkaritlerin u¢ gruplari kilian reaksiyonu’na uygun olarak hidrojen siyanurle
reaksiyona girer. Olusan nitril gruplari kolaylikla hidrolize ugrayarak karboksilli asidi
meydana getirir. Bu reaksiyon laboratuarda sellloz zincirinin alkalen soyulma

reaksiyonuna karsli stabilizasyonunda kullanilir.

7.3.6.2 Hidroksilamin Muamelesi

Hidroksilamin sekerlerle alkalen kosullarda kismen hidroliz olabilen oksimleri

olugturur. Fakat kismen de nitril ara Griinl yoluyla karboksilli aside donugebilir.

7.3.6.3 Diger Degradasyon Reaksiyonlari

Kisa dalga boyundaki UV-isinlari Oylesine enerji tasiyicidir ki C-C ve C-0
baglarini koparabilir ( fotoliz ). Daha uzun dalga boyundaki isinlar belirli uyaricilarla  (
sensitizer ) ( 6rnegin ZnO, TiO, ) aktive edilerek ( fotosensitivasyon ) radikal bir
reaksiyon baglatilabilir. Gulg¢li mekanik iglem seliloz molekillerinin kopmasina neden
olursa ( hidrolitik degradasyon ) da odun hamurunda 6gditme sonucu genellikle DP
degisme gostermez. Ultra ses de selllozun depolimerizasyonu gergeklestirebilir. Ayrica

seluloz gesitli enzimlerin yardimiyla hidroliz olabilir ( enzimatik hidroliz ) .
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8. LIGNININ YAPISI VE REAKSIYONLARI

Odunun mekanik 6zelliklerini blyik Olgiide amorf bir polimer belirlemektedir. Bu
madde odun kuru agirhginin %20-30 ‘unu meydana getirir. Lignin olarak adlandirilan
(Latince lignum yakacak odun anlamina gelir ) ve kimyasal bakimdan polifenolik olan bu
madde odun hicrelerini birbirinden ayiran orta lamelde ve ayrica sekonder ¢eperde yer

alir.
8.1 Ligninin Nitelendirilmesi

Ligninin incelikli olarak nitelendiriimesi ve bitkinin diger polifenolik bilesenlerinden
ayrilarak izole edilmesi Uzerinde birbiriyle gelisen gorusler bulunmaktadir. Glnimizde
arastiricilardan gogunun benimsedigi goéruslere goére ligninin nitelendiriimesi asagidaki
gibidir.

Bu nitelendirmeye gore lignin polimerik bir doga Grinu olup U¢ p-hidroksi targin

asidin enzimatik dehidrasyonuyla olugsmaktadir. Bu prekursonlar trans-koniferil alkol,

transsinapil alkol ve trans-p-kumaril alkoldr.

{Zi) CHZ0H <::) CH,0H (::} CH,0H

4 v 4
: OCH4 O OCH- O
OH GH GH
Kaniferil alkal Sinapdl alkaol p-Kumaril alkol

Sekil 8.1 Lignin prekursorlari.

Hicre ceperinde lignin daima hemiselllozla birlik igindedir. Bu birlik hem bir
fiziksel beraberlik hem de kovalent baglarin s6z konusu oldugu bir bagliliktir.

Birgok lignin esterlesmis durumda aromatik karboksilli asitleri icermektedir.
Bunlar ligninin enzimatik dehidrasyon igleminin bir sonucu olarak olusan bilesikler

degildir.
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Ligninin olusumunda makromolekdllerin bliylumesi fenoksi radikallerinin birbirine
eklenmesiyle olur. 1933’de H. Erdtmann tarafindan ortaya konulan bu polimerlesme
teorisi lignin yapisinin anlasiimasini saglayarak daha sonraki gortislere temel olmustur.
Bu gdrusiu deneysel olarak Freudenberg’in ¢calisma grubu daha da gelistirecektir. Bu
konuda énemli calismalar kantitatif yapisal arastirmalarla Adler ve Kratzl tarafindan

yarattlmagtar.

H,OCH
|
HC ——— O
H,OCH |
‘ aH 5
A ()
— O[CH LCH \
H\S [ 2 HOCH
HC
HO o
I @ H,CO0H 3 0O
HC \
H;00 ocH 5 e o OCH 3
|
@ = o
H300 CH ,CH H,OCH H o
L \ H,c™ CH
© \ HC ——O \ |
HOCH Lo H3C0 H,O0H '{’\‘7

i HOCH
HC - o
H3;00 @ l:CEH
3 (‘]-|2CH H,OCH 3
— CH o
HOCH CcC=—0
H3;00
aH

Sekil 8.2 Lignin polimerinde bulunan baglarin model gérinim.

Bu bicimde bir temel goéris lignin acisindan oldukga gereklidir. Clnki ligninin
ayrintili bir kimyasal analizi gugliklerle doludur. Ligninin higbir degismeye ugramaksizin
odundan izole edilmesi kolay dedildir. Tium kimyasal ayirma yontemleri sadece az
miktarlar kiiglk molekulll bilesikler vermektedir. Bunlardan elde edilen bilgilerle ligninin

yapisal modelini hazirlamak bir cesit bulmacaya benzemektedir. Bu bulmacada
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parcalarin farkh bigimlerde bir araya getiriimesi olanakhdir. Bdylece ligninde ortaya

konulan yap1 modelleri bir dlglide kesinlik kazanamamisgtir.

Bunlarin Gzerinde henlz galisiimasi gerekiyor. Sekil 8.2 de Adlerin lignin icin
hazirladigl yapi modeli géruluyor. Monomer birimlerin gogu komsu birimlere saglam C-C
ve eter baglariyla baglanmistir. Monomerler arasindaki baglarin koparilmasi zordur.
Diger taraftan asidik kosullardaki analizinde lignin kondensasyona ugramaktadir. ( Sekil

ibreli agag ligninini géstermektedir. )

8.2 Ligninin Bitki Metaryalinde Saptanmasi

Ligninin bitki metaryalinde saptanmasi bitkinin zor ¢ézinen polifenolleri icermesi
durumunda gug¢ degildir. Tanenler ve flavanoitler gibi maddeler lignin olarak

dusundldagunde yanilgilara yol agcmaktadir. Bunlara 6zellikle kabukta rastlanmaktadir.

8.2.1 Mikroskop Yontemleri

8.2.1.1 Wiesner-Reaksiyonu

Wiesner-Reaksiyonunda odun 6rnegi floroglusinli hidroklorik asitle muamele edilir.
Bu reaktif koniferil aldehit birimiyle (Sekil 8.1) reaksiyona girerek kirmizimsi menekse
renkli kromoforu olusturur. Fazlaca siringilpropan gruplari igeren ligninlerde bu reaksiyon
zayiftir. Ornek; 6nce doymus floroglucinli HCI gdzeltisine konur. Sonra érnek (zerine
derisik HCL damlatilir.

8.2.1.2 Maule-Reaksiyonu

Maule-Reaksiyonu 6nemli miktarlarda siringilpropan birimlerini iceren ligninler
igin olumlu sonuglar vermektedir. Ornek énce 0,1 N permanganatla suyla yikama sonra
%10’luk hidroklorik asit ve derisik amonyakla muamele edilir. Bir dider secenek de
ornegin énce HCL ile sonra da sodyum silfitte muamele edilmesidir. Her iki denemede
de kirmizi bir renk elde edilir. igne yaprakli ajag¢ érneklerinde esmerimsi kahverengi,

yaprakli aga¢ orneklerinde koyu kirmizi bir renk goralar.

8.2.1.3 Fotograf yontemi

Lignin bitki materyalinde dagilimi Uzerine daha belirgin son &Ornegin

monokromatik UV-isininda fotografinin alinmasiyla elde edilir.
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8.2.2 Kimyasal Yontemler

a. Karbonhidratlarin %72’lik sulfurik asitle hidrolizi sonucu ligninin ayriimasi (
Klason Lignini ). Bu yontem igne yapraklh aga¢ Ornekleriyle ¢ok iyi sonuglar
vermektedir. Bazi durumlarda Klason ydntemi 6érnegin lignin miktari Gzerine yanhs

sonuclarda verebilmektedir.

b. Tiyoglikolik asit ve dioksan asidoliz yardimiyla Klason ydnteminden daha

guvenilir sonuglara ulasiimistir.

c. Ligninin belirlenmesinde daha givenilir sonuglari HIBBERT KETONLARININ
saptanmasi verecektir. Eger lignin asidik etanol g¢ozeltisinde kaynatilirsa ligninin (-

arileter baglarindan Hibbert ketonlari meydana gelir.

H
HCOH CH,4 CH4 CHs CH,4
HCO— LYGNYN C 0 c=—0 c=0 HCOEt

|
HCOR HCOEt HCH c=0 c—o0
EtOH
+ + +
CH3 OCHg3 OCHg, OCHj; OCH,4
——LYGNYN OH OH OH

Sekil 8.3 Ligninin etanoliziyle Hibbert ketonlarinin olusumu.

Eger bu asidik hidroliz, dioksanda gok kisa bir sure uygulanirsa Sekil 8.4'deki ara
urin izole edilebilir. Hidroliz Urunlerinin miktarindan lignindeki B-arileter baglarinin

miktarini belirlemek olanaklidir.
CHjy

c=0
I
CHOH

OCH,

OH
Sekil 8.4 Ligninin dioksanda asidik hidroliz Gring.

d. Nitrobenzen Oksidasyonu
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Ligninin alkalen ¢ozeltide nitrobenzenle oksidasyonu sonucu vanilin, siringaldehit

ve p-hidroksibenzaldehitelde edilir.

@ © ®

CHO CHO CHO
[:::::]OCH3 H4CO {:::::]DCH3 ::
OH OH OH

Sekil 8.5 Nitrobenzen oksidasyonunda olusan Urlnler;
1) Vanilin, 2) Siringaldehit, 3) p-Hidroksibenzaldehit.

Bu aldehitler bifenil- veya alkil-aril baglari icermeyen yapisal birimlerden

kaynaklanmaktadir.

e. Permanganat Oksidasyonu

Lignin bitkiden alkalen silfir gozeltisiyle ¢dzindirilir. izole edilen lignin
alkillenir, oksitlenir ve olusan aromatik karboksilli asitler esterlestirilir. Bu yéntemin

yardimiyla bifenil- veya alkil-aril baglari tasiyan yapisal birimler acikliga

kavusturulmaktadir.

_c_ COOCH;

)
14

-

~N ~N
\ OCHj H,COO0C OCHj
OH OCH3

Sekil 8.6 Permanganat oksidasyonu.

Bu belirlenme reaksiyonlari genellikle eksraktrif maddelerin uzaklastiriidigi bitki
meteryali (izerinde yapilmaktadir. izole edilen lignin tizerinde bu denemeler yapiimaz.
Cunku izole edilen ligninle dogal ligninin ayni 6zellikleri tasidigi sdylenemez.

Genellikle bunlar ligninin ancak bir bolimini simgelemektedir. Saf bozunmamis

lignin érneginin izolasyonu da bir problemdir.
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Bunun i¢in hentz tam anlamiyla bir ¢6zim bulunmusg degildir. Gunimuazde en iyi
ornek olarak égutulmius odun lignini ( MWL ) gdsterilmektedir. Bunu hazirlamak igin
odun &zel bir 6guticude kolloid pargaciklar durumuna gelinceye kadar 6gutdlir. Bu
materyalden lignin dioksan-su karisimiyla ekstrakte edilir. Ekstrakte edilen lignin ¢cok az

degismis olmasina karsin tim ligninin %50°’den azini temsil etmektedir.

Polisakkaritlerin enzimatik hidrolizi bu problemin ¢ézimuinde 6zellikle umut verici
gorinmektedir. Bununla birlikte hentz tim karbonhidratlardan arinmis ligninin elde

edilmesi gercgeklestiriliememistir.

8.3 Ligninin Kimyasal isimlendirilmesi

1. Lignin, kelime olarak bitkide bulunan lignini amaglamaktadir. Bu terim yerine
protolignin veya ligninin situ kullanilarak terime acgiklik kazandirilmaktadir. Eger lignin
kelimesiyle izole edilen lignin amaglaniyorsa hangi yéntemle izolasyonun saglandigini
belirtmek gerekir. ( 6rnegin Dioksan-asidoliz Lignini, Klason lignini )

2. Fenilpropan yapi biriminin karbon iskeleti agsagidaki gibi numaralanir. (Sekil 8.7

VAN
NN
2 a

H,CO

™m— —
< — 00—

Sekil 8.7 Fenilpropan biriminin numaralanmasi.

3. Aromatik yapi birimleri icin asagidaki adlar kullanilir.
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O GUAYASIL O SIRINGIL

OCH, H,C QOCH,
oH OH

Sekil 8.8 Ligninin aromatik yapi birimleri

4. Kisaltilmis Yapi Maddeleri

Lignin kimyasinin gelismesine paralel olarak farkli lignin yapi birimlerinin
simgelerle sunulmasi gerekli olmustur. Sarkanen asagidaki kurallari éneren bir sistem

ortaya koymustur.

A. Her aromatik birim bir simgeyle gosterilir
G = Guayasil grubu
S = Siringil grubu
H = P-Hidroksifenil grubu
B. Tum bu zincirlere genel bir belirti olarak ( koniferil aldehit, ferulik asit, allil-,
propenil- ve propil- yan zincirleri diginda ) ( P ) simgesi kullanilir.
C. Monomer birimleri arasindaki baglar karbon iskeletinin olagan isaretleme
yontemine goére gosterilmektedir. ( a, B, y) yan karbon zincirine ve 1-6 ise halka

karbonlarina uygulanir.

ORNEKLER
Ornek 1
HO@CHZCHCHEOH : @ —p
H,CO
Sekil 8.9 Lignin birimleri ve simgelerle gosterilmesi
Ornek 2:
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OCH,
H,COH

QCHCH—O ®_IT (B-0-4) @
(]

OCH, |

Sekil 8.10 Lignin birimleri ve simgelerle gosteriimesi

Ornek 3
|
Sco SD3H OCHs |
SO4H
Sekil 8.11 Lignin birimleri ve simgelerle gosteriimesi
Ornek 4

Sekil 8.12 Lignin birimleri ve simgelerle gosteriimesi

Ornek 5
H5CO
HO —0 CH = CHCOOH, @-(1-0-4)@-CH=CHCQH
HsCO H3C(‘)
Sekil 8.13 Lignin birimleri ve simgelerle gosteriimesi
Ornek 6
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OH

HO O > CH = CHCH,OH @ —p
. 5
"

‘ | 5
HO Q CHCHCH,OH
| @-CH(OH)CH(OH)CHZOH

OH

HsCO

Sekil 8.14 Lignin birimleri ve simgelerle gosterilmesi

Ornek 7

() 1 @

HsCO

Sekil 8.15 Lignin birimleri ve simgelerle gdsterilmesi

CHO ( CH,0H)

b
(|3|H (5-4-)-©
@  (4-0-8)P-@ {4-0H)-P- (0-0-4) - @ -P-( p-O-4) - (G -P{ p-O-Ar- (Lignin) ]
( s@% )-P-G) (4-0-B)-P- @ -(S-S)-{G COCH-CH,0H
(0-4)-(©) P-(B-04)-G P(p4)-©
P p-0-4)-@) P (p-0-4)- @-P(B-04)-G P - )P- G -(4-0-5)

Sekil 8.16 Lignin yapi modeli ( kisaltiimis olarak )

4 Ligninin Siniflandiriimasi ve Bitkilerde Bulunusu
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8.4 .1 Siniflandirma

Ligninler iki ana gruba ayrilmaktadir:

Guayasil Lignini: Olumsuz Maule-Reaksiyonu verir ve nitrobenzen

oksidasyonunda vanilin meydana getirir.

Guayasil -Siringil Lignini: Olumlu Maule-Reaksiyonu verir ve nitrobenzen

oksidasyonuyla vanilinden baska énemli miktarlarda siringaldehit olusturur.

8.4.2 Bulunusu

Lignin genellikle bitki diinyasinda yaygin bir maddedir. igne yaprakl agaglarda
lignin %24-33 ( Klason Lignini ) oraninda yer alir. Bu bir guyasil lignini olup metoksil

orani %15-16 ‘dir. Bir fenilpropan birimine 0,9-1,0 metoksil karsilik olmaktadir.

Yaprakli agaclarda guayasil-siringil lignini yer alir. Lignin orani ibreli
agaclardakinden daha az olup %16-24 arasinda degisir (tiyoglikolik asit lignini ). Metoksil
orani %17-22 kadardir. Bir fenilpropan birimine karsilik olan metoksil orani 1,2-1,5

kadardir. Guayasil-siringil lignini kamisimsi bitkilerde de yer alir.

Tablo 8.1 Cesitli agaglarin lignin miktarlari

AGAC TURLI Tiyoglikolik asit lignini %
Picea excelsea 30
Pinus silvestris 28
J uniperus conmunis 33
Betula verrucosa 17
Populus tremuloides 17
Quercus robur 17
Acer platanodies 19,5
Fagus sihatica 23
Pisum sativum 17
Solanum tuberosum 12,5
Phragmites comminus 14

8.4.2.1  igne Yaprakh Agaglar
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Orta lamel yiiksek miktarlarda lignin igermektedir. Ozellikle orta lamellerin kdse
noktalarinda hemen hemen saf lignine rastlanmaktadir. Sekonder ¢eperin lignin orani
%22’yi bulur. Orta lamelin igerdigi lignin miktari %70’i agsmasina karsin bu miktar tim
hicre geperi lignininin ancak % 19-22 ‘sini temsil etmektedir. Bunun nedeni orta lamelin

sekonder ¢epere gore ¢ok ince olmasidir.

8.4.2.2 Yaprakh Agaclar

Yaprakli agac lignininin asitlerde ¢6zunurligu ve guyasil ve siringil gruplarinin
farkli UV-absorpsiyonu nedeniyle yaprakli agag¢ lignininin aragtirilmasi zordur. Bazi
arastiricilara goére siringil ve guyasil gruplari yaprakli adaclarin farkli dokularinda
dizensiz bir dagilim gostermektedir. Yaprakh adaclarda ligninin biyik oranda hicrenin

sekonder ¢eperinde yer aldigi agiktir.

8.5 Ligninin Biyosentezi ve Yapisi

8.5.1 Ligninin Olugsumu

Ligninin prekursorlarinin olusumu sayfa 22 de, Sekil 3.3 te agiklanmistir.
Hicrenin odunlagsmasi lignin olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu evrenin sona
ermesiyle yasam etkinligini yUriten madde protoplazma kaybolur. Geriye odun traheid
hlcresinin ortasinda uzun ve dar bir bosluk, limen kalir. Limen odun gdévdesinde

sivilarin taginmasinda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir.

Onceleri targin alkol glikozitlerinin lignin olusumunda baslangic maddeleri oldugu
gorisl  egemendi. Fakat sonralari ligninin  hlcreler tarafindan  dogrudan
karbonhidratlardan sentez edildigi ortaya c¢ikarilmistir. Tarcin alkollerin glikozitleri

muhtemelen bu alkollerin rezerv maddesi olarak faaliyet gosteriyordu.

Lignin polimerizasyonunu katalize eden enzim sistemi henlz tam olarak
taninamamigtir. Ortada peroksidaz grubuna iligkin ve fenolleri yukseltgeyen bir enzim
sistemi  bulunmaktadir.  Fenoloksidaz  enzimleri  fenolleri  fenoksiradikallere
oksitlemektedir (Sekil 8.2).
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ArOH < = A0 = A0

Sekil 8.2 Fenollerin fenoksi radikallerine ytikseltgenmesi

Tarcin alkol turevlerinden mezomerik radikaller olusur. Bunlardan eslesmemis
olan elektron konjuge sistem boyunca dagitiimistir. Rezonans modellerinde radikal
reaktifligi G¢ noktada belirir (asagidaki olusum reaksiyonlari icin 6rnek olarak koniferil

alkol alinmaktadir).

Fenoksi radikallerin &mri ¢cok kisa olup bunlar bir araya gelerek C-C veya C-O
baglarini olusturur. Koniferil alkol radikallerinin reaktifligi B- pozisyonunda en ylksektir.

Bu nedenle 6nemli dimerik reaksiyon drtnleri rezonans yapilarini birlestirmek suretiyle

(asagidaki gibi) elde edilir. I:3-5, 1I: B-B, lll: B-O-4 baglanmasini gésterir.

HaCO CH 5 OocH 3
H,OoH HzC‘JOH
| — CH ,CH —OH,H
R#R _ —= O —o - *o oHoHo z 2
Q — -

Sekil 8.4. Dilignollerin olusumu
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Radikallerin birlestigi anda kinonmetidler olusur. Bunlar da hidroksil gruplariyla
reaksiyona girer ( ya molekdl i¢i hidroksil gruplari veya su, fenol veya seker gibi diger
maddelerin hidroksilleriyle ). Olugan bilesiklere dilignol adi verilir. Yukaridaki sekilde bu
dilignolleri kisaltiimig maddeleriyle goériyoruz. Bu ¢ baglanma tipini Freudenberg

koniferil alkolliin dehidrasyon karisimindan asagidaki oranlarda izole etmistir.

B-5 Dilignol %54 16
B-B Dilignol %27 2
B-0-4 Dilignol %19 55

Buna gore B-5 dilignollerin olusumu en hizli reaksiyon olup diger iki olusum
reaksiyonunun hizlari ise ayni sinifa girmektedir. Lignin olusumunda dikkate alinmasi
gereken bir konu da koniferil alkol radikalinin olusan dilignolden veya geligsen polimer ug
grubundan olusan radikallerle reaksiyona girmesidir (monolignol—dilignol reaksiyonu
Sekil 8.5).

Qp . @—pf (e-O- 4@ p—> @pﬂa-O- 4)@*;»*(8-0- 4)@p

H3CO

H,COH
| CHCH — O CH=CHCH ,OH
o CHCH 2
") CH,OH
H,CO
OCH 5

Co
'

H3CO
2c;OH _ OCHj, C‘7H0 3
@ CHOH @ CH—O0— CH=CHCH 4
H3CO

H,COH

OENNG w0 (S

Sekil 8.5 Monolignol-Dilignol Reaksiyonu
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Doymus bir yan zincir tasiyan fenoksi radikalleri kendi aralarinda reaksiyona
girebilirler(dilignol-dilignol reaksiyonu). Bunun sonucu yukaridaki t¢ baglanma tipine
ek olarak asagidakiler elde edilir (Sekil 8.6).Ornekler (zerinde yapilan calismalar
gOstermistir ki monoliguol —diliguol reaksiyonu her seyden dnce (3-0-4 bagini olusturuyor.
Ligninin yapisal analizinde p-0-4 ( B-aril eter) bagdinin lignin polimerinde en genel bir bag
yaklasik timbirimlerin %40 1 3-0-4 bagiyla baglanmistir) olmasi bu reaksiyonun lignin

biyosentezinde dikkate deger bir payi oldugunu gostermektedir.

Eger lignin hicrede olugsmasina iligkin bilgi elde edilmek isteniyorsa, farkli

polimer yapisina gotlren iki polimer érneginin incelenmesi gerekir.
—C— p@S-S)@p
/ 3co<>j OCHj
OH
©00H3
o SONEROR
- 2H —C—
m O ‘
o) —C —

OH

HsCO

8.6. Dilignol-dilignol reaksiyonu

Vi BMUIN I VIIHIIGIE Iaﬂﬁ’\ll (L%}

Bu reaksiyon koniforil alkolin B-5 , B- B ve B-0-4 baglarini olusturarak
dimerlesmesiyle baslamaktadir. Dilignoller 5-5 ve 4-0-5 badglarini olustururlar. Son
polimerlesme dort farkli tarzda olacaktir. Sekil 8.7 de muhtemel bir reaksiyonu 20

koniferil alkol molekuline katilmaktadir.

Bu bicimdeki bulk polimer ¢ok sayida doymamig koniferil alkol yan zincirleri
(sekilde p ile isaretli) tasimaktadir(modele gére %35 , ibreli agag ligninde ise % 8 den
daha fazla degil). Diger taraftan bulk polimerde %20 serbest fenolik hidroksiller olmasina
karsin igne yaprakli MWL de bunlar % 20-30 kadardir.

8.5.3 End-Wise Polimerizasyonu: Bu reaksiyon koniferil alkolin asamali olarak

reaksiyon kusagina gelerek radikale ylkseltgendigini ve gelisen polimerle reaksiyona
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girdigini varsaymaktadir. Bunun sonucu B-0-4 badlariyla az miktarda B-5 baglar
olusmaktadir. Eger baska turlli baglar olusmazsa tamamen lineer bir polimer olugsacaktir.
Fakat B-1 badi olustugunda zincir kopmaktadir. Reaksiyonda aciga ¢ikan -1 dilignoll
yeni bir zincir olugsmasinda baglangic maddesi olarak etkinligini gosterecek ve blytyen

zincirin kinonmetidiyle reaksiyona girerek a-0—4 bagini olugturacaktir.

20H 4*p@*p(8- 5)@*p
20 @—p4> 2*IO@)*D(B-B) p*@*p
2—p(G)—p(s-0- 4)(G)—p
~P©)—p-0-4)(@—»

(@]
|
0—4(0)—p- 5) —(@—p

oo

o
4@*}3(8— O- 4)@*p @—p(g_ 5)@fp (?D(B- 5)@*p
5

i1 |
\ ; ?
4@—p(s- 5)(G)—p 4(@)=p (-9 p—(G)—pa
\ 5
\ o |
5 5
4@ pa-9 p(G)—p— (G) 4 (G)—p (- 0- 4)(G)—p

\
o
\

—p(8e- 5)@*;) 5@

5
p(e- 0- 4)(G)—p
|

O

|

O — 4@—,3(3- 5)@*:)

Sekil 8.7 Ligninin Bulk polimerizasyonu, 20 koniferil alkol molekuli 6nce dimerleri olusturur.
Dimerlerde polarize olarak tetra merleri ve sonugta polimerlesmis lignini meydana

getirir.

Bdylesi bir polimerde ¢ok az serbest fenolik hidroksiller bulunmaktadir; ¢unku

bunlar sadece polimer zincirinin u¢ kisimlarinda bulunur. Koniferil alkol yan zincirleri ne
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de [B-B, 4-0-5 veya 5-5 baglarinda goérilmektedir. B -1 baglari yalniz End-Wise

polimerizasyonda belirmektedir (Sekil 8.8).

Simdiye degin lignin bilesimi ve &zelikleri Uzerine edine bilgiler lignin hem bulk
hem de end- wise polimerini igerdigi gérusund savunmaktadir. Ligninin hucrenin farkh
kisimlarinda benzer yapida olup olmadidi da arastiriimaya deger bir konudur. Orta lamel
ligninin sekonder c¢epere gobre daha fazla end-wise polimeri igcerdigi de o&ne

surulmektedir.

Eger biyosentez slresinde koniferil alkol yavas yavas reaksiyona nifuz ederse
en basta End-Wise polimeri olusur; yiksek radikal konsantrasyonu ise bulk polimerine

go6tirmektedir.

Yaprakli agag ligninde bulunan guayasil ve siringil gruplariyla bunlarin miktarlari
ayni agacin farkli kisimlarinda bile degismektedir. Bazi hiicrelerin ¢eperlerinden elde
edilen ligninler saf siringil ligninden olustugu gérilmustir. Denemeler géstermistir ki bu
tip bir polimer end-wise polimerizasyonuyla olusabilecektir. Yaprakli aga¢ ligninlerinde

fazla oranlarda end-wise polimeri bulunur.

Sekil 8.7 Ligninin bulk polimerizasyonu, 20 koniferil alkol molekuli énce dimerleri
olusturur. Dimerler de polimerize olarak tetramerleri ve sonugta polimerlesmis lignini

meydana getirir.
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Sekil 8.8 Muhtemel End-Wise polimerizasyonu

9. ALKALEN PiSIRMELERDE LiGNiNiN RAEKSIYONLARI
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Pisirmede amag¢ ligninin ¢bzunebilen bir duruma getirilerek odundan
uzaklastirnimasidir. Asagida ligninin depolimerizasyonunda ve pisirme ¢ozeltisinde
meydana gelen en énemli reaksiyonlar verilmistir. Ozellikle B-O-4 bagdinin reaksiyonlari
Uzerine agirlik verilmistir. CUnkd bu bag ligninde gérulen baglarin en dnemlisi olup,

bunun reaksiyonlari ligninin depolimerizasyonunu yaygin olarak etkilemektedir.
9.1 Soda Pigirmesi

Soda pisirmesinde odun, yongalanmis olarak 170 °C sicaklikta pigirilir.
Uygulamada bu pisirme ydntemi sadece yaprakl agaclar icindir, pisirme kimyasal

olarak sadece sodyum hidroksit kullanihr.

B-O-4 baglar, fenolik hidroksillerin serbest veya eterlesmis olusuna gore farkli

bicimde reaksiyona girer.

Eger fenolik hidroksil gruplar serbestse, eter bag1 (3-O-4 ) kopmaz, sadece enol

eter olusur. Eger fenolik hidroksil eterlesmisse ($-O-4 bagi kopar.

CHOH ﬁHzDH

| _
Ho— 0 =0 H'ﬁ —0

HC
HC—OR CH
OCHS DCHS OCHE
RG ‘ ‘
— _—
-CH,0
o o 0

Sekil 9.1 Enoleter olusumu
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CH,OH

CH,OH CH,OH ‘
| |
HE— O e HCOH
| o HCOH
HCOH HC™
OCH,
—_—
5
\ oGH, [ OCH,
0 0 ~
~ H3CO ~ Lignin
Lignin Lignin

Sekil 9.2  B-0O-4 badinin kopmasi.

9.2 Siilfat Pigsirmesi

Suilfat pisirmesinde pisirme alkalisi olarak sodyum siilfirli sodyum hidroksit

cozeltisi kullanilir.

CH 5 OH CH 50H |
| . | HC —
1 —~<O)- (O O
HC — OH HE HC —SH oEH
OCH 3 OCH 5 3
L | = O —
T S ——
OcH
OCH 3 OCH 5 L 3
0 0
'3|H 20H CHa0OH '3|H 20H
H'3| - HEl —s" H'|3|
OCH 3
- HC HE HC
0
- 50
OCH 5 DCH 5 OCH 3
o o o-

Sekil 9.3 Sulfat pisirmesinde ligninin reaksiyonlari.
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Bu pisirmede igne yaprakli agac lignini hemen hemen tim olarak pigirme
¢cOzeltisinde c¢ozunur. Silfat pisirmesi ginimizde en yaygin bir kimyasal pisirme

ydntemidir. Literatlrde bu pisirme yéntemine Kraft Yéntemi denilmektedir.

Gierer ve calisma arkadaslari sdlfirin pisirmedeki etkisinin  bunun
kinonmetidlerle olan reaksiyonundan kaynaklandigini éne surmektedir. B-O-4 baginin

yaninda benzil merkaptanda olusur.

Cok guclu bir nikleofil olan merkaptid anyonu 3-O-4 bagini kopararak epistulfurle
yeni serbest fenolik hidroksili olusturur. Episilfiir ylikseltgenme reaksiyonunda kikurd
uzaklastinr ve bu durumda koniferil alkol ve polisulfir( orijinal kikurdin pisirme
cOzeltisinde sirfirle reaksiyona girmesi sonucu ) olusur. Koniferil alkol sicak alkalen
cOzeltide kismen polimerizasyona ugrar, kismen de polisulfirle reaksiyona girerek
vanilin ve asetoguayakonu olusturur. Polisurfir yavas bir bicimde kinonmetidleri karbonil

bilesiklere oksitlemektedir.

GHaoH CHg THO
I HC
i HG ||
HE HC HZ CHO
. | | sz- Q FE——
OCHs ok OCHg OCH3
o 0 0 o
“anilin
\—' Palirrer
CHaCH
CH2CH
CHZCH
Htl:' | ™
| Htle HCH CH3
HC HC (";= o -::l —0
Ha2 sz-
| | —_—
OCHs
CCHz OCH;
oH
o] o o ] k]
o]

Sekil 9.4 Koniferil alkolln silfat pisirmesindeki reaksiyonla
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9.2.1

Kondensasyon Reaksiyonlari

Kondensasyon agiklikla belirtilemeyen bir terimdir. Bu terimle genel olarak
molekulin buyumesine iligkin reaksiyon egilimindeki degismeler veya ¢ozunurligun
azalmasi ya da diger degismeler amaclanmaktadir. Ligninde genellikle yapi biriminin 5
nolu karbonuna yeni bir C-C bagini olusturan reaksiyonlari belirtmektedir. Bu tip
reaksiyonlar daima silfat pisirmesinin yan reaksiyonlari olarak meydana gelmektedir.
Kondensasyona goétlren reaktif ara urtnler kinometidlerle yan zincirden kopmus olan
formaldehittir. Denemeler géstermistir ki ayrica yan zincirler arasinda da C-C baglari

olusmaktadir.

I’). + OCH; ] OCHg
OCH; OCH,
] 0
I
| :
—_— C— —_ —_—
Q CHZ ( :
OCH H OCH;
OCHz  HoH.C 3 H co I
OH 77 oH f|3 CH
H

Sekil 9.5 Silfat pisirmesinde kondensasyon reaksiyonlari.
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10. SULFIT PiSIRMESINDE LIiGNINiIN REAKSIYONLARI

Asidik  sdlfit pisirme c¢ozeltisi kiukrt dioksitin kati kalsiyum karbonat veya
magnezyum oksit Uzerinden ya da amonyum hidroksit veya sodyum hidroksit ¢ozeltisi

icinden gecirilmesiyle elde edilir.

pH 1 - 2 ve 135 °Csicaklikta uygulanan olagan pisirme ligninin stlfonlagmasini
saglar, boylece her iki monomer birimden birisi sulfonlagarak ligninin % 90’ inin polimer
olarak pisirme ¢ozeltisinde ¢éziinmesine neden olur. Coézinen lignin daha ileri asamada

sulfonlasir ve sonugta tim monomer birimleri silfonlagsmis olur.

Silfonlagma iki evrede uygulanabilir. Eger 6nce pH 5 — 6 ‘ da sulfonlasma olursa
ligninin buyulk bir kismi ¢oztinmeden kalir ve silfon grubunun orani 0,3 / monomer birimi
asamaz.

ERDTMAN’ a gore lignin reaktif gruplari ikiye ayrilmaktadir: A grubu pH 4 — 9
arasinda sulfonlanmaktadir. B grubu ise pH 1 — 2 arasinda sulfonlasacaktir. A grubu da
ayrica hizli ve yavas reaksiyona giren gruplar bulunur. Lindgren, Adler ve Mikawa
bunlari x ve z gruplari olarak isimlendiriyorlar. X, Z ve B gruplarina benzer bicimde

asagidaki yapilarda oldugunu gdstermistir:

| NOCH, | “oCH, | o

OH OR OR

X Z B
0.15 /OMe 0.15 /0OMe 0.7/ OMe

Pekil85. Lignindeki reaktif gruplar

Silfonlasma konusundaki denemelerin ligninin yapisi Uzerine yeteri kadar bilgi
verecedi sanmak agiri iyimserlik olacaktir. Ligninin sulfonlagsma hizini yapisal birimlerin
dagilmasindan baska pisirme c¢o6zeltisinin odun hucrelerinin ¢esitli kisimlarina nufuz

etme hizi da etkilemektedir.
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Silfonasyon arastirmalarinin 1siginda X — grubunun sadece 0,15 / monomer
birim olmasina karsin diger arastirmalar bu tip p-hidroksibenzil alkol gruplarinin ligninde

daha fazla oldugunu géstermektedir (0,30 /ome ).

Odun o6gutme ligninin (MWL) sullfonasyon reaksiyonu ligninin - monomer
birimlerinin yaridan biraz fazlasi genis pH alaninda hizla silfonlagir. MWL’ nin odun
lignininden 3 — 4 kat daha fazla X — grubu i ileri stirmek igin hi¢bir neden yoktur. Pigsirme

¢Ozeltisi nufuz etme hizinin silfonasyon reaksiyonun hizi tzerinde blyuk etkisi oldugu

bir gercektir.
CH,OH CH,OH CH,OH
| | |
H—C —O—Ar H— C —O0O—Ar H— C — O—Ar
| | |
H—C —OR H—C — OH H—Cc —SOsH
H+ H2803
EEEE——— —_—
| “NOCHS; | “NOCH,4 | “NOCHS;
0] 0] 0]
AN AN AN
Lignin Lignin Lignin

peoekil 10.2 B grubuna giren bir yapisal birimin stlfonlanmasi

Sdlfit pisirmesinde kullanilan asidik ¢ozelti lignindeki benzil alkol gruplarinin
kondensasyonuna neden olmaktadir. Eger bu gruplar silfonlanirsa kondensasyon
engellenir. Bunun igin sicakligin yikselmesinden énce pisirme ¢dzeltisinin oduna ¢ok iyi

bicimde nifuz etmesini saglamak gerekir .

Sulfit pisirmesinde, pisirme c¢ozeltisi 6nce sekonder c¢eper ligniniyle reaksiyona
girer. Bunu orta lamel lignini ile olan reaksiyon izler. Ligninin sllfonlanmasi ligninin
¢dzlnmeden odnce sismesine yol acar. Bu sisme hlcre ¢eperinin pargalanmasina neden
olacaktir. Bunun sonucu olarak siilfit pisirmesiyle elde edilen lifler silfat pisirmesi ile

edilenlerden daha zayiftir.

11. LIGNINDEN YARALANMA
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Ligninden c¢ok az yararlaniimaktadir. Sulfat fabrikalar ile ¢ok sayidaki sulfit
fabrikalarinda artik lignin yakilir ve elde edilen enerji atik alkalinin buharlagtiriimasinda
kullanilir. Ligninden kimyasal maddelerin hazirlanmasi pek yaygin bir duruma
ulasamadi. Ancak az sayidaki fabrikalar endustriyel yontemler gelistirebildi. Bunu en
onemli nedenlerinde birisi de petrolden elde Urinlerin bugline kadar daha az bir enerji

tiketimiyle daha ucuza elde edilebilmesidir.
11.1 Kiigiik Molekiillii Uriinler
a) Vanilin

Sulfit artik sularinin veya lignosulfonatlarin alkalen ortamda hava oksijeniyle
oksidasyonu sonucu vanilin elde edilmektedir. Uygulamada alkali olarak kalsiyum ve
sodyum karbonat karisim kullanilir. Isitmadan sonra kalsiyum karbonat suzilir ve
stuzantindn pH ‘si silfirik asitle 4’ e ayarlanir. Vanilin, organik ¢dzuculerle ekstrakte
edilir ve temizlenir (saflastirilir). Fabrikalar oksidasyonun uygulanmasinda ve vanilin

izole edilmesinde farkl yontemler kullanmaktadir.
b) Kukirt Bilesikleri

Crown Zellerbach Corporation silfat artik sularinda dimetilsilfir (DMS)
hazirlayan bir fabrikaya sahiptir. Yéntem, buharlastiriimis artik ¢ézeltisinin 200 — 250 C’
da kukurtle 1sitiimasini temel almaktadir. Bu bilesikler kikirdin olmadigi durumda da
olusur, fakat sulfir katkisi reaksiyonu hizlandirmaktadir. Bilesiklerin olusumu salftr

iyonunun lignindeki metoksillerle nukleofilik reaksiyonuna dayanmaktadir:
DMSC= CH - ﬁ -CH )
Dimetilstlftr, dimetilsilfoksidi o hazirlanmasinda kullanilir.

DMS c¢ozeltisiyle oksijen gonderilerek oksitlenir. Cozeltide DMS (dimetilstilfir) ve azot

oksitler bulunmaktadir. Bunlar sulfirt strekli olarak sulfokside oksitlemektedirler. Azot

oksidin indirgenme Urunleri yeniden oksijenin etkisiyle patlamaya yol agacaktir
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Sekil 11.1 Metil merkaptan ve dimetilsulfur olusumu

¢) Fenollerin Hazirlanmasi

ENKWIST siilfat artik ¢ozeltisinin kiikiirtle 255 °C de basing altinda isitilmasiyla
dimetil silfirden baska diger yararli kimyasal maddelerin de elde edilebilecegini
gOstermistir. Silfat artik c¢ozeltisi basing altinda 255 °C de sodyum siilfirle (Na.S)
Isitildiginda reaksiyon karisimindan pirokatechol, p-metilkatechol, p-etilkatechol,
protokatechu aldehit, protokatechuik asit, homoprotokatechuik asit ve vanilin elde
edilmektedir. Organik maddelerden basingli isitmada eterde ¢dziinen fenollerin miktari
% 20 -33’ U bulmaktadir

Fenollerin hazirlanmasinda teknik olarak en gelismis ydntem Noguchi’nin
yontemidir. Bu yontem USA’ da Crown Zellerbach sirketince gelistirildi. Bu yéntemle
lignin aromatik halkanin hidrojenasyonunu 6nleyen katalizorlerin yardimiyla basing
altinda hidrojenasyona ugratilir. Lignin sivilagir ve olugsan monofenollerin verimi ancak %
21 civarindadir. Fenol karisimi o-kresol, m-kresol, p-kresol, o-etil fenol, m-etil fenol, p-etil

fenol, 2,4-ksenol ve 2,6-ksenoldan meydana gelmektedir.
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[
Tablo 11.1 Na2S ile basing altinda 250 — 280 C * da isitmadan énce ve sonra

KRAFT yodnteminden elde edilen Grtnler

Basingh 1sitmadan dnce ton Lb fkagit
hamuru
am yad (100} ve sUlfat terebantini (35) 135
Asetik asit (80) ve formik asit (80) 160
Metanol (Kondensat) 10
Yanilin (4 ve asetoguayakon (3) 7
Guayakol (4) ve pirokatechol (2) B
zuayasilatanol, quavasipropanol ve diger fenoller 83
Vanilik asit, homovanilik asit, 1T-guavasilpropivonilk asit,
p-hidroksibenzoik asit ve dider fenollkarbonik asitler a0
Ucucu olmayan bilesikler, eterde ¢ézlnen asitlerve sat asidi 2490
781 Total

Maxs ile 250 -285 c da basingl isitmadan sonra

Asgetik asit (1200 ve formik asit (120) 240
Metil solfdr (80 ve metiimerkaptan (16) £15]
Pirokatechol (80 metilkatechol (22, etilkatechol 100
Dider ¢ézonor fenaller 300

Homoprotokatechuik asit, protokatechuik asit, dider fenolkarboksilli asit 300
Karbonhidrat kaynakll eterde gézonen asitler

Movolak ézelliklerini tagiyan DEMETILLENMIS LIGNIN 200
Butanolde cozinen laktonlar 70
1606 Total

Total eterde codzinenler 1226, didereri 270

Freudenberg ve Adam ligninin kuru destilasyon (karbonizasyon) unu
geligtirdiler. Lignin (zerinde c¢Okelmis olan nikel katalizériinlin yardimiyla hidrojen
atmosferinde uygulanan kuru destilasyon verimleri artirmaktir. Lignin % 35’ i eterde
¢bzunen ligninlerin % 7’ si noétralleri ve % 0,3’ U de asitleri vermektedir. Asitler formik,

asetik ve az miktarda propiyonik asitden olugsmaktadir.
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Tablo 11.2 Ligninin kuru destilasyonu ile elde edilen fenoller { lignin %" si olarak )

Fenol 5.5
P-Etil fenol 1.1
G uayakol 3,4
P-kresol i
F- Etil guayakol 1.6
O-Etil guayalkol 0,5
lzoeugenol 1.3
Kathechol 29
F-Fropil katechol 0.5
Homokatechaol 1.1
Y0ksek kaynayan Fenoller 10,0
Total 355

11.2 Lignini Polimer Olarak Kullaniligi

Mekanik ve yari kimyasal kagit hamurunun hazirlanmasinda oldugu gibi
ydntemlerinden biri lignini odunun yapisinda birakmaktadir. Orman endustrisindeki artik
ligninin blylk bir kismi yakilmak suretiyle enerji kaynadi olarak kullaniimaktadir.
GUnumuzde slfat lignini yaklagik olarak tamami yakilmaktadir. Fakat silfit ameliyesinde
artik olarak kalan lignin ise bir problem ¢ikarmaktadir.

Cunkl bu artik lignin su kaynaklarini kirletmektedir. Artik ¢dzeltiden izole edilen
lignosillfanatlara uzun arastirmalar sonucu bazi kullanma sahalari bulunmustur.
Kullanma alanlari lignin ylzey aktiflik &zellikleri ile lignindeki fenolik gruplarin
kondesasyon o6zelliklerine dayanmaktadir. Genellikle ayni amag i¢cin hem siilfat ligninde

hem de lignostilfonatlar kullanilabilecektir
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OH OH OH OH
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Fenol o-Kresol Guayakol Katechol
(pirokatechol)
OH
OCH, (@ow3 @OCHs
CH=CHCH; COOH
Yzoeugenol Vanilin o
Vanilik asit
OH
OH [ :J @
COOH COOH
Protokatechuik Protokatechu p-Hidroksibenzoik
asit aldehit asit

Sekil 11.2 Ligninden elde edilen fenolik Grtnler

Ornek olarak ahsap malzeme yapistiricisi olarak delme sivilarinin ve gimentonun
hazirlanmasinda, dispersiyon ve emilsiyon maddesi olarak, briketlerin baglama maddesi
olarak, lastige katki olarak kullaniglari sayabiliriz. Son yillarda lignosulfonatlarin hayvan
yemi hazirlanmasinda hayvansal gida briketlerinin baglayici maddesi olarak kullaniligi
da hizla gelismektedir. Tim amaglar i¢in kullanilan lignin tim artik ligninin ancak ¢ok az

bir kismini temsil etmektedir.

Ligninin endUstride bir hammadde olarak kullanilisinin hentz ¢ok az olmasina
karsin bu alanda o6nemli degismeler goérilmektedir. Cevre kirlenmesi yoninden
endustriyel artik ligninin yararlanmasinin énemi artmaktadir. Bu nedenle lignin ve lignin

tlrevlerinin kimyasal yapilarinin daha agiklikla bilinmesi gerekecektir.

11.3 Ligninden Endiistride Yararlanma
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Lignini kagit hamuru atik ¢ozeltisinden elde ediyoruz. Ligninden kimyasal yolla 2

sekilde yararlanilir;

1. Polimer olarak,

2. DUsuk molekulll bilegikler elde etmek ve bunlari kullanmak yoluyla.

Ligninden yararlanma asagdiya maddeler halinde 6zetlenebilir:

1. Mekanik, yiksek verimli, yari kimyasal ve agartiimamig kimyasal kagit hamuru
icinde bir madde olarak,

2. Yakit olarak,

3. Lignini bir polimer madde olarak,

4. Dusuk molekulld kimyasal molekullerin elde edilebilecegi bir kaynak olarak

yararlanilir.

Lignini kismen kagit hamuru icerisinde birakmak ve sellloza eslik eden bir
madde olarak distinmek yaygindir. Boylece ylksek lignin iceren yiksek verimli kagit
hamuru elde edilir. Fakat ylksek ligninin getirdigi olumsuz etkiler de bulunur. Selllozdaki
yuksek lignin oraninin neden oldugu disik direng 6zelliklerini iyilestirmek icin 6zellikle
akrilik asit gibi hidrofilik polimerlerle yapilan kraftlama islemine hamurdaki ytksek lignin
orani yardim eder. Kraftlama, kagitlara kullanim yerine uygun olarak, yuksek fiziksel
direng Ozellikleri vermek icin nisasta ve zamk gibi kimyasallarla kagidin ylzeyinin
sivanmasidir. Harita kagitlarinin yizeyi kraftlanarak suya ve diger faktorlere karsi direnci

arttinhir. YUuksek ligninin diger bir zarari, birinci sinif kagit dretilememesidir.

Teknik ligninlere 6rnek olarak kraft veya soda yontemi ile elde edilen ligninler
verilebilir. Teknik ligninler silfit yontemine gore kagit hamuru Uretiminde agiga ¢ikan
siyah c¢o6zeltideki ligninlerdir. Ayrica odunun sakkarifikasyonu (sekerlestiriimesi)
isleminde hidroliz sonrasi geriye kalan asit lignini de bir teknik lignindir. Organosolv
yontemi ile kagit hamuru Uretiminden elde edilen ligninler, kikurtsd pisirme ydntemi

ligninleri teknik ligninler sayilir.
Ligninden en fazla yararlanma onu bir enerji kaynagi olarak kullaniimasidir. Kraft

ligninlerinin blayuk bir kismi enerji amaciyla yakilmaktadir. Teknik ligninin potansiyeli

yiksek olmasina ragmen kullanimini disuren bazi sebepler vardir:

1- Lignin ve lignin tdrevlerinin kompleks kimyasal yapisi,
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2- Ligninlerin homojen olmamasi ve polidispersite (istenildigi kadar dagilma,
kiimelenme) géstermesi,

3- Safsizliklarin yiksek miktarda bulunmasi,

4- Kraft lignini ve lignin sulfonatlarinin kikuart iceriginin fazla olmasi,

5- Ogzellikle ham lignin gdzeltilerinin iglenmesi ve aritiimasinin yilksek masraf

gerektirmesi(Fengel ve Wegener).

Teknik ligninler ve bunlardan elde edilen modifiye Urlnler genis bir kullanim alanina
sahiptir. Genel olarak kullaniimalari dispersiyon ylzey aktif 6zelliklerine dayanmaktadir.
Elde edilen Urinler, silfonlandirma derecesi COOH, CO, OH gibi fonksiyonel gruplarin
sayisi, molekil agirligi, molekil agirhdi dagilimi ve yltzey gerilim degeri gibi 6zellikleri ile

karakterize edilirler. Teknik ligninlerin kullanim yerleri sunlardir:

1- Silfit atik ¢ozeltileri ve ham lignin silfonatlar stabilize yollarin ylzeylerine
yuzeyden toz kalkmasini dnlemek amaciyla dokulur.

2- Genel olarak topragin iyilestirimesi ve mineral baglayici olarak yararlanilir.
Baglayici yan maddeleri bir arada tutmakta, hem de besin degerini ylksek tutmaktadir.

3- Lignosulfonatlarin kromlu tanenleme maddeleri ile birlikte tanenleyici olarak
kullanildigi, baglayici 6zelligi ile dokim endustrisinde yararlanildigi bilinmektedir.

4- Buhar kazanlarinda ve buhar iletim borularinda ¢okelti tesekkilini engelleyici
koruyucu kolloidler olarak yararlanilir.

5-  Arntilmis lignin silfonatlarin ylksek dispersiyon 6zelliginden, petrol kuyularinda
akigkanligi, kuyu gamurlarinin akigkanlk 6zelliklerini kontrol etmede yararlanilir.

6- Lignin silfonatlar ve silfonlanmis kraft lignini ¢cimento ve beton endustrisinde
katki maddesi olarak kullanilir. Burada c¢imentonun o6gutlilmesinde 6gutmeyi
kolaylastirici, betonda baglayiciligi ve ¢imento ile tas arasindaki karisma 6zelliklerine
dizenleyici etki yapar.

7- Kraft ligninlerinin sodyum tuzlari asfalt yapiminda, ¢esitli yag ve vaks yapiminda
kullanilir.

8- Lignosulfonatlar seramik, kil boya endustrisinde, insektisit yapiminda, lastik
endustrisinde dolgu maddesi olarak kullanilir. Ayrica 1si ile yumusamayan sentetik
recine bileseni olarak duvar kagitlarinin yapigtiriimasinda kullanilir.

9- Gelecekte ligninden yararlanma sekillerinden biri de lignin ve lignin tlrevlerinin
plastik maddelerin igerisine kaynastirici, baglayici olarak katilmasi seklindedir. Fenol
formaldehit tutkal igine kontrplak, yonga levha, lif levha Uretimi sirasinda lignin baglayici
madde olarak katilabilir. Silfit atik sularinin tabakali levha Uretiminde baglayici olarak

kullanilabilir.
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10- Ligninlerin diger kullanim yerleri ise ligninlerin polialkollere ddnustirulmesidir.
Bunlar politretan koépuk tari sentetik maddelere donustarilir. Yapistirici madde ve
ylzey kaplama maddesi olarak kullanilir ve bu amagla kikirtstiz, az degrade olmus, az

kondenzasyona ugramig organosolv ligninler uygun bulunmaktadir.

12. SELULOZDAN YARARLANMA

En 6nemli kullanim alani lif maddesi olarak kagdit hamuru Uretimi ile sellloz
tirevleri eldesidir. Kimyasal enerji ve potansiyel enerji olarak kullaniimasinda ilk
yapiimasi gereken iglem seltloz molekulinun glukoza hidrolizini saglamaktir. Glukoz,
farkli maddelerin Uretilmesinde baslangic maddesidir. Enerji Gretimi amaglaniyorsa da
yine glukoz baslangi¢ maddesidir. Hidroliz islemi, asit kullanilarak ve yiksek sicaklikta
kisa surede yapilabilir. Hidroliz yontemlerinin ¢ogu, surekli olmasina karsin, kesikli

ydntemler de vardir.

Sellloz molekulinin asit katalizleme, enzimatik ya da mikrobial yolla hidrolizi
gergeklestirilebilir. C6zinmus veya amorf selulozdaki glikozidik baglar butin asit veya

enzim lerle hidroliz edilebilir.

Selllozun hidrolizinde genelde iki engel bulunmaktadir. Birinci engelleyici faktor,
lignoselulozik (lignin iceren) materyallerde bulunan lignindir. Lignin, seliloz molekuline
enzimatik atak igin seliilozun uygunlugunu engeller. ikinci engel, selilozun kristal
yapisidir ki bu yapi enzimlerin etkisine dayanikhdir. Selllozun bu kristal yapisi
merserizasyon gibi farkli 6n islemlerle zayiflatilabilir. Bu 6n islemler kimyasal veya
mekanik olabilir. Ornegin, selllozun égitiimesi yani kristal yapisinin parcalanmasi ile
selulozun yapisinda sisme saglanabilir. Prensipte, enzimatik hidroliz ile seltloz % 100

glukoza cevrilebilir. Endustriyel uygulamalarda ise verim, bu seviyelerde olmaz.

Enzimatik hidrolizde slre uzundur ve sellilozun kristal yapisi enzimlerin etkisine
kapalidir. Seliloz glukoza cevrildikten sonra, elde edilen glukozlarin daha ileri bir
kullanimi fermantasyondur. Kullanilan mayanin tipi ve seker ortaminin saflidina bagli
olarak fermantasyon sonucu alkol, tek hiicre proteini, organik asit ve aseton gibi trlnler

elde edilebilir.

GuUnUmuzde glukozun ve diger heksoz sekerlerin en 6nemli kullanim gsekli
fermentasyon ile alkol Uretimidir. Bu anaerobik (oksijensiz) ortamda yurutilen iglemler
genelde Saccharomyces cerevisiea mayasiyla yapilir ve verim % 51 civarindadir.
Endustride bu verime % 85-95 oraninda erigilir. Yani 100 kg glukozdan yaklasik 45 kg

etil alkol Uretilmektedir(Fengel ve Wegener).
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C6H1206 —— P> 2C2H50H + 2CO2 + Enerji

180 gram 92 gram

Etanol dretimi igin kullanilan seker ¢ozeltisi kagit hamuru atik ¢ozeltisi kadar
seliloz ve odunun hidroliz ¢ozeltilerinden de elde edilir. Uygulamada, seker ¢ozeltisi
olarak igne yaprakh agaclarin sulfit yontemi ile pisiriimesinden elde edilen ylksek
heksoz sekerleri iceren siilfit atik ¢ozeltisi kullanilir. Bu yolla calisan 45 fabrika 1945

yilinda isveg te calismakta olup, daha sonra bu teknik dnemini kaybetmistir.

Fermantasyon ¢o6zeltisinden buhar destilasyonuyla alkolln ayriimasi isleminde
harcanan yuksek enerji ve bunun fiyati sistemin ana olumsuz yonudur. Toplam proses
maliyetinin % 40’1 bu destilasyona harcanmaktadir. Bundan dolayi, odun tirevlerinden
alkol Uretimi, etenin hidrojenasyonu veya tahil tanelerinin fermantasyonuyla alkol

Uretimiyle maliyet yonuyle yarisamamaktadir.

Silfit fabrikalari yiksek verimde calisiyorsa atik ¢ozeltilerinin heksoz sekerleri
orani dustk olmaktadir. Odunu ¢ézerek kullanan yani hidroliz yapan uygulamalarda igne
yaprakli agaclar icin heksoz verimi kagit hamuru uretimine kiyasla % 40’a kadar

artirilabilir.

Etanol, sivi yakit olarak veya benzin ve mazoto enerji kaynagi olarak katilabildigi

gibi organik kimya endustrisinde kullanilir ve ¢ok iyi bir organik ¢éztcudur.

Glukozun fermantasyonu ile sulfit atik ¢ozeltisinden tek hicre proteini Uretilir ve
bu madde hayvan yemi olarak degerlendirilir. Elde edilen Urun, protein, amino asit,
nukleik asit ve vitaminler yénuyle zengindir. Sulfit atik ¢dzeltisinden veya sakkarifikasyon
(sekerlestirme) islemlerinden elde edilen seker ¢dzeltisinin fermantasyonu igin en gok
kullanilan organizma forula utilis mayasidir. Bu maya selliloz besin ortaminin % 70’ini

degrade ederek hizli bir sekilde gelisir ve béylece protein maddesi elde edilir.

Glukozun fermantasyonuyla buitanol, izopropanol, gliserol gibi poli alkoller
uUretilebilir. Ayrica, aseton, asetik asit, sitrik asit, laktik asit de elde edilebilir. Glukoz,
katalitik alkali hidrojenasyon ile sorbitole ¢evrilir. Bu madde askorbik asidin (C vitamini)
sentezlenmesi igin baslangigc maddesidir. Odunun asit katalizi ile sekerlestiriimesinde bir
degradasyon urln0 olan 5-hidroksimetilfurfural elde edilir. Bu madde plastik tretiminde

bir ara Urtn olarak kullanilir.
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Odun selllozundan lif icermeyen maddelerin Uretiminde, c¢ok genis ve
yenilenebilir bir kaynak olan odun, gelecekte insan ihtiyacglarinin artmasi ve fosil
kaynaklarinin azalmasi karsisinda besin maddesi ve kimyasal madde Uretimi konusunda

¢ok genis bir kaynaktir.

13. SULFIT PiSIRMESININ KiMYASI

Bu kisim O&zellikle sulfit pisirmesini konu alarak orada meydana gelen

karbonhidrat degismeleriyle verim sorunlarina iliskin problemleri islemektedir.

Glikozidik baglarin asidik kosullarda kolaylikla hidroliz olmasi nedeniyle asidik
sulfit pisirmesinde polisakkaritlerin depolimerizasyonundan kaginmak olanaksizdir.
Hidroliz, 6zellikle (amorf yapida ve distk molekdl agirhiginda olan) hemiselllozlar hedef
almaktadir. Hidroliz yeterli &l¢clide ilerlediinde depolimerize olan hemisellloz

fragmentleri ¢ozunur. Cozunen hemiselllozlar da hidrolize ugrayacaktir.

13.1 igne Yaprakli Agag Hemiseliilozlar

igne yaprakli agaclarin hemiselllozlari baglica galaktoglukomannan ve
arabinoglukuronoksilandan olusur. Asidik sulfit pisirmesinde galaktoglukomannanlarin
verim kayiplari nispeten fazladir. Galaktoz igeren fraksiyonun kolay ¢dzinarligl buna
neden olmaktadir. Asidik pisirme kosullarinda galaktoz yan zincirleri timuyle hidroliz
olacaktir. Asetil gruplari da hidroliz oldugu icin k&§it hamurunda geriye kalan
hemisellloz sadece glukomannandir. Arabinogluronoksilan asidik sulfit pisirmesinde

Ozellikle arabinoz yan zincirlerinin kopmasi sonucu glukuronoksilana dénusur.
13.2 Yaprakh Agacglarin Hemiseliilozlan

Yaprakli agaclarin asil hemiselllozu glukuronoksilandandir. Asetil gruplari
benzer olarak asidik sulfit pisirmesinde tam hidrolize ugrar. Glukuronoksilan, glukuronik

asit oraninda farkhlik gosteren cesitli fraksiyonlardan meydana gelir.

Glukoronik asitce fakir fraksiyonlarin kadit hamurunda artis gosterdigi, buna
karsin glukoronik asitce zengin fraksiyonlarin ise kolaylikla ¢6zindigu saptanmistir.
Asidik pisirmeden sonra k&gt hamurunda kalan Urin deasetillenmis
glukuronoksilandan meydana gelir. Glukomannanin ise, blyuk bir kismi asidik sulfit

pisirmesinde ¢dzun(r.
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13.3 Karbonhidrat Verimi

Silfit pisirmesinde meydana gelen karbonhidrat kayiplari yalniz hemiselllozlara
iliskindir. Yaprakh agac¢ kayiplari igne yaprakh agacglardan daha ylksektir. Pisirmenin
baslangi¢ evresindeki secici olmayan delignifikasyon buylk oranlarda karbonhidrat
kayiplarina neden olacaktir. Tablo 13.1" de farkli karbonhidratlarin verim yuzdeleri
goruluyor. Ayrica tabloda silfat pisirmesiyle ilgili degerler de karsilastirma amaciyla

veriliyor:

Tablo 13.1. Ladin, Cam ve Hus’un silfit ( Si ) ve sulfat ( Sa ) pisirmesinde ¢esitli odun

bilesenlerinin verim degerleri ( Degerler odunun kuru ag. % sidir ).

. . Ladin Hus Cam Hus
Odun Bilesgenleri Si Si Sa Sa
Seliiloz 41 41 40 | 40 35 39 34 | 40
Glukomannan 5 18 1 3 4 17 1 3
Ksilan 4 8 5 30 5 8 16 30
Diger karbonhidratlar - 4 - 4 - 5 - 4
Karbonhidrat toplami 50 71 46 | 74 44 69 51 77
Lignin 2 27 2 20 3 27 2 20
Recine 0,5 2 1 3 | <05 4 <05 3
Toplam (=Verim ) 52 | 100 | 49 [100 | 47 100 53 | 100

Verim artisi kagit hamurunda kalan glukomannan miktarinin artisindan
kaynaklanmaktadir. Yuksek glukomannan veriminin pisirme sicakliginin notral
kosullarinda asetil gruplarinin timdiyle sabunlagsmasi sonucu oldugu kabul edilmektedir.
OH- iyonlarinca katalize edilen ester hidrolizi, H* iyonlarinca katalize edilen hidrolizden
daha hizlidir. Deasetillenmis glukomannan, seliloz Uzerinde adsorplanarak asidik

pisirme evresinde pisirme kosullarina daha fazla direng goésterir.

14. SULFAT PiSIRMESININ KiMYASI
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igne yaprakli odunlarin siilfat pisirmesinde yaklasik alkali tiketimi 150 kg NaOH /
ton odundur. Bunun % 60-70 ‘i karbonhidratlarin soyulma reaksiyonunda olugan organik
asitlerin ( izosakkarinik asit, sut asidi, formik asit ve digerleri ) nétrallestiriimesinde

tuketilir. Kopan her bir monosakkarit birimine karsi yaklasik 1,6 ekivalan asit olusur.

Cozelti ortamindaki asetil gruplarinin sabunlastiriimasi ve uronil asitlerin
notrallestiriimesi icin % 10 ve lignin frogmentlerinin notrallestiriimesinde ise % 25-30
alkali tuketilir. Pigsirme suresinde organik bilesiklere baglanmis olan kukdrdin biyuk
kismi rejenere olur. Bu kikurtten de kuguk miktarlar pisirme ¢dzeltisinde polisulfire
donlsur. Pisirmede kikirdin total tlketimi oldukga azdir ( 5-10 kg S/ton odun veya
toplam kukirdin % 20-30 ). Tuketilen kukurt kdgit hamuruna, siyah ¢ozelti ligninine ve

koku olusturan bilesiklere baglanmaktadir. Karbonhidratlar kikart tiketimine katilmaz.

Sekil 14.1 de odun karbonhidratlarinin ve ligninin stlfat ve alkali pisirmelerindeki
¢ozunurliga goérulmektedir. Karbonhidratlarin reaksiyonlari dusik sicakliklarda baslar.
Asetil gruplarinin koparak ayrilmasi blyutk o6l¢clide 80 °C in altinda meydana gelir.
Soyulma reaksiyonunun &onemli boyutlara ulasmasi sicakligin 80-100 °C vye

yukselmesiyle kendini gosterir.

Maksimal pisirme sicakhgina ulasildiginda karbonhidrat reaksiyonlarinin énemli
kismi tamamlanmistir. Buna karsin soyulma reaksiyonundan kaynaklanan asitler stlfat
pisirme suresince meydana gelir ve bunlarin ortalama molekldl agirliklari pisirme
ilerledikge kugullr. Cesitli polisakkarit bilesenlerin reaksiyon egilimini hem bilesiklerin

aksesibilitesi hem de yapisal dzellikler etkiler. Bunlar daha 6nce goruldu.

Lignin ¢ézlnmesinde kabaca u¢ evre gorulur. Pisirmenin basinda lignin oldukga
yavas ¢Ozunur. 140 °C ye ulasildiginda ligninin ¢éziinmesi belirgin olarak hizlanir ve
maksimal sicakliga kadar geligir. Ligninin % 70-80 i gdzunceye kadar ¢oziunme nispeten
hizli olarak devam eder. Pisirmenin devaminda ligninin ¢ézlinmesi yavaslar. Pisirmeyle
tum lignini uzaklagtirmak olanaksizdir. Son evreye “artik delignifikasyonu” denir. Bu
evrenin uzunlugu alkali orani ve pisirme sicakligiyla bir dlcide degigiklige ugratilabilir.
Yaprakh agaclarin artik delignifikasyonu daha kisa olup pisirme dusuk lignin oranlarina

degin surebilir.
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Sekil 14.1 Ladinin silfat ve alkali pisirmesinde (140 °C ) karbonhidratlarin ve ligninin
¢6zinmesi ile alkali tiketimi ——  : Sulfat pisirmesi,
......... : Alkali (Soda) pisirmesi

14.1 Ligninin Reaksiyonlari

Pisirmede lignin kiclik parcalara ufalanir ve fenolik hidroksil gruplar serbest
duruma gelir. Aciga ¢ikan fragmentler pisirme bazinda nétrallesir ve ¢ozeltide sodyum
tuzu olarak ¢6zundr. Ligninin ¢dzinmesini kondensasyon reaksiyonlari etkilemektedir.
Pisirme ilerledikge kondensasyonun énemi de artmaktadir. Asagida cgesitli bag tiplerinin

reaksiyonlari veriliyor.

14.1.1 B-Arileter baglan
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Lignindeki fenilpropan birimleri arasindaki en énemli bag tipi olan B-arileter bagi
bu baga katillan digedr bilimin fenolik hidroksilinin serbest veya eterlesmis olup

olmadigina gore reaksiyona girer:
a) Eterlesmis fenolik yapilar

Fenolik hidroksilin eterlesmesi durumunda hem alkali hemde siilfat pisirmesinde
B-arileter baglarinin kopmasi sekil 14.2 de gére meydana gelir. Reaksiyonun 6n kosulu

olarak a-veya y-karbonunda serbest hidroksil grubunun bulunmasi gerekir.

| HC— O
Ho G0 |
HC—0H

"%
| He 7 i
HC — O + OH
| — — [
‘0 —CH - . :
' ' OCH3
-D @ ll. OCH3 O
@ :
-

Ho GO
OCH; =
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0
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Sekil 14.2 Alkali pisirmesinde B-arileter baginin kopmasi. Reaksiyonun serbest p-

fenolik yapilarda meydana gelemeyecegini géz énine aliniz.

Olusan epoksit agilarak a,B-glikolik bilesigi meydana getirir. Bu reaksiyon fazlaca

delignifikasyon saglar ve sonug olarak lignin kiictllr ve yeni fenolik hidroksiller olusturur.
b) Serbest Fenolik Yapilar
Serbest fenolik hidroksil tasiyan B-arileter yapisinin reaksiyonlari dncekinden

daha cesitlidir ve alkali ve silfat pisirmelerinde farkli bi¢cimde yUrimektedir. Asil

reaksionlar sekil 14.3 de goéraluyor.
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Alkali Pigirme: Serbest fenolik yapida olusan fenoksit anyonu a-pozisyonunda
olan eter baginin kopmasiyla kinonmetid ara Urunine doénusur. Kinonmetid ara
Urtnleriyle proton veya hidroksil grubunun kopmasiyla (formaldehit olusumu)

styrylarileter meydana gelir.

Siilfat Pisirmesi: Siilfat pisirmesinde gugli nikleofilik hidrosulfur —(ve sulfir)
iyonlari OH ~iyonlarindan daha hizli bir bicimde kinonmetid ara Urlnleriyle reaksiyona
girer. Olusan benziltiyol grubu B-eter baginin kopmasi sonucu episilfire cevrilir.
Epistlfir reaksiyona devam ederek ditiyan yapisina donusur. Fakat organik kikurdin
bayudk kismi ( % 70 ) tekrar inorganik kikurde doéntsur. Ayni zamanda guayakol ve
turevleri gibi aromatik monomerler meydana gelecektir. Alkali pigirmesini sulfat

pisirmesinden ayiran en 6nemli reaksiyon daha 6nce verildi (lignin konusuna bakiniz).

14.1.2 a -Arileter Baglari

Fenolik olmayan eterlesmis a-arileter baglari hemen hemen stabildir; ¢lnki
kinonmetid ara Urinlerinin olusumu olanaksizdir. Buna karsin fenolik bagin reaksiyonu
sekil 14.4 de oldugu gibidir. Reaksiyona giren iyonun hidroksil iyonu olmasi nedeniyle bu

reaksiyonlar alkali ve sulfat pisirmelerinde aynidir.

Fenilkumaran strikttri (1) sekle alinmistir. Fakat acik arileter striktirt de ayni
bicimde reaksiyona girmektedir. Kinonmetid (2) yapisinin olugsmasiyla a-arileter bagi
kopar ve proton veya formaldehit eliminasyonuyla stilben yapisina (3) doéntsur.
Kinonmetid yapisina hidroksil iyonunun katilmasindan sonra ortaya ¢ikan degradasyon
reaksiyonu 6nemli degildir. Acgik a-arileter baginin  kopmasi hem ligninin

fragmentasyonuna hem de fenolik hidroksillerin olusmasina yol agmaktadir.
a-alkil eter badi nispeten 6énemli bir bag tipi olup eterlesmis durumda timuyle

stabildir. Serbest fenolik pinorezinol yapisi buna karsin fenilkumaran yapisina benzer

bicimde ( a-alkileter bagi ) reaksiyon gosterir.

132



HaCO H5C0 |
|
| HC — o i
HCl —0 | I
N HC —oH -
HC—OR - HC '
SH30, 2 0OH ©
B e ——
O B | | ALK .
) PISIRMES] OCH 4
' OCH 5 OCH 5 o
1 o ) 2 0 3a
— SOLFAT —
PISIRMES | ‘s
HyCo |
| s —CH
| O & TH |
| S CH

s —H

o

OCH -
3 s




H 400
Haco 3

H4CO |
| | c —0
L O HCl —0
| ; HC —OH
HC —OR - HC '
SHO, +OH T
“oR- | | TaLkal
PISIRMES] OCH 4
' OCH 4 OCH 5 ]
1 o . 2 0o
— sSULFAT —
PISIRMES | ‘s
HyCo | ) |
5 —aCH
HC — O
CH
| ™ CH
5 —cH

3b o 4 5
— H 5CO — —

HC HCH

HCH
_me c®
—_——
- s
OCH 5 OCH 4
B 7

Sekil 14.3 Alkali ve sulfat pisirmelerinde serbest fenolik B-arileter yapilarinin asil
reaksiyonlari. Olusan kinometid yapisi (2) alkali pisirmede styryarileter
yapisina (3a) doénuslr. Sdlfat pisirmesinde 2 nolu yapiya sulftr iyonlari
katilir. 3b yapisi B-arileter badinin kopmasiyla episelflire(4) donasur.

Pisirmenin deveminda organik bagh kikurdin buyldk kismi rejenere olur.
Eter baginin kopmasi ve kinonmetid olusumundan sonra formaldehid

eliminasyonu sonucu diarildien yapisi olusur. Kinonmetidin hidroksil iyonuyla reaksiyonu

cok sayida cesitli aromatik trtnler meydana getirir.
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Sekil 14.4 Serbest fenolik fenilkuaran yapilarin hidroksil iyonuyla olan reaksiyonuna

ornek ( alkali ve silfat pisirmesi).
14.1.3 Metilarileter Bag:

Alkali pisirmesinde metillarileter bagi olduk¢a stabil olup metanol olusumu azdir.
Hidrosulfir ve sulfur iyonlari gigli nukleofiller olarak énemli élglide demetilasyona
neden olur ve bunun sonucu metilmerkaptan ve dimetilsulfure olugur. Oksijenin etkisiyle

metilmerkaptan dimetildisilfire yukseltgenir ( Sekil 14.5).

- + Dz
+ SR e + CHzSR ——= - CH5SSCH,
{ R=H)
OCH. _ OCHx
_ 8] _
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S0 < (0

J
R =Hweya CH4

Sekil 14.5 Sdilfat pisirmesinde metilarileter baginin kopmasiyla es zamanl olarak
metilmerkaptan (CHsSH),
dimetilstlfir(CHsSCHs)vedimetildislfir( CHsSSCHs) olusumu.

Delignifikasyon bakimindan yukarida verilen reaksiyonlar fenolik hidroksillerin
olusumuna neden olduklari ve ligninin ¢ézinmesini kolaylastirdiklari icin dnemlidir.

Silfat fabrikasyonu bakimindan ise ilgili reaksiyonlar kotu kokulu kukurt bilesikleri

olusturdugu igin oldukga zararhdir.
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14.1.4 Kondensasyon Reaksiyonlari

Kondensasyon reaksiyonlari pisirme ilerledikce daha da o6nemli duruma
gelmektedir. Kondensasyon sonucu alkali muamelesiyle koparilmayan yeni C-C baglari
meydana gelir. Belirli sinirin dtesinde pisirmenin devami delignifikasyon bakimindan

yararsizdir; sadece karbonhidratlar ¢ézindr.
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Sekil 14.6 Alkali ve silfat pisirmelerindeki kondensasyon reaksiyonlari.

En énemli kondensasyon reaksiyonu serbest Cs- pozisyonunun bir diger birimin
karbon atomuna siibstitiisyonudur. izole edilen ligninin yaklasik yarisi Cs- de siibstitiie
olmustur. Sdlfat ligninin de ise bu oran 2/3 dur. Yaprakh aga¢ lignininde fenilpropan
birimlerinin yaklasik yarisinin metoksil grubunu Cs-de tasimasi nedeniyle kondensasyon

benzer bigimde guglu degildir.
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Ayrica yaprakh agag¢ sulfat lignininden daha duasuktir. Sekil 14.6 da dnemli
kondensasyon reaksiyonlari gérultyor. ( A ) da iki kinonmetid striktirl kondanse olarak
(Cs-ve a-C) diarilmetan striktirini olusturur. (B) de reaksiyon benzer bicimde
yurimektedir. Cs- a-karbonuna kondanse olarak propan zinciri kopar. (C) tipi énemli

kondensasyon reaksiyonuna formaldehit neden olur.

Bu formaldehit ligninin fragmentasyonunda olugsmaktadir. Tipik bir fenol-
formaldehit kondensasyonu olan bu reaksiyonla diariimetan yapisi meydana

gelmektedir.

14.1.5 Kromoforlarin ve Leukokromoforlarin Olugsumu

Silfat pisirmesinde k&git hamurun isik absorpsiyonu pisirmenin % 60-70 lik
verime ilerlemesi sonucu hizli bir artig gosterir ( yaklasik 80 den 400 cm?/g ‘a ilerler ) ve
bundan sonra bir dlglide azalma gosterir. Siilfat ligninin rengi pisirme siresince koyulasir
ve ligninin spesifik absorpsiyon katsayisi 250-350 cm?/g dederinden = 500 cm?/g
degerine artis gosterir. Karbonhidratlar da bir élgtide renklenmeye katkida bulunur.

Alkalen pigirmelerde k&git hamurunda leukokromoforlar olusur. Bunlar hava
oksijeninin etkisiyle kromoforlara déntismektedir. Sekil 14.7 de bu yapilara érnekler

verilmektedir.

14.1.6 Karbonhidratlardaki Degismeler

Daha 6nce ilgili konularda aciklandidi gibi alkalen kosullarda (sulfat pisirmesinde)
olusan karbonhidratlar asidik kosullarda (sulfat pisirmesinde) olusan karbonhidratlardan
tumuyle farkh reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Siilfit pisirmesinde glikozidik baglarin
hidrolizi  hizlidir.  Sidlfat  pisirmesinde  karbonhidratlar soyulma reaksiyonuna
ugramaktadir. Alkalen hidroliz maksimal pisirme sicakligina yaklasildigindan belirgin

duruma gelir.

Hemiselllozlarin amorf yapilarindan ve dusik polimerizasyon asamalarindan
dolayr hemiselliloz kayiplarinin daha fazla olmasina karsin soyulma reaksiyonunun

sonucu olarak da sulfat pisirmesinde selliloz kayiplari belirmektedir.

Silfit pisirmesiyle karsilastirildiinda &zellikle ilgiyi c¢ceken konu silfat
pisirmesinde soyulma reaksiyonunun sonucu yiksek oranlarda asitlerin olusmasi ve
bunlarin nétralizasyonu amaciyla pisirme ¢ozeltisindeki alkalinin buydk bir kisminin

tuketilmesidir.
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Polisakkarit zincirlerinin indirgen u¢ gruplari fazlaca bozunur ve bunun yerine
durdurma reaksiyonunun sonucu olarak metasakkarinik asit grubu gelir. HemiselUlozlar

sulfat pisirmesinde silfit pisirmesindekinden daha fazla degismeye ugrar.
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Sekil 14.7 Kromofor yapilarina érnekler
Yukaridaki sekle gore;
1. Sayjlik stilben = fenilkumaron. Pisirmede olusan stilben yapisinin

oksidasyon Urdnuddir.
Stilbenkinon, stilben yapisinin bir diger oksidasyon Grunuddar.
Katakinol yapisi, sulfat ve nétral silfit pisirmesinde olusur.

o — Kinon yapisi, katakinol yapsinin (3) oksidasyon Grintdur.

o~ w0 b

Butadien kinon yapisi, pisirmede olusan bidtadien yapisindan pinorezinol
yapisi araciligiyla (sulfat ve nétral sulfit pisirmeleri) meydana gelir.

1, 2 ve 5 nolu yapilardan olusur.

rezonans stabilize kinonmetid yapisi, pisirmede meydana gelen
kondenzasyon (Urinlerinden olusur( asidik sdllfit pisirmesi ve siilfat

pisirmesi)
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a) igne Yaprakh Agag Hemiseliilozlan

Galaktaoglukomannanin galaktozca zengin fraksiyonunun 6nemlice bir kismi
¢6zUndr ve bundan sonra soyulma reaksiyonu basglar. Pisirmenin baslangi¢ evrelerinde
pisirme ¢dzeltisinde bol miktarda oligo- ve polisakkaritler bulunur. Pigsirmenin sonunda
ise ¢bzinen hemiselUlozlarin blyuk kismi asitlere déntismus olur. Hidroksi asitlerden en
fazla bulunan izosakkarinik ve sit asididir. Bunlardan bagka ayrica kuguk molekulli

asitlerde, 6zellikle karinca asidi ve asetik asit, ortaya gikmaktadir.

Asetik asidin ylksek sicaklikta tumuyle sabunlasan glukomannandaki asetil
gruplarindan kaynaklandigi bilinmektedir. Sulfat pisirmesinin sonunda
galaktoglukomannanlardan galaktoz yan zincirleri koparak galaktoz/glukoz mol oraninin
0.1 den 0.05 e inmesine neden olur. Kagit hamurunda bdylece galaktoz orani dusuk bir

galaktoglukomannan kalacaktir.

Sulfat pisirmesinde k&gt hamurunda kalan glukuronoarabinoksilanin uronik asit
orani da olduk¢a azalmaktadir. Bu kismen ksilanin fraksiyonlanmasindan ( uronik asit
tasiyan fraksiyonlar daha kolay c¢ozindrler ) kismen de uronik asit grubunun
kopmasindan kaynaklanir. Dogal ksilandaki glukuronik asit/ksiloz mol oraninin yaklasik
1/5 olmasina karsin k&git hamurunda kalan glukuronaarabinoksilanin uronik asit orani
ancak 1/20 dir. Arabinoz substitientleri zinciri alkalen soyulma reaksiyonuna karsi

stabilize eder.

b) Yaprakh Aga¢ Hemiseliilozlari

Glukuronoksilan siilfat pisirmenin baslangi¢ evresinde timdiyle deasetile olur ve
yuksek sicaklikta ksilan ana zincirlerinin tronik asit slbstitientleri kopar. Bunula birlikte,
uronik asit oraninin disisu (glukuronik asit/ksiloz mol oraninin 1/10 dan 1/20 ye dusis()
fraksiyonlanmadan da kaynaklanir. Sdlfat pisirmesindeki ¢ok 6nemli bir olay da
pisirmenin son evresinde ksilanin kagit hamurunda yeniden adsorplanmasidir. Bu pH
daki dususle uronik asit oranindaki azalmayi durduracaktir. Kagit hamurunda kalan
ksilan boylelikle orijinal ksilana gore daha az Uronik asit icermektedir. Aslinda az
miktarda olan yaprakli aga¢ glukomannanlarin biylk kismi pisirme sirasinda soyulma

ve ¢dzliinmenin ortaklasa etkileri altinda uzaklasir.
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¢) Karbonhidrat Verimi

Sulfat pisirmesindeki ©6nemli karbonhidrat kayiplari pisirmenin baslangi¢
evresinde meydana gelir. Verim silfit pisirmesine gbre daha azdir (eger ham madde
olarak igne yaprakli aga¢ odunu kullanilirsa). Eger yaprakh aga¢ odunu kullanilirsa
verim daha yUksektir. Yaprakl aga¢ odununun ylksek verimi yukarida belirtildigi gibi

ksilanin yeniden adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir.

14.2 Siilfat Atik Cozeltisinin Bilesimi

Sulfat pisirmesinde odundan ( Cam ) c¢o6zinen organik bilesiklerin miktarlari
(kagit hamuru verim % 47 ), lignin % 24, glukomannan %13, seliloz % 4, ksilan % 3
diger polisakkaritler % 2 ve ekstraktifler %4, toplam karbonhidratlardaki kayip % 25
(Tablo 13.1 e bakiniz).

Terpenler gibi ugucu ekstraktifler pisirme sirasinda terebantin olarak gaz
fazindan geri kazanilir. Cam odununun ekstraktifleri blylk o6lgclide regine ve yag

asitlerinden olusur ve bunlar siyah ¢ézeltiden cam yagi ( tall oil ) olarak ayrilir.
Sulfat artik ¢ozeltisi veya siyah ¢o6zelti baslica silfat lignininden ( + kiglk
molekilli aromatik maddeler ) ve polisakkarit kaynakli bilesiklerden olusur. Bunlarin

miktari igne yaprakli aga¢ odununun pisiriimesinde yaklagik ayni orandadir (Tablo 14.1).

Tablo 14.1 silfat atik ¢dzeltisinin bilesimi (¢am)

1. Lignin 47
2. Hidroksi asitler 28
3.Ugucu asitler 11
4. Ektraktifler 5
5. Diger bilesikeler 9

( rakamlar organik kuru madde yUzdelerini belirtmektedir)

Kaybolan karbonhidratlardan ancak c¢ok az bir kismi sulfat artik ¢ozeltisinde
polisakkarit olarak gorilmektedir. (normal gam odunu pigirmesinden sonra odunun % 1 i,

hus odunu pisirmesinden sonra ise yaklasik odunun % 2,5 ‘u ).
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Codzinen polisakkaritlerin konsantrasyonu pisirmenin baslangicinda maksimal
dizeyde olup pisirmenin ilerlemesiyle bozunma reaksiyonlarinin sonucu dusis goésterir.
Son arastirmalara goére bu reaksiyonlarda olusan asitler odunun % 22 sine kadar
ulagsabilmektedir. Ligninin olusan kiglik molekulld asitler ya c¢ok azdir veya hig

rastlanmaz. Tablo 14.2 de gore en yaygin asit glukoizosakkarinik asittir.

Tablo 14.2 Sulfat atik ¢ozeltisinin asitleri ( Cam)

Asit Asitlerin % si

Karinca asidi 16
Asetik asit 11
Glikolik asit 3
Sat asidi 11
2 - Hidroksibutirik asit 4
2, 5 — Dihidroksivalerik asit 3
Ksiloizosakkarinik asit 4
a — glukoizosakkarinik asit 11
B — glukoizosakkarinik asit 26
Digerleri 11

Sulfat artik ¢dzeltisinde odundan ¢6zinmus olan ligninin asil kismi (% 80-90)
polimer olarak, digerleri ise kiicuk molekulli aromatik bilesikler (monomerler, dimerler)
biciminde gorallr. Bu tip bilesiklerin en 6énemlileri guayakol, vanilin, vanilik asit ve

asetoguayakondur.
Sdlfat lignini polimerlerinin biyuk kismi silfat artik ¢ozeltisini karbon dioksitle

notrallestirerek (Ph=8) ¢okeltilebilir. Silfat lignini Gzerinde yapilan ¢alismalardan bazilari
Tablo 14.3 de verilmektedir.

141



Tablo 14.3 Bjorman ligniniyle sulfat lignini 6zelliklerinin karsilagtiriimasinda

yonlendirici degerler ( igne yaprakl agag)

Bjorman lignini| sulfat lignini

Molekil agirhidi. Mn 7000 - 11000 1000-6000
Polidispersite 3 2-6
Kuakart orani (%) - 1-3

FONKSIYONEL GRUPLAR
Grup / 100 Cs — C; birimi

Guayasil OH 30 60

2XKatekol - 12

Alifatik OH 90 48

Toplam 120 120

COOH - gruplari 5 16
CO — gruplari 20 15

REAKTIF GRUPLAR
Grup / 100 Cg — Cs birimi

Benzil alkol ve eter

Acik yapilar 42

Fenil kumaran 11

Pinorezinol 10

Cift baglar

Koniferil 7

Stilben -

Digerleri - +

14.3 Alkali Pigsirmedeki Cesitli Varyasyonlar
Sulfat yénetimindeki dusiuk verim diger bazi pisirme ydntemlerinde pisirmenin

daha erken sonuglandiriimasi veya yumusamis odun yongalarinin mekanik olarak

liflendirilmesi gibi uygulamalarla artirilabilecektir. Eger k&gt hamuru karbondioksitle
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muamele edilirse hazirlanmig olan HAM SULFAT’ in 6zellikleri iyilesmektedir. Bu hamur

olaganin uzerinde lignin icerdidi icin agartma 6zellikleri nedeniyle yeg tutulmamaktadir.

Kimyasal iglemler soyulma reaksiyonunu 6nlemek amaciyla indirgen ug¢ grubu
degistirmeye yonelik olabilir. Bu amagla ug grup aside, alkole veya bir katilma bilesigine

donusturdlebilir.

Verim artigi bazen oldukga yiiksek bulunabilir. igne yapraklilarda bu artis
digerlerinden 6nce glukomannanda bir 6lcide de selllozda kendini gosterir. Yaprakli
agaclarda ise ksilan orani artis gosterir. Ayrica 6n islemlerinde pisirme ¢ozeltisinde
¢6zunmuUs durumda bulunan odun bilesenlerinin yeniden adsorplanmasini saglayacagi

dusuntlmektedir.

14.3.1 Yiikseltgeyici Yontemler

Yukseltici 6zelligi nedeniyle kullanihs alani bulunan polisilfir uygulamada hem
ekonomik olusu hem de seciciliginden dolay! yer almaktadir. Polislftrin etkisi onun

aldehit uc gruplarini aldonik asit gruplarina yukseltgenmesindedir.

Polistlfirin hazirlanmasi igin kikirdin beyaz ¢ozeltiye veya soda ¢ozeltisine
katilmasi gerekir. Bu durumda toplam kikurt miktari artacak ve ve beyaz c¢ozeltideki
veya beyaz ve siyah ¢dzeltinin igerdigi kikirdin oksidasyonu polisilfiir oksidasyonuna
donlUsecektir. Genellikle polistlfirin kagit hamurunda sagladigr verim artisi %1-1,5

kadardir. Az miktarlardaki polistlfur orani daha fazla etki yapacaktir.

Pisirme yontemleri hem tek hem de cift evreli olarak denenmigtir. Polistlftr
absorplanmasi ilk evrede gérilir. Onemli bir fark gézlenememistir. Fakat polistlfirin
asil pisirme sicakhdina ulasiimadan 6énce etkimesi gerekir. Sdrekli olarak polistlftr

bozunmaktadir. 120 C° ‘nin Ustiinde bu bozunma oldukga hizhidir.

Oksijen gazi veya hava ile saglanan oksidasyon uygulamada kolaylklar
saglamasina karsin sonu¢ istenilenden daha daha degisiktir. Cunku, oksijen
oksidasyonu sadece u¢ gruplarina yonelen segici bir reaksiyon olmayip ayni zamanda

zincirede yoneliktir.

143



Tablo 14.4 Cesitli sUlfat pisirmelerinden sonra igne yaprakli aga¢ odunu

karbonhidratbilesimi ( delignifikasyon derecesi % 90 )

Pisirme Yantemi Polisaklkarit Verimi, Odunun %

. Toplam
Sellloz | Glukomannan| Glukuronokksilan VEF:im

Mormal pisirme

Silfat pisirmesi 35 4 5 4
Paolistlfir katlmas (% 4- ) 26 5
Borhidrir én islenmesi a6 12 4 a2
H.= — dnislemi 36 9 4 49
Sirkilasyoniu

Fisirme

Silfat pisirmesi 35 4 2 41
Borhidrir on iglemi a7 g 2 A7
H25 — an iglemi 35 7 2 44

14.3.2 indirgeyici Yontemler

En etkin ve en ¢ok kullanilan indirgen sodyumborhidrirdir(NaBH, ). Endustride
bu reaktifin kullaniigina en biylk engel pahall olusudur. %1 ‘lik bir katki kagit hamuru
verimini polisulfirin sagladigindan bircok kat daha fazla arttirabilir. Borhidriir muamelesi
odun yongalarinin 6n muamelesi biciminde veya reaktifin pisirme ¢dzeltisine katiimasi
biciminde uygulanabilir. ikinci durumda reaktif kolaylikla bozunabilir.

Uygulamadaki dider en vyakin indirgenme ydntemi kukadrtld hidrojenle
muameledir. Reaktif aldehit gruplariyla reaksiyon sonucunda tiyoalditol grubunu

olusturur. Bu grup alkalen pisirme kosullarina dayanikhidir.

+

H sH oH H,S SH HoS
S - »RCH,SH
R e ROHSH=——— RCHSH=———— "8 g
- Hy0

Sekl 148 H,5  ileindirgenme
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Bu islemde ylksek basing ( 13 bar) ve yiksek reaktif miktari ( % 10odunun % si)
gereklidir. Fakat bu miktarin ancak % 1,0 -1,5 u tiketilir. Verim artis1 % 6 kadar (odunun
% si) olabilir. Diger etkenlerin olumlu etkilerinin de sonuca katkisiyla verim artisi % 8

dolayinda olmaktadir.
14.3.3 Katilma Bilesigi Olusturan Yontemler

Katilma bilesigi olusturan bilesiklerle aldehitlerin reaksiyonu literatlirde oldukga
genis bicimde ele alinmistir. Birgok bilesikler de benzer olarak alkalen pisirmede verimin
artirimasi i¢in denenmektedir. Hidroksilaminin kullanilisi oksim olusumuna dayanir

OH
AN NS .
=0 + HNOH————= ¢ c=nNOH + Hp0

e AN e

M-OH
H

Sekil 14.9 Oksim olusumu

Pisirme ¢dzeltisine hidroksilamin katildiginda % 2 den daha fazla bir verim artisi
gOruldr. Sonug yeterli degildir. Verim artigiyla birlikte birtakim istenmeyen yan etkiler de
ortaya c¢ikmaktadir. Verim artisi sonucu elde edilen kagit hamurunun direng 6zellikleri

(6zellikle yirtilma) disUs gosterir.

14.4 Kukurtsuz Pigirme

Son yillarda gevre Kirliliginin 6nemli boyutlara ulasma egilimi gostermesiyle gevre
korumasi bakimindan pisirme islemlerinde aciga ¢ikan kikuartli bilesiklerin olugsmasini
engellemek amaciyla yeni yontemler Gzerinde ¢alisiimaya baglandi. TumUyle kokudan
arinmis bir Uretim sistemi denenmektedir. Bu sistemlerde kikurtsiz pisirme yontemiyle

kokulu gazlarin uzaklastirilmasini 6neren yéntemler bas basa gitmektedir.

Kikurtstiz pisirme kosullarinin gugliklerle dolu oldugu biliniyor. Sadece kikuirt
icermeyen hazir kimyasal maddelerin kullaniimasi bile yeterli olmayacaktir.Bu konuda
anilmasi gereken bir yontemde oksijen pisirmesi’ dir. Bu pisirme sodyum bazi ve
oksijenin yardimiyla gerceklestiriliyor. Oksijen pisirmesinde ¢esitli varyasyonlar

dennmektedir. Bunlardan bazilari asagida verilmistir:
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a) iki evreli alkali-oksijen pigirmesi: Bu pisirme temelde oksijen agartmasinin
bir varyasyonudur.Bu ameliyede baslangi¢ delignifikasyonu alkali pisirme kosullarinda
meydana gelecektir. Yiksek verimli kagit hamuru mekanik olarak liflenir ve son
delignifikasyon oksijen agartmasi kosullarinda uygulanir. Yéntem yaprakli adaclara ¢ok
uygundur. igne yaprakl agaclarda da siilfat seliilozuna yaklasik degerde kagit hamuru
elde edilebilir. Ara liflendirmenin olmadigdi iki evreli pisirme her iki evrede de oksijen

kullanarak gerceklestirilir.

b) Tek evreli pigirme: Nispeten dislik pH alaninda uzun reaksiyon suresi,
surekli yenilenen pisirme ¢ozeltisi veya karbonhidratlarin ¢éztinmesini engelleyen dzel

katalizorler kullanarak uygulanan pisirme.

¢) Hammaddenin ¢ok ince parcgalara ayrilmasini gerektiren pigirme: Oksijen
pisirmesinin uygulanmasinda iki sakinca gorulir. Oksijenin reaksiyon ortamina
ndfusunun yetersiz olusu ve ayni zamanda hem karbonhidratlarla hem de ligninle olan

reaksiyonu.

Diger kUkurtsiz pisirme grubuna giren yontemlerde lignine 6zgl kimyasal
maddeler kullanilir. Bunlarin en 6énemlisi Holopulpin ydntemi (institite of paper
chemistry) dir. Bu yontemde lignin klordioksitle uzaklastirilir. Reaksiyon slresi kisa olup
reaksiyon yuksek sicaklik gerektirmez. Olagandan dana ince olan yongalar hazirlanir ve
alkaliyle bir 6n muameleye sokulur. Reaksiyon urlnleri sonunda alkaliyle uzaklastirilir.
Karbonhidratlarin buyik 6l¢iide reaksiyon disinda kaldigi bu pisirmede verim % 60’in

Uzerindedir.

Pisirmede kullanilan kimyasal maddeler buharlasma ve yakma sonunda

elektrolitik olarak geri kazanilir.
15. INORGANIK MADDELER
15.1 Kiil ve Bilesenleri
Odun hammaddesinde bulunan mineral maddelerden bagka islemler sirasinda

kagit hamuruna inorganik bilesiklerde girmektedir. Bunlarin toplam miktari genellikle kul

miktari olarak belirtilir.
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Kdl miktarinin belilenmesi sirasinda inorganik tuzlar bozunmaktadir. Bozunma
hizi sicakhga, kulin bilesimine ve kili cevreleyen gaz fazina baghdir. Kil tayininde

uluslararasi standart sicaklik, ampirik olarak 575 °C’ dir.

Klor, kukurt, civa ve arsenik gibi bazi elementler kil belilenmesinde ya tamamen
veya kismen kaybolmaktadir. Bunu Onlemek icin 6rnek, nitrik asit, sdlflrik asit ve
perklorik asitle muamele edilerek nemli yakma uygulanabilir. Halogen ve kukurt
belirlenmesinde yakma islemi oksijenle doldurulmus erlenmayer sisesinde yerine
getiriimektedir. Yakma urUnleri sisenin tabaninda bulunan kostik sodada absorplanir ve
buradan belirlenir. Nemli yakma iglemi,(6zellikle perklorik asitle uygulanan) patlama
cekincesi nedeniyle fazla dikkat gerektirmektedir. Uygulamadaki bir diger yontemde;
ornekteki organik maddelerin disuk sicaklikta oksijenle giderilmesidir. Radyo frekans
jeneratorinden goénderilen elektromanyetik enerji yardimiyla oksijen tutusma durumuna
getirilir. Madde okside olur ve yanma sonucu bir gaz karisimi elde edilir (CO,CO; ve
H.0). Metaller oksitlerine donusir. Bu yontem genel yonteme gore daha yiksek kil

oranlari olusturur. Kil bilesenlerinin oranlarida farkhdir.

Tek basina kil miktari kagit hamurunun kullanigi sirasinda safsizliklarin nasil
zararl oldugunu ortaya koyamaz. Ozel kagit hamurlarinda kil miktarinin cok az olmasi
istenir. Kdl bilesenlerine Ca, Mg, Cu, Mn ve Si disinda alkali metallerde girmektedir.
Belirlenmede atomik absorpsiyon fotometresi kullanilir. Bununla birlikte SiO, HCI te

c6zunmeyen kul fraksiyonu olarak gravimetrik yontemle belirlenir.

Kagit hamurundaki metal bilesenler roéntgen floresans ydntemiyle de
belirlenebilir. Bu yontemde &rnedin yakilmasina gerek yoktur. Belirleme sadece
ogutulmus ornek Uzerinde dogrudan yapilmaktadir.Metal bilesenlerin analizine ayrica
notron aktivasyon analizi de uygundur. Ornegin nétron akimiyla isinlanmasinda
radyoaktif metal bilesenler olusur. Bunlar gonderdigi gamma isinlamasi miktari
metallerin miktari ile orantihdir. Ornek yada dogrudan gamma spektrometresiyle analiz
edilir yada arastirilan metal bilesikler gamma 1sinlamasindan 6nce kimyasal yontemlerle

izole edilir

15.2 Suda Goziinen Maddeler

pH ve iletkenlik: Kagit hamuru belirli kosullarda (dedismez konsantrasyon,
sicaklik ve zaman) suyla ekstrakte edilir. Elde edilen su ¢o6zeltisinin ph ve iletkenligi
Olguldr. Farkli ekstraksiyon kosullarinda farkli sonuglar elde edilir. DIN yéntemi ilke

olarak 5gr ornek (kagit hamuru),100ml su ve 100°C bir saatlik ekstraksiyon suresini
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benimsemektedir.Miktarlarin az olusu nedeniyle suda ¢éziunen sulfatlarin ve klorlrlerin
belirlenmesi gugcliklerle doludur. Sdlfat belirlemesi kondiktometrik ¢cokeltme
titrasyonuyla klortrlerin belirlenmesi ise potansiyometrik titrasyonla en iyi bir bigimde

gerceklestirilebilir.

16. ODUN EKSTRAKTIFLERI

Odun ekstraktifleri odunun petrol eteri, dietil eter, diklormetan, aseton, metanol
ve su gibi noétral ¢ézlcllerde ¢oézinebilen bilesiklerini kapsamaktadir. Odunda belirli
miktarlarda bulunan ekstraktiflerin odunun dayanikhligi, rengi, seliloz hammaddesi
olarak kullanilabilme ve diger O6zellikleri Uzerine dikkate deger olcude etkisi bu-
lunmaktadir. Bu nedenle odun ekstraktifleri ayrintili bicimde arastirilmakta ve teknik
acidan oOnemli agac tdrlerinin ekstraktif bilesimleri de ayrintih olarak ortaya

konulmaktadir.

Ekstraktif maddeler lipidler, terpenoitler, fenoller, tropolonlar, glikozitler, kigik
molekulli karbonhidratlar, pektinler, nisasta ve protein bilesenleri gibi ¢cok farkl bilesik
tiplerini igerir. Ozel kosullar altinda aseton, metanol ve su gibi polar ¢éziicilerle
uygulanan ekstraksiyon hiicre ¢eperinin yapisal kisimlari olan polisakkaritlerle ligninin de

belirli dl¢ctide dagilip ¢ézlinmesine neden olur.

Genellikle teknik dilde kullanilan regine terimiyle nonpolar, nétral organik
¢bzlculerde (6rnegin dietil eter veya diklor metan gibi) ¢cézinebilen ekstraktif madde
grubu, 6zellikle lipidler ve terpenoitler amacglanmaktadir. Fabrikalarda yan UrGn olarak
elde edilen recine ekstraktinda regine bilesenlerine ek olarak farkli islem evrelerinde
hidroliz, oksidasyon, klorlama gibi tepkimelerde yapisi dedisen veya bazi yeni gruplar
tagsiyan ekstraktif maddelerle oduna yabanci olan ve kullanilan kimyasal maddeler,

yikama suyu v.s. yollarla gelen maddeler de bulunmaktadir.

Ekstraktif maddelerin veya reginenin hidrofob kismi 6zellikle siilfit selilozu ve
yapraklh aga¢ odunu selllozu Uretiminde sik sik sorunlara neden olur. Kagit
fabrikalarinda cesitli kisimlarda bilhassa elekler Uzerinde toplanarak bir tabaka
olusturmasi reginenin arzu edilmeyen zararli bir etkisidir. Bu etki son Urlinln regine
miktarini ve bu miktarin belirli bir dizeyde tutulabilmesini olumsuz yénde etkilemektedir.
Recinenin bilesimi ve oOzellikleri seltlozun, ozellikle yuksek kaliteli kagit ve viskozun,

elde edilmesinde son derece 6nemli etkenlerdir.
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Bazi fenolik bilesenler odun hammaddesinin silfit ydnteminin asidik kosullarinda
pigiriimesini olumsuz yonde etkilerken diger ekstraktiflerin bu bakimdan énemli bir etkisi
yoktur. Fenoller ise odunun dayaniklihdini olumlu ydnde etkilemekte, yapi malzemesi
olarak kullanilabilme 6zelligini artirmaktadir. Diger taraftan, regine silfat yonteminin yan
urtnleri olarak olugan tali oil (cam yagi) ve terebentin yagi bilegenlerinin prekursorlarini
da simgelemektedir. Ekstraktiflerin yapisi, 6zellikleri ve reaksiyonlari odun kimyasinin

6nemli bir b8IUmUnG kapsar.

Son yillarda organik-analitik tekniklerdeki hizli gelismenin, érnegin spektroskopik
yontemlerin goOsterdigi gelismeler, sonucu olarak ekstraktif maddeler hakkinda
bilinenlerin olduk¢a artmis olmasina karsin hentz sellloz Uretiminde bu maddelerin
tepkimeleri, yan etkileri ve diger ozellikleri Gzerine ¢ok az sey bilinmektedir. Ekstraktif
maddelerin gogunda belirli fizyolojik 6zellikler bulunur. Bazilari zararlilara karsi direnme
gucu verirken bazilari da ¢irimeye karsi dayaniklilik saglamaktadir. Birgok bilesik tipinin
gérevi ise organizmalarin metabolizmasiyla ilgilidir. Dinya hammadde potansiyelinin
durumunun kaygi verici gelisme durumu muhtemelen odun ekstraktiflerinin teknik ve

ekonomik 6nemini artiracaktir.

16.1 Lipofilik Bilesikler

Yaprakli aga¢ odununun eter ekstrakti esas olarak gliserin, yag alkolleri, steroller
ve terpen alkolleriyle yag asitlerinin olusturdugu esterlerden meydana gelen lipidleri

kapsamaktadir. Ekstraktta ayrica az miktarlarda farkli tiplerde hidrokarbonlarla yukarida

sayilan kimyasal maddelerin serbest formlari da yer alir (Tablo 16.1).

Tablo 16.1 Odunun lipofilik bilesenleri (Lindgren ve Norin 1969)

n- Alkanlar CH3(CH2).CHs n:8-30

Yag alkolleri CH3(CH2).CH, n:16 —22

Yag asitleri CH3(CH3), COOH n:8-28
CH2----OR

Yaglarin( yag asitlerinin CI)H ______ OR! R,R',R" : Yag asitlerinin

gliserin esterleri -Gliserit | ester ucu veya H olabilir.
CH---- OR"

Vakslar (Yag asitlerinin diger Re-e--0---~(CH2).CHs R:Yag asidi ester ucu

. R------ O-----Sterol )
alkollerle esterleri N: 16-22
R------ O-----Terpen alkol
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Yaprakli, aga¢ odununun lipofilik bilesenleri ¢ogunlukla 6z 1sinlari paransim

hiicrelerinde bulunur. igne yaprakli agaclarin Oz isini hiicreleri de benzeri bir bilesim

ortaya koymaktadir. Fakat igne yaprakh agaglarda ayrica regine kanallari olarak

adlandirilan kanallarda regine (oleoresin) olarak bilinen bir madde bulunmaktadir

Recinenin asil bilesenleri, regine asitleriyle monoterpenlerdir; bunlara ek olarak az

miktarda oksijenli monoterpenler, seskiterpenler, diterpen alkoller, diterpen aldehitler ve

ketonlara da rastlanir. Recgine kanallarina Picea, Pinus, Larix ve Pseudotsuga turlerinde

rastlanmakta, Abies, Tsuga ve Seguoia turlerinde ise odunda yaralanma sonucu bu tip

kanallar olusmaktadir. Tablo 16.2’de bazi agaglarin ekstrakt bilesimi verilmistir.

Tablo 16.2 Taze odun ekstraktinin bilesimi ( Assarsson ve Akerlund,1966 )

CGozucu Ladin Cam Hus T.Kavak
Aseton ekstrakti ’ 2,22 3,10 3,46 4,53
Etil eterde ¢ozlnenler’ 1,24 2,42 2,03 2,30
Etil eterde ¢oziinmeyenler’ 0,95 0,68 1,43 2,01
Petrol eterinde ¢bzlnenler’ 1,04 2,29 2,03 2,27
Petrol eterinde ¢gbziinmeyenler’ 0,15 0,08 - 0,04
1Serbest yag asitleri? 7,52 7,55 - 4,67
2Regine asitleri? 27,37 29,03 0,30 0,75
3Notral bilesikleri? 62,13 60,59 99,70 94,58
4Hidrokarbonlar? 1,84 3,21 1,99 5,01
Vakslar( Mumsu maddeler)? 8,41 3,64 9,67 13,53
Trigliseritler? 18,67 38,17 39,88 45,68
Yiksek (Yag) alkoller? 9,55 6,06 7,68 10,59
Digliseritler? 5,26 1,39 8,48 2,55
Monogliseritler? 5,26 0,79 11,07 5,20
Oksitlenmis bilesikler? 13,05 1,89 14,46 6,72

1)Tam kuru odunun yuzdesi, 2) Petrol eterinde g¢ozinenlerin yuzdesi Ladin: Picea

excelsa, Cam: Pinus silvestris, Hus: Betula verrucosa, Titrek kavak: Populus tremula

16.1.1 Lipidler
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Yaprakl ve igne yaprakl agaclarin paransim hiicrelerindeki lipofilik maddelerin
onemli bir kismini yag asitleri meydana getirir (Tablo 16. 3). Odunda bulunan yag asit-

leri uzun zincirli, alifatik, monokorboksilli asitlerdir.

Tablo 16.3 Odunda yer alan énemli yag asitleri

Adi Kapali Formiilii

A. Doymus Asitler

Laurik Asit C11H23000H

Miristik Asit C+3H>COOH

Palmitik Asit Ci5H3:COOH

Stearik Asit C47H3sCOOH

Arakinik Asit C19H3sCOOH

Behenik Asit C21H4COOH

Lignoserik Asit C23H4+,COOH

B. Doymamis Asitler

Palmitoleik Asit CisHsCOOH , 16
0 1°

Oleik Asit C17H33COOH ,
18: 1°

Linoleik Asit C17H3:COOH ,
18 ; 2912

Pinoleik Asit C47H295COOH ,
18 : 3°912

Eleostearik Asit C17H2sCOOH ,
18 : 3’9,11,13

Eikosatrienoik Asit C1H31:COOH , 20
: 3,5,11,14

Zincir uzunlugu 10 karbon atomuyla 30 karbon atomu arasinda degisme gosterir.
Asitler cogunlukla diz zincirlidir. Bununla birlikte anteizo ve izo dallanmasi goésteren

asitler az miktarlarda da olsa yag asidi bilesimine girer.

Doymus ve doymamig asitler birlikte bulunur. Yag asidi fraksiyonunun en 6nemli
asitleri oleik ve linoleik asitlerdir. Ornegin, yurdumuzda yetigsen (i¢ 6nemli gam tiriinGn,
Pinus silvestris, Pinus nigra ve Pinus brutia, yad asidi fraksiyonu tum ekstraktiflerin
(petrol eteri ekstraktiflerinin) sirasiyla % 60, % 70 ve % 30 unu meydana getirir (Tablo 16.4).

Tdm asitlerin de yaklasik % 80 ini oleik ve linoleik asitler olusturur. Oleik asit miktarca
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linoleik asitten bir dlclide daha fazladir. Fakat durum kuzeyde (iskandinavya'da) yetisen

sarigam igin tersinedir.

Linoleik asit miktarca oleik asidi ge¢mektedir. (Hafizoglu). Bu iki asidin disinda
linolenik, pinolenik ve eikosatrienoik asitler de fraksiyonun g6z ¢arpan bilesenlerindendir
(Tablo 16.5). Pinolenik asit sadece igne yaprakli agaglarda bulunur. Doymus yag asitlerinin
en Onemli Oyesi palmitik asittir.

Dallanmis asitler arasinda en dikkate deger olani 14-metilheksadekanoik (17:0ai)
asittir. Yag asitleri gogunlukla odunda esterleri bigciminde, gliseritler halinde bulunur.

Gliseritler yag asitlerinin gliserinle meydana getirdigi esterlerdir.

Yag asitlerinin yag alkolleri, steroller veya terpen alkollerle esterlesmesi durumunda
vaks(mum)lar ortaya ¢ikmaktadir. Trigliseritlerin daha yaygin oldugu gliserit grubu kolaylikla
hidroliz olurken vakslar daha stabil bilesikler olarak belirmektedir. Doymus yag asitleri son
derece kalimli bilesiklerdir. Buna karsin doymamis yag asitlerinin c¢ifte baglar bu asitlerin
yukseltgenmesine ve gli¢ ¢oziinen buylk molekilli bilesiklere polimerizasyonuna neden

olur ve bu bi¢imde bir polimerizasyon fabrikalarda recine sorununun dogmasini kolaylastirir.

Gerek alifatik hidrokarbonlar, alkanlar, gerekse yag alkolleri odunda az miktarlarda
bulunur. Yag alkollerinin zincir uzunlugu 18-24 karbon atomu arasinda degisir. Cift sayida
karbon atomu tasiyan alkollerin miktari tek sayida karbon tasiyanlardan ¢ok daha fazladir.
En yaygin yag alkolleri olarak arakinil alkol (Cx), behenil alkol (C2;) ve lignoseril alkol

(C24 ) bilinmektedir. Serbest veya esterlesmis durumda bulunabilmektedir.

Alkanlar uzun zincirli olup ¢ogunlukla dallanma gdstermezler. Zincir uzunlugu 10-32
karbon atomu arasinda bir dagilim goésterir. Alkanlar hem ¢ift hem de tek karbon sayili

bilesikleri kapsamaktadir. C12-C.7 arasinda olanlar daha yaygin bilegiklerdir.

Tablo 16.4 Cam tirlerimizin ekstrakt miktarlari ve ekstrakt bilesimleri (Yildirim ve
Holmbom, 1978a,Yildirnm ve Holmbom 1978b, Yildirim ve Holmbom 1978c)

Gozucu Sarigcam Karagam Kizilgam
Petrol eteri ekstraktifleri’ 2,7-3,0 3,2-3,3 1,1-1,5
Yag asitleri? 62,2 - 64,3 771-78,4 30,7 -32,3
Regcine asitleri? 23,6 — 25,7 12,4 - 13,7 57,6 - 60,4
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Sabunlagmayanlar?

11,6 -12,7

7,7-10,7

7,3-11,7

Tablo 16.5 Yag asidi fraksiyonun 6énemli asitleri(%) ( Yildirrm ve Holmbom

1978a,Yildirim ve Holmbom 1978b, Yildirirm ve Holmbom 1978c)

Yag asidi Kisa formiil Saricam Karagcam Kizilgam
Palmitik 16 :0 1,4 2,3 7,5
Oleik 18 :1° 38,6 41,3 48,9
Linoleik 18 :2%12 35,2 38,2 27,6
Pinoleik 18 :3°9"2; 10,1 6,2 0,3
Linoleik 18 :3%121° 1,2 1,2 1,7
Eikosatrienoik 18 ; 35114 47 47 5,2

16.1. 2 Terpenoitler

Terpenoitler dogada yaygin olarak bulunan bilesik tipleridir. Molekdillerinde bulunan

izopren biriminin sayisina gére siniflandirilirlar. Molekilinde 2 birim izopren bulunanlara

monoterpenoit, 3 birim bulunanlara seskiterpenoit, 4 birim bulunanlara diterpenoit, 6 birim

bulunanlara triterpenoit ve 8 birim bulunanlara ise tetraterpenoitler denilmektedir. igne

yaprakli aga¢ odunlarinda mono-o seski-, di- ve triterpenoitlerle bunlara biyogenetik olarak

akraba olan sterollerin yer almasina karsin yaprakl aga¢ odunlarinda genellikle triterpenoitler,

steroller ve polizoprenoitler gdze ¢arpar.

Mono- ve seskiterpenlerle oksijenli monoterpenler, en basta alkol ve aldehit tipinde

olanlar, kolaylikla buharlagabilir. Bu tip maddeler eterik yaglar veya ugucu yaglar olarak

adlandirilan bir ugucu yagin asil kismini olusturur. Ugucu yaglar odundan su buhari

destilasyonuyla elde edilmektedir.
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Bu bilesiklerin polimerizasyon egilimi nedeniyle regine sorununa belirli bir katkilari
varsa da kolay buharlasmalari sonucu yiksek sicakliktaki pisirme ¢dzeltisinden ugucu hale

gelerek kaybolmasindan dolayi bu katkinin énemli dl¢tide oldugunu sdyleyemeyiz.

Cam terebentini esas olarak monoterpenlerden (C1oH1s) olusur (Sekil 16.1). Cam
agaclarinin goévdelerinde gesitli yontemlere goére yaralar agildiginda énce akigkan olup bir

sure sonra kristallesen ve genel adiyla regine olarak (oleoresin) bilinen bir Grtn elde edilir.

Recinenin % 20 sini terebentin yadi % 70 ini de recine asitleri karigimi olan kolofan
meydana getirir. Kizilgam reginesinde terebentin orani %21.21, regine asitleri % 73.55 ve

nétral maddeler % 26.66 olarak bulunmustur (Deniz ve Hafizoglu, 1989).

a-Pinen monoterpenlerin en 6nemlisidir. Ticari terebantin yaglarinin en dikkate
deger bilesenlerinden biri oldugu gibi bircok diger ugucu yagin bilesimine de girer. a-Pinen
cok sayida kimyasal tepkimeye girebilmekte ve kamfor la diger bircok kimyasal maddenin

sentezinde baslangic maddesi olmaktadir. Sekil 16.6’da bazi monoterpenler verilmistir.
B-pinen, a-pinenle birlikte gesitli ugucu yaglarin bilesiminde bulunur. Kolaylkla a-

pinene izomerize olur ve normal bicimde de a-pinenden ayrimaz. Kamfen kristal

durumunda olan tek bisiklik monoterpendir ve ¢esitli eterik yaglarin bilesimine girmektedir.

& A P

a-Pinen B-Pinen Camphen A -Caren
[ | L ) l
Limonen p-Cymen Terpinolen Myrcen

p-Phellandren Terpinen-4-ol a-Terpineol Borneol

LI+



Sekil 16.1  Onemli monoterpen ve oksijenli monoterpen bilesenleri

Pinenlerden kamfor ve diger bilesiklerin sentezinde kamfen 6nemli bir ara
maddedir, Kamfenin klorlanmasiyla toksafen (C1oH1cCls) olarak bilinen bir bocek oldirici
(insektisit) elde edilir. Terebantin yaginin bilesimine giren bir diger monoterpen A3-karendir.

Hos bir kokusu olup hemen yukseltgenir.

En o6nemli monosiklik terpenlerden biri de limonendir. Limonen, fistik cami
terebantinin ana bileseni oldugu gibi diger terebantin yaglariyla ugucu yaglarin bilesimine
de katilir. inaktif formu olan dipenten pinenlerin izomerizasyonuyla elde edilir. Diger 6nemli
terebantin yagi bilesenlerine 6rnek olarak ybdfellandren, a-thujen, terpinolen, a-terpinen,

osimen ve mirseni sayabiliriz.

Genellikle terebantin yaglarinda oksijenli monoterpenlerin az miktarda
gorulmesine karsin kesimden sonra uzun sure kalan dip kutlklerinden (¢camlarda) elde
edilen odun terebantin yaginda daha yuksek miktarlarda bulunur. Oksijenli
monoterpenler, monoterpenlerden daha yiksek kaynama noktasina sahip oldugu igin

yuksek-kaynayan fraksiyonlarda toplanir.

Dip kitiklerden elde edilen pine oilde % 50-60 dolayinda a terpineolle birlikte az
miktarlarda dihidro o-terpineol fenchyl alkol ve diger bilesikler bulunur. Dogu ladini
(Picea orientalis) 3-5 aylk dip kituk ve koklerindeki monoterpenoitlerin miktari %1.71
iken, 8 ve 12 yil toprakta beklemis érneklerde sirasiyla % 9.35 ve %13.8’e yukselmis ve
ana bilesenler terpin ve a-terpineol olup oksijenli bilesenlerdir(Deniz ve ark., 2005).
Borneol kamfor yaginin bir bileseni ve ayni zamanda da a-pinenin hidratlanmasiyla elde
edilen terpendir. Kamfor, kamfor agacindan (Cinnamomum camphora, Lauraceae) elde

edilen dnemli bir terpen bilesigidir. Kamfor ticari dnem tasiyan bir maddedir.

izomeri H ] il 16.2).

a-Longipinen Copuen Longifolen

H
Longicyclen Y -Muurolen a-Cadinen
H y OH
D 2= 00
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Sekil 16.2 Odunun seskiterpen bilesenleri

Recine asitleri trisiklik monokarboksili asitleri kapsamakta ve abietik ve pimarik
olmak Uzere iki alt gruba ayriimaktadir (Sekil 16.3). Kolofan reginenin ugucu olmayan,

kristallesen kismi olup regine asitlerini icerir.

Regine asitlerinin karboksil grubunun sterik olarak kapali (engellenmis) olmasi
nedeniyle bu grubun tepkimeye girme hizi gok yavastir. Ornegin bir yag asidi-regine asidi
karisimi tercihli esterlesme denilen bir yontemle yag§ ve regine asitlerine ayrilabilmektedir.
Burada yag asitleri kolaylikla esterlesirken regine asitleri tepkimeye girmeyip serbest

asitler halinde kalir.
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Sekil 16.3  Regine asitleri

Cogunlukla serbest durumda bulunmalarina karsin metil esterlerine de odun
ekstraktlarinda rastlanmaktadir. Pimarik, izopimarik ve sandarakopimarik asitlerden olusan

pimarik tip asitler doymamis olsalar bile nispeten stabildir.

Levopimarik, palustrik, abietik ve neoabietik asitlerin olusturdugu abietik tip asitler
yukseltgenme, izomerizasyon ve polimerizasyon gibi tepkimelere egilimlidir. YUksek
sicaklikta kolaylkla disproporsiyonasyona ugrayarak kalmli asitler olan dihidroabietik ve
dehidroabietik asitlere donugsirler (Sekil 16.4). Levopimarik asit ¢cam reginesinin ana

bilesenidir.Isitildiginda ¢ok kisa surede diger asitlere 6zellikle abietik aside izomerize olur.
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Sekil 16.4 Recine asitlerinin reaksiyonlari

Levopimarik asit dikili yani canli adaglardan elde edilen reginenin ana bileseni
oldugu halde gerek ticari recginelerde gerekse tali oil reegine asitlerinde yer almamaktadir.
Kolofanin asil bilenini ise abietik asittir. Levopimarik asit, palustrik asit, abietik asit ve
neoabietik asitten olusan bir karisim 200°C a kadar isitildiginda % 81 abietik, % 14
palustrik ve % 5 neoabietik asitten meydana gelen  bir denge karigimina ulasir. Dort
asitten olugsan yukaridaki karigim oda sicakliginda mineral asitlerle muamele edildiginde %
93 abietik, % 4 palustrik ve % 3 neoabietik asitten meydana gelen bir denge karigimi ortaya
koymaktadir (Hafizoglu, 1979).

Levopimarik asit oda sicakliginda digerleri ise yuksek sicakliklarda maleik anhidritle
tepkimeye girip 6nemli bir endustriyel Griin olusturur (Sekil 16.4). Pimarik tip asitler
konjuge (eslenik) cifte baglar tasimadiklari i¢in bu tip bir tepkimeye girmez. Abietik tip
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asitlerin dehidrojenasyonunda reten olusurken pimarik asitler pimantrene doénlsir
(Seki16. 4).

igne yaprakli adaclardaki bir diger énemli grup regine asitlerinin de iginde
bulundugu diterpenoitlerdir. Cogunlukla asit biciminde ayrica alkol, aldehit, keton ve
hidrokarbon olarak da gérulmektedir (Sekil 16.5). Yapi bakimindan asiklik, monosiklik,
disiklik ve ftrisiklik olabilirler. Doymamigs diterpenoitler yikseltgenmekte, polimerizasyona
ugramakta, seliiloz Uretiminde regine sorununa yol agmaktadir. igne yaprakli agaclarda
diterpenoitlerin ana grubu regine asitleridir. Ekstraktiflerde recine asitlerinden baska

diterpen alkoller ve diterpen aldehitlerle bazi ketonlar saptanmistir.

Triterpenoitler genellikle yaprakl agaclarda ¢ok yaygindir. Bir dihidrotriterpen olan
squalen bitkisel ve hayvansal kaynakh ¢ok sayida yagin bilesimine girer. Cesitli agac
turlerinin odun ekstraktlarinda da bulunur. Cok cesitli bitkisel kaynaklardan izole edilen 30
karbonlu genis bir oksijenli maddeler grubu izopren kuralina uymakta ve triterpenaitler,

daha sade bir deyimle triterpenler, olarak adlandirilmaktadir.

Cogu alkol yapisina sahiptir ve 50 hidrojen atomu tasidigi icin dihidrotriterpen
Ozelligi gosterir. Bu grupta birgok hidroksi asitlerle ketonlar da biliniyor. Yakin yillara degin
triterpenler ancak bazi agag tirlerinde saptanabilmisti. Fakat son yillarda yapilan ¢alismalar

bu bilesiklerin bitki dlinyasinda ¢ok daha yaygin bicimde dagildigini ortaya koymustur.

Ornek olarak sikloartenol, 24-metil-ensikloartanol, sitrostadienol (a-sitosterol),
betulinol, metilbetulinol, lupeolu sayabiliriz (Sekil 16.6). Alkoller serbest, asetat veya glikozit

(saponin) bigiminde bulunur.

Manoyloxide cis-Abienol

Pimarinol Larixol
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Sekil.16.5 igne yaprakl agag odunun bazi diterpen bilegenleri ( Fengel ve Wegener,
1983 )

=
Squalene
OH
Squalene Serratenediol
oH © oH
B-Sitésterol Cycloartenol

Sekil16.6 Yumusak odunlarda bulunan 6énemli steroller ve triterpenler(Fengel ve
Wegener,1983 ).
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indirgenmis bir siklopentenofenantren yapisi gosteren son derece genis bir
tetrasiklik bilesik sinifi steroitlerdir ve bu sinifin odun kimyasi agisindan en 6nemli grubu
sterollerdir. Sterollere hem yaprakli hem de igne yaprakli agaclarda rastlanir. Sekonder
alkol yapisinda olup ¢ogunlukla 27-29 karbon atomu tasimakta ve izoprenoit olarak kabul
edilmemektedirler. Dogal olarak agac¢ turlerinde bulunan steroller Cs;, atomunda B —
konifigurasyonlu bir alkol grubu, Ci,ve C43 atomlarinda iki metil grubu ve C47atomuna bagli

6-8 karbonlu bir yan zincir tagimaktadir.

Bir cifte bag tasiyan bilesikler stenol, tam hidrojenlenmis olanlar ise stanol
seklinde adlandirilir. Steroller hem serbest hemde ylksek yag asitleriyle esterlegsmis olarak
veya glikozit biciminde bulunur. igne yaprakli agacglarda bu grubun ana bileseni B-
sitosteroldur. Ayrica B -sitostanol, kampesterol ve kampestanol da disuk miktarlarda
gorulir (Sekil 16.6). ilk énce titrek kavak odunundan daha sonra birgok agag tiirinden elde
edilen steroit tremulondur. Steroller tipta genis bir uygulama alani bulmustur. Ozellikle B

-sitosterol damar sertligi ve prostat rahatsizliklarinin tedavisinde yararl gérilmekdetir.

Kalimli hidrofob bilesiklerin ¢ozindurilmesi guigliklerle doludur. Bu tip bilesiklere
ornek olusturan poliprenoitleri husda betulaprenoller temsil etmektedir. Betulaprenoller 6-9
izopren birimi tasimakta ve oldukga belirgin bir hidrofob 6zellik gdstermektedir. Bu
bilesiklerin kagit hamurundan uzaklastirilmasi guctir. igne yaprakli agja¢ odunlarinda

benzer bilesikler bulunmaz.

16.1.3 Hidrofilik Bilesikler

Aseton ve alkol gibi polar organik ¢ozuculerle ekstraksiyonda odundan gogunlukla
fenolik bilesikler ¢dzinir. Soduk veya Ilik suyla ekstraksiyonda buna karsin kiguk
molekilli karbonhidratlar, siklozlar, siklitoller, glukozitler, kigik molekulli karboksilli asitler
ve inorganik maddeler ¢6zUnur. Renk, dayaniklilik ve sellloz Gretimine uygunluk gibi birgok

odun 6zelligi fenolik bilesiklere dayanmaktadir.

Fenoller genellikle glukozitler biciminde gorulir. Glukozitler diizenli olarak suda
¢bzinlr. Bazi kiglik molekulli fenoller lipofilik ekstraktiflerle birlikte ekstrakte

edilebilmektedir.
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Bu sekilde fenolik maddenin digerlerinden ayrilmasi oldukga guictir. Bazi basit ve
kolay belirlenebilen fenol bilesikleri odunda serbest olarak veya bagl formlarda bulunur. Bu
tip fenollerin hidroliz yoluyla serbestlestiriimesi olanaksizdir.

Ladin odunundan 6nemli miktarlarda koniferinle az miktarda "siringin ve p-kumaril
alkoliin 4-0-glukozidi izole edilmistir (Sekil16.7).

(R = glucosyl)

CH,OH CH20H CH,0H
I ] |
CH %H (‘:‘H
gH CH CH
OCH; CH30 OCH3
OR OR OR
Coniferin Syringin L-0-Glucoside of
p-Coumarylaleohal
CHO
éH ?H3
EH CHO CH2
OCHj OCHj3
OH OH OH
Coniferyl aldehyde Vanillin p-Ethylphenol

Sekil 16.7 Fenolik glukozitler ve ilgili bilesikler

Lignanlar fenollerin iginde bir blylk grup olusturur. Lignanlar iki fenil propan
biriminin C-B-C bagiyla birlesmesi sonucu meydana gelen dimerler olarak dustiniimektedir.

Bu grupta basta gelen bilesikler pinoresinol, konidendrin, metairesinol, larisiresinol, liovil ve
isolarisiresinoldur (Sekil 16.8).
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Sekil 16.8 Lignanlar

Bir diger énemli grup stilbenlerdir. Bu grubun en taninmis bilesenleri pinosilvinle
onun metil esterleri (pinosilvin monometil eter ve pinosilvin dimetil eter) dir (Sekil 16.9).

Diger fenoller gibi stilben tlrevleri de serbest durumda veya glukozit bigiminde bulunur.

Cam odununun geleneksel sulfit yontemiyle arzu edildigi gibi tatmin edici bicimde
pisirilememesi konusunda yapilan arastirmalar pinosilvinin bu islemde yavaslatici olarak rol
oynadidini ortaya koymustur. Bu fenol tipi pisirme kosullarinda ligninle reaksiyona girerek
kondensasyona neden olur. Kondensasyon ¢ozunebilir lignin tdrevlerinin olusumunu

Onleyecektir.

Bir baska fenolik.grup da flavanoitlerdir. Flavonoitler ¢ok genis bir grup olup genel
yapilari Cs —C3 —Cs bicimindedir. Cogunlukla C; grubu heterosiklik bir yapi gosterir. Serbest
olarak bulunabildikleri gibi ¢odunlukla glukozit bigiminde bulunurlar. Krisin, genistein,

taksifolin ve quersetin odunlarda rastlanan flavanoitlerin bazilaridir (Sekil 16.10).
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Sekil 16.9 Stilben tirevleri

Orman agaglarinin yaprak ve kabuk gibi kisimlarinda bulunan fenolik maddelerin
tersine odunda ver alan fenolik bilesikler fazla ilgi gekmemektedir. Suda ¢dzinen ekstraktifler
genellikle kigik molekllli karbonhidratlari, glukozitleri vb. icerir. Fakat bilinmektedir ki sicak
su ekstraksiyonu hidrolize yol agarak hiicre geperi bilesenlerinin, Ozellikle polisakkaritlerin,

¢dziinmesine neden olabilecektir.

164



OH ou

GENISTEIN
OH
HO
(l)k
HO O 0 O
OH
OH O
HO .
QUERSETIN

Sekil 16.10 Flavanoitler

15.1.4 Ekstraktif Miktan ve Bilesimi

Odun ekstraktifleri Uzerinde yapilan ¢alismalarda ayni agac tirtnin farkl
bireyleri ve ayni bireyin farkli kisimlari arasindaki varyasyonla mevsimsel degisimleri gbz
onlne almak gerekir. Farkli bireyler arasindaki varyasyon yetisme yeri, agacin yasi ve
genetik etmenlerden kaynaklanabilir. igne yaprakl agaglardaki recine miktarinin hizl
blyUyenlerde yavas buylyenlere gore daha dusuk oldugu bulunmustur. Ayrica yaz odunu
oranindaki artis recine miktarinda azalmaya neden olur. iskandinav arastiricilarina gére
Ulkenin kuzeyinde yetisen agaclar glineyde yetisenlerden daha yiksek miktarda recine

intiva etmektedir.

Agacin farkli kisimlari arasinda ekstraktif miktari ve ekstraktif bilegimi bakimindan
biiyiik farklar bulunur. igne yaprakl agaclarin dal odunu gévde odunundan daha fazla regine
icerir. Ayni sekilde kok ve dip kitik odunu de gbévde odunundan daha yilksek recine
miktarina sahiptir. Gdvde iginde 6z isinlari yéninde de belirli farklar gozlenebilir. Ladin 6z
odununda regine miktari diri odundan daha az olmasina karsin cam ve hus da 6z odunu
daha fazla regine igerir.
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Regine gibi fenolik maddelerin de ilkkbahar odununda yaz odununa gére daha yuksek
miktarlarda bulundugu biliniyor. Diri ve 6z odun arasinda da belirgin farklar goralur. Fenolik

maddeler genellikle 6z odununda toplanmaktadir.

16.2 Regine Bilesenleri ve Seliiloz Uretimi

16.2.1 Odunun Depolanmasi

Odunun depolanmasi sirasinda regine bilesenlerinin  ugradigi kimyasal
reaksiyonlar heniiz yeteri kadar taninmamaktadir. Onemli reaksiyonlar iki tipe ayrilabilir:

1. Yag asidi esterlerinin enzimatik bozunmasi. 2. Doymamis bilegiklerin yukseltgenmesi.

Odunun depolanmasi sirasinda yag asitlerinin gliserinle olan esterleri, gliseritler,
lipaz enziminin etkisiyle hidrolize ugrar. Odunun yongalanmis durumda depolanma si-
rasinda sicakligin da ylkselmesiyle etkin bir hidrolize ulasilir. Yag asidi esterleri
baslangi¢taki miktarin % 10 una kadar azalabilir. Yag asidi esterleri azalirken serbest yag
asitlerinin arttigi gérulir. Serbest yag asitleri artmaya devam ederek bir maksimuma ulagir
ve daha sonra yavas bir bicimde yUkseltgeyici bozunmanin bir sonucu olarak azalmaya

baslar. Recine bilesenlerinin ylkseltgeyici bozunmasi son derece karmasik bir sregctir.

Hava oksijeni bir¢cok bilesige katilabilmekte ise de doymamig bilesenlere daha
kolay bir bigimde katilabilir. Hava oksijeniyle olan bu radikal reaksiyonlarinda alkollerin
nispeten stabil olmalarina karsin esterler, aldehitler, ve ketonlar yukseltgenebilmektedir.
Radikallerin ara urun olarak yer aldigi ve tekrar reaksiyona girdigi zincir reaksiyonlarini
Isik 1sininin hizlandirdi§i otoksidasyon izler. Yag asidi esterlerinin otoksidasyonunda ara
ardnler olarak hidroksiperoksitler, hidroksi bilesikler, epoksitler, ketonlar, ketol ve aldehitler
izole edilebilmistir. Hidroksi-, keto- ve epoksi-gruplari gibi stabil gruplarin katiimasiyla, cifte
baglarin yerini kaydirmakla vb. yag asitlerinin otoksidasyonunu sinirlandirmak mumkin
olabilir (Sekil 16.11).
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Sekil 16.11 Yag asitlerinin otoksidasyonunda meydana gelen ana reaksiyonlar
(Pensz1977).

Hidrokarbonlar kisalabilir ve olusan aldehitler tekrar ylkseltgenebilir. Bu sekilde
kiguk molekulli asitler meydana gelir. Belirli kosullarda bu reaksiyonlar devam ettigi
takdirde sonugta karbondioksit (CO;) ve su (H:0) olusacaktir. Bazi maddeler bu
reaksiyonlari hizlandirmak tadir. Bunlar belirli kosullarda radikaller olusturur; radikallerde
zincirleme reaksiyon mekanizmasini harekete gegirir. Peroksitler, azo ve diazo bilesikleri
bu tip maddelerin basinda gelir. Diger taraftan, gecis metallerinin (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe,

Co, Ni, Cu, Zn) iyonlarini da bunlara ilave edebiliriz.

iyonlar hidroperoksitlerle reaksiyona girerek molekiil zincirlerinde radikallerin
meydana gelmesine yol agar. Gegis metallerinin bulundugu ylUzeyler de dogal olarak
katalizor etkisi yapacaktir. Kagit fabrikalarinda cesitli kisimlarda reginenin bir tabaka
biciminde toplanmasi bu nedene dayanmaktadir. Gegis metalleriyle reaksiyona girerek
reaksiyon zincirini koparan bilesikler otoksidasyonu yavaslatabilir. Fenol bilesiklerinin
normal olarak yavaslatici etkisi oldugu gibi ligninin de benzer bi¢imde bir radikal tutucusu

gibi davrandigi varsayilmaktadir.
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Odunun goévdeler halinde (yuvarlak odun bi¢iminde) depolanmasi sirasinda yag
asitlerinin enzimatik hidrolizi odun timuyle kuruyuncaya degin surer. Hidroliz hizi sicakliga
baghdir. Buna karsin ylkseltgeyici bozunma odunun kurumasiyla daha da hizlanmaktadir
Odunun godvdeler halinde suda depolanmasinda regine bilesenlerinin ¢ok az bir kismi

yukseltgenir.

Odunun yongalanmis halde depolanmasinda (yonga depolanmasinda) regine
bilesenleri hem etkin bir enzimatik hidrolize nemde etkin bir yikseltgeyici bozunma ve
dagilmaya ugramaktadir. Ayni zamanda polisakkaritlerin bozunup dagiima tehlikesi
belirecektir. Bu tip depolanma bigimi diger depolanma tiplerine gore daha dusuk bir kagit

hamuru verimine sahiptir.

16.2.2 Pisirme iglemi

Recine bilesenlerinin pisirme sirasinda ugradidi kimyasal reaksiyonlar Gzerine
bilinenler hentiz yetersiz ve teoriktir. Sdlfit pisirmesinde reginenin uzaklastiriimasi
kolofanin kismen sicak pisirme kosullarinda emiulsiyon olusturmasinin bir sonucudur.
Muhtemelen regine bilesiklerinin sllfonlanmasiyla suda c¢o6zunen sulfonik asitler
meydana gelir. Bu arada bazi terpenoitler dehidrojenasyona ugrar. Ornegin a-pinen ve
diger bazi monoterpenler p-simene donusur. YUksek sicaklik ve basing bilesiklerde

birtakim yapisal degismelere neden olmaktadir.

Sulfat pisirmesinde odunun serbest yag ve recine asitleri sabunlari, diger bir
deyimle suda c¢Ozlnebilen tuzlar, olusturmakta, bu tuzlarda nétral bilesenlerin
emilsiyonuna yol acmaktadir. Diger taraftan, bu pisirmede recgine bilesenleri yeniden
polimerizasyona ve disproporsisiyona ugrar.

Pisirme kosullarinda recgine son derece fazla degisiklige ugrar ve gerek pisirme
¢cOzeltisinde gerekse kagit hamurunda baslangigtaki recine bilesenlerinden pek azinin
degismeden kalabildigi gorulur. Yan reaksiyonlar olarak meydana gelen

polimerizasyon reaksiyonlariyla zararli regine olusumu hizlanmaktadir.

16.2.3 Agartma iglemi

Pisirme isleminde oldugu gibi kagit hamurunun agartiimasi sirasinda regine

bilesenlerinin ugradigi kimyasal degismeler konusunda da bilinenler yetersizdir. Bu
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islemde cok karmasik olan reaksiyon sisteminde hidrofob 06zellikteki regine sulu
agartma c¢Ozeltisindeki agartma maddeleriyle reaksiyona girer. Diger taraftan,
reaksiyonlar recine bilesenlerinin tiplerine gore farkli bicimde meydana gelir. Selllozun
agartma iglemi genellikle farkli reaksiyon evrelerinin siralanmasindan olusan bir

sistemdir.

Agartmada birinci kademe klorla veya klordioksitle muameledir. Bunu alkaliyle
yikama izler. Daha sonra ise hipoklorit veya klor dioksitle agartma kademeleri gelir.
Klorlamada klor doymamis regine bilesenlerine katilarak az miktarda klor hidrin. fakat
cogunlukla diklor bilesikleri olusur. Ozellikle klor nétral bilesenlerden olan alkolleri
aldehitlere ve ketonlara yukseltgeyebilir. Doymamis recine bilegiklerinden dimerlerin
meydana geldigi de bilinmektedir. Bilesiklerdeki ¢ift baglarin ¢odu klorlamayla ortadan
kalkar (Sekil 16.12).

?H
-CH-CHZ1-
Klorhidrin
+0H
+ C12 +
-CH=CH- —_— [—CH—CHCl{]
-Cl
+C1

-~CHC1l-CHCI1-
Diklor bilesigi

Sekil 16.12 Klorla doymamis bilesikler arasindaki reaksiyon.

Buna karsin klor dioksidin doymamis bilesiklerle reaksiyonu oldukg¢a yavas fakat
fenollerle olan reaksiyonu klorlamaya gére daha hizlidir. ilk agartma kademesinde klor
dioksit kullanildiginda dncelikle kagit hamurunda kalan artik ligninle diger fenolik maddeler
bozunup dagilir. Ayni islemde lipofilik ekstraktiflerin pek az degistigini ve fazlaca bir kayba

ugramadigini géruyoruz.

Klor dioksit yukseltgeyici bicimde karbon zincirini ¢ifte baglarin oldugu yerlerden
kopararak kuguk molekulll aldehit ve asitlerin olusmasina neden olur. Klor dioksitle
muamelede klora gore daha yuksek hidro ve karboksil grubu ve daha az diklor bilesigi

iceren Urunler elde edilir. Regine bilesenlerindeki cifte baglar kismen zarar gordr.
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ik agartma kademesini izleyen alkali ekstraksiyonunda (yilkamasinda) reginenin
etkin bir bicimde k&git hamurundan yikandigini goéruyoruz. Alkali muamelesi karboksilli

bilesikleri suda ¢ozlinen tuzlara (sabunlara) déntstirdr.

Sabunlar nétral bilesiklerin emulsiyonuna yol agarak ¢ézinmelerini kolaylastirir.
Notral maddelerin k&git hamurunda artis gostermesine karsin alkali yikamasinin dogal bir
sonucu olarak Oncelikle asidik bilesikler ¢dzunur. Klorlanmis yad asidi esterlerinin

sabunlastiriimasi zordur ve kagit hamurundan da guglikle uzaklastirilir.

Klorlanmig bilesikler alkaliyle de reaksiyona girerek doymamis bilesiklerin yeniden
olusmasina ve bunun bir sonucu olarak da hidrokarbonlarin dagilmasina yol agar. Klor
gruplarinin reaktifligi buytk farkliliklar gosterir. En stabil olanlar yag asitlerinden olusan

diklor bilesiklerinin klor atomlardir.

Klor grubunun kopmasi reginenin hidrofilligi ve emulsiyon olugturma egilimini artirir.
ilk agartma kademesiyle onu izleyen alkali ekstraksiyonu kademelerinden gecmis olan
recgine ¢ok degisik bir gérinim kazanir. Son kademelerde dizenli bir bigimde kullanilan
hipoklorit spesifik olmayan bir reaktifdir. Muhtemelen hem hidroksil gruplariyla hem de cifte
badlarla reaksiyona girer. Bu reaksiyonlarla ilgili bilgiler eksiktir. Ancak ylkseltgenme

artnlerinin yaygin oldugu bilinmektedir.

Adartimis kagit hamurunda kalan reginenin bilesimi son derece karmasiktir.
Oncelikle yag alkolleri, steroler, terpen alkollerle yag asitlerinin meydana getirdigi stabil yag
asidi esterleri artik recginenin bilesimine girdigi gibi hidrokarbonlarla serbest yag alkolleri de
bilesimde dusuk miktarda yer alir. Agartma isleminde kagit hamurundaki regine miktarinin
onemli 6lgclide azalmasina karsin bilesik sayisinda géze ¢arpan bir artis gézlenmektedir. Bu
artisa neden olarak agartma isleminde meydana gelen c¢esitli ve karmasik reaksiyon

mekanizmalarini gésterebiliriz.
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17. ODUN KiMYASI LABORATUARI

17.1 Kimyasal Analizler igin Odunun Orneklenmesi ve Hazirlanmasi
(Tapp! T 257 cm-85)

Ornekleme

Kimyasal analizlerde kullanilmak amaciyla ayrilan érnek ana kitleyi yani 6rnegin

alindigi materyalin tamamini temsil etmelidir.

A . Ornek Alinacak Materyal Tomruklar Seklinde ise

Tomruklarda bir analiz 6rnedi almada tomruklarin bulundugu vagon, kamyon, kord
gibi birimlerin her birinin olusturdugu birimler toplamini olugturan sayinin %5'inden az
olmayandan bir tomruk segilir. Sayet kitle 200 veya daha fazla ise bu durumda en az 10
tomruktan 6rnek almak gereklidir. Segilen tomruklardan testler igin gerekli 6rnegin eldesi

asagidaki yollardan birisi ile gerceklestirilebilir.

1. Motorlu bir testere kullanarak segilen tomruklar testere disi genisligince bagtan
sona kesilir. Bu islem sirasinda elde edilen testere tozlari temiz bir yerde yabanci madde

karistirlmadan biriktirilir.

2. Her tomruktan 1/4 -1 in¢ (6 - 25 mm) kalinhdinda ornek tekerlekleri bigilir. Eger
analiz icin tek bir tomruk varsa bundan 3 tekerlek bigilir. Bu tekerleklerden biri tomrugun
merkezinden, kalan iki tanesi de tomruk uglarindan 6 in¢ (15 cm) igeriden alinir. Bitin
tekerlekler (diskler) iki yarim daireye veya gerekli test 6érnedinin miktarina bagh olarak

dik acili sekilde ikiye boluntp dorde bolundr.

Ornege karsilikli dilimler dahil edilir. Tomruk Uzerinde bulunan kabuk ve urlar
ayrilmal, 6zel motorlu testere araglariyla testere talasina indirgenir. Bunun yerine
dilimlerden yeterli miktarda boélinmis bir 6rnek elde etmek igin bir el térpusu
kullanilabilir. Ancak térpandn diglerini temiz tutmaya ve kuvvetli torptlemeyle odunun
asiri derecede Isinmamasina dikkat edilmelidir. Her durumda bGtin bir dilimi
yongalayarak veya torpileyerek 6z odun ve diri odunun uygun kisimlarinin katilimi

saglanmaldir.
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B . Ornek Alinacak Materyal Yonga veya Testere Tozu Seklinde ise:

Eder o6rnek yonga, testere talasi veya baska bir bolinmus sekilde ise
orneklemenin dogru yapildigina givenmek icin temsil edilen kisimlarin birgcogu alinir.
Gerekirse miktar fazlahgi 6nerilen sekilde ¢cegrekleme ile azaltilabilir (Bak. TAPPI T 605

m standard).

Ogiitme ve Eleme

Eger 6rnek rutubetli ise érnek karisimini hava kurusu hale getirmek gerekir. ince
materyal 40 mesh (0.40mm)' lik elekte elenir, kaba kisimlar ise bir Bauer veya Willey tipi
bir degirmende ogutulur. El ile calisan bir 6gutme dedirmeni de bu amag igin
kullanilabilir. Bununla birlikte kullanilacak bir degirmenin materyal 6gutalirken
anlagilabilir bir sekilde 1sinmasi veya ¢ok miktarda ince toz uUretmesi istenmez. EleKli
olarak calisan makineyi kullanmak daha iyidir. Clinki bu durumda ince materyal ¢cok

etkili bir sekilde ayrilabilir.

Ayrica diger bir uygun duzenleme 40 ve 60 mesh' lik takimindan eleme
yapmaktir. Bu durumda kaba kisimlar 40 mesh' lik elek Gzerinde, ¢ok ince kisimlar ise
60 mesh' lik elekten gecerek elenmis olur. Dolayisiyla 60 mesh' lik elek Gzerinde kalan
kisimlar test amaciyla kullanilabilir. Burada 40 mesh' lik elek Gzerinde kalan kisimlar

tekrar bir 6gutmeye ugratiimaz.

Bdylece hazirlanmis drnekler yapilacak kimyasal analizlerde kullanilacak sekilde
hava gecirmez kaplarda korunmalidir. Fakat érneklerin konuldugu kaplarin agizlari bir
sure acik tutularak 6rnegin rutubeti acik hava kosullarina gelmesi saglanir ve daha
sonra 6rnek kaplarin agzi kapatilir.

Ek Bilgi: Partikil boyutu konusunda iki farkli gérus vardir:

a) Butlin odun 6rnedi 40 mesh' lik (40 mm) bir elekten gececek sekilde 6gutalir. Cok
ince materyalin ayrilmasi saglanir. 40 mesh ve daha kiglk parcalara analitik metodlarda
kullanilan reaktiflerin etki etmesi hizlidir ve daha ince 6gutilme odunu degrade edebilir.
Ayrica ince materyalin atilamayacagi konusunda bir goérts vardir. Bu gorise gore; eger

ince fraksiyon atilirsa hatali analitik sonuglar elde edilebilir.

b) Odun oérnekleri oldukca Uniform partikiil boyutunda olabilir. Ozellikle bu durum
selllozun eldesinde ¢ok 6nemlidir. Sellloz tayininde ince partikiller digerlerine gore

daha fazla delignifiye olacagindan muimkin olduk¢ga ayni boyutta partikillerin
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kullaniimasi énerilmektedir. Partikil boyutunun degisik tasnifi 40, 60 ve 80 mesh gibi

eleklerde yapilabilir.

17.2 Odunda Lignin Tayini (Tapp! T 222 Om-88 Standardina Gore)

Odun kuvvetli asitlerle muamele edildiginde karbonhidratlar hidrolize olur ve bdylece
lignin olarak adlandirilan bir kalinti elde edilir. Bazi odun ekstraktifleri lignin ile birlikte
¢ozinmeden kaldigi icin dnce uygun c¢o6zicl kullanilarak ekstraktiflerin ayriimasi
saglanmalidir.Bu standarda bagli kakinarak lignin tayini yapilacaksa once odun omeginin
yapisinda bulunan ekstraktifin karakterine gore bir ¢cbzucu secerek ekstraksiyon istemi

uygulan malidir. Yani:

1. Catechol ve tanenlerin ayrilmasi icin alkol ile.

2. Regineler, yaglar ve mumlarin ayrilmasini saglamak icin alkol-benzen ¢ozeltisi ile,

3. Suda ¢ozlnebilir olarak bulunan maddeleri ayirmak icin sicak su ile muamele
etmek gereklidir.

Alkol ekstraksiyonu mese, kestane ve redwood gibi icinde tanen orani ylksek
olan agag turleri i¢in kullanilir. Ladin, cam, gdknar, kavak, hus, kayin ve akgaagac tirleri
gibi yaygin olarak kagit dretiminde kullanilan agdac tirleri icin alkol ekstraksiyonu
gerekmez. Aksi bir durum belirtimemisse bu agag tarleri icin alkol-benzen ekstraksiyonu

onerilir.

Cihazlar

1. Stizme krozesi: Gegirgen porselen veya isitarak yari yapistiriimis (hepsi ince
proziteli)cam krozeler veya asbest 6rtlll asitle yikanmis 4 no.lu sizme krozeleri

ayrilmis lignini ¢ézmek icin tavsiye edilir.

2. Ekstraksiyon aygitlari:

a) Sokslet ekstraksiyon balonu.

b) Ic capi 45-50 mm. kapasitesi sifonun tepesine kadar yaklasik 100 mi olan
soksilet ekstraksiyon tlpu

¢) Sogutucu (yogunlastirici).

d) Orta veya ince poroziteli sikistinlmis cam ekstraksiyon krozesine sahip olan

sokslet aygitlari.
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Gerekli Kimyasal Maddeler

1. Alkol-benzen c¢ozeltisi: Yaklasik olarak %95%' lik 33 hacim etil alkol ile 67

hacim saf benzenin karistinimasi ile elde edilir.

2. %72' iik Siilfiirik Asit (24 £ 0.1 Normal): Dikkatli bir sekilde 665 ml konsantre
H.SO4 (°/096 5, 1.84 g/cm?® ) 300 ml suya ilave edilecek ve soguduktan sonra 1

It' ye seyretilmelidir. Metil oranj indikatért kullanilarak safsodyum hidroksitle 24

= 0.1 N’e ayarlanir. Kullanmadan énce asit 10-15 °C' ye kadar sogutulmaldir.

Test Ornegi

Test 6megi olarak 40 mesh" lik elekten gecip 60 mesh" lik elek (zerinde

kalan ve hava kurusu olan odun tozlari kullanilir. ( Bak. TAPPI T 257)

Yontem

Yaklasik bir gram agirhginda iki adet odun érnegi dikkatlice tartilir. Her biri
Onceden rutubeti tayin edilmis rutubet tayini i¢in kullanilan kaplara konur. Bir etlvde iki
saat sure ile 105+ 3 °C' de kurutulur. Desikator sogutulur ve tartilarak rutubet orani

dolayisiyla da tam kuru odun tozu agirhgi % olarak bulunur.

Ayrica iki tane firin kurusu birer gramlik 6rnek tartilarak lignin tayininde
kullanmak amaciyla ekstraksiyon krozesi icerisine yerlestirilir. Bu kroze bir sokslet aygiti
icersine yerlestirilir. %95%' lik asit alkol ile kroze icindeki odun 6rneginin 4 saat sure ile
ekstraksiyona ugramasi saglanir. ( E§ger odun tozunun tanen icermedigi biliniyorsa bu
durumda T 20-s om-88 standardina goére alkol-benzen ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir). Bu
surenin sonunda c¢o6zeltinin uzaklastiriimasi icin emme uygulayarak 50 ml alkol ile
yikama gerceklestirilir. Fazla alkol uzaklastirildiktan sonra bir su banyosunda yaklasik
100 °C' de 3 saat yumusatilir. Daha sonra suizilir, 100 ml sicak su ile yikanir ve
ardindan tekrar 50 ml alkol ile yikanarak odun tozu &rnedinin 6n ekstraksiyona
ugratiimasi islemi tamamlanmis olur. Bu islemden sonra odun 6rnegi acgik havada

kurutmaya birakihr.
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Firin kurusu 1 £ 0.1 g odun 6rnegi (2.071 gr hamur icin ) bir behere aktarilir.
Beher 6rnegin asitle iyi karismasi i¢cin 20+ 1 °C deki buz banyosunda tutulur ve 10-15
°C" deki 15 ml %72 lik H.S04 6rnek bagetle karistirllarak yavas yavas ilave edilir. Hamur
érnedi icin 40 ml asit katilir. Ornek asit icersinde dagildiktan sonra 20 °C sicakliktaki su
banyosunda agzi kapali olarak iki saat bekletilir. Bu sure icerisinde cam bagetle sik sik
karistirilir. Bu slirenin sonunda beherdeki materyal yikanarak bir litrelik erlenmayer igine

alinir.

Asit konsantrasyonu %3'e disene kadar destile su ile seyreltilir. Burada
seyreltme erlendeki su miktari 575 ml olana kadar yapilir. hamur i¢in 1540 ml olana
kadar sulandirilir. ve bir sogutucu altinda ya da erlene arasira sicak su ilave edilerek
yaklasik sabit hacimde 4 saat kaynatilir céziinmeyen maddeyi ¢okelttikten sonra agirligi
105+ 3°C" de belirlenmis bir krozeden suzulir. Serbest asit artiklar sicak su ile yikanir
ve kroze 105+ 3 ° C' de kurutup bir desikatorde sogutulduktan sonra tartilir. Kurutup

tartmayi agirlik sabit olana kadar strdirmek gereklidir.

Eger lignin Gzerinde kul duzeltmesi yapilmak isteniyorsa bu durumda lignin darasi
alinmig bir platin veya seramik krozeye almak gereklidir. Daha sonra bu kalinti lignin

Uzerinde kul tayini yapilir.

Rapor

Ligninin agirlig1 ekstrakte edilmemis tam kuru odunun agirliginin %' si olarak rapor
edilmelidir. Eger odun alkol ile ekstrakte edilmisse veya kil dizelmesi yapiimigsa bu

durumda raporda belirtiimelidir.

Not

Lignin, % =A.100/ W,
Burada:
A: Ligninin agirhgi (g)

W: Test 6rneginin tam kuru (firin kurusu) agirhgi (g).
Derigik H.SOy4 in derisikligi belli sinirlar icerisinde degistigi icin dlgimlerdel fazlasiyla

hassas olmak gerekmez, élgiim litrelik bir mezur ile yapilabilir. Yukandaki oranlar % 96

lik ve 1.84 yogdunluktaki konsantire H.S04icin verilmistir,

175



17.3 Odun ve Hamurun Coéziicii Ekstraktifleri ( T 204 Om-88)

(Alkol-Benzen ¢oziniirliigu)

Odunun alkol-benzen (¢6zunurliguinu) olusturan maddeler vaks, yag, refine ve
diger bazi bilesiklerdir. Odun ekstraktifleri notral organik ¢oézucilerde ¢dzunebilen

bilesiklerdir. U¢ farkli ¢dziicl sistemi kullanilabilir:

Diklormetan vakslan, yaglari. regineleri ve buharlasmayan hidrokarbonlari
¢cozer. Ekstrakt mikran onemli o6lcide odunun kurumasi ve sezon degisikliginden
etkilenir. Ethanol-benzen ve ethanol-toluen diklorometanda c¢o6zunmeyen diger
bilesikleri, 6rnedin disuk molekul agirhgindaki karbonhidratlari, tuzlari ve suda ¢dziinen

bilesenleri. diklormetanda ¢ézlinen bilesenlere ilave olarak ¢ozer.

Kagit hamuru prosesinde odundan suda ¢6zinen maddeler ve buharlasan
bilesenler uzaklasirlar. Bundan dolayi. Hamur ekstraksiyonunda daha ¢ok recgine ve yag
asitleri ve bunlann esterleri, vakslar ve sabunlasmayan maddeler ¢ézindirilerek
uzaklastinlir. Tek bir organik ¢oziclu bu bilesenleri uzaklastiramayacagindan farkli
solvenilerin karisimi kullanilir. Ethanol-benzen karisimi hamurda en iyi uzaklastirinci

olarak gorulmektedir.

Cihazlar

1. Cam kroze (suzme krozesi),
2. Sokslet ekstraksiyon cihazi:
a) 250 nil' lik sokslet ekstraksiton balonu,
b) sokslet ekstraktor tipu (i¢ gapi 50 mm sifonunun tepesine kadar kapasitesi
100

c) Sogutucu (kondansator )

Alkol benzen Cozeltisinin Hazirlanmasi

Alkol — benzen ¢ozeltisi, yaklasik olarak 33 hacim %95 liketil alkol (C;HsOH ) ve
67 hacim benzenin (C¢Hs ) bir karisimdir . veya 1 hacim C,HsOH, 2 hacim C¢Hs ya

katilir. Diger ¢ozuculer icinde aynidir
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Test ornegi

T 257 ye gore hazirlanan test 6rnegi kullanilir Test érnegdi 40 mesh lik elekten
gecip 60 mesh lik elek Uzerinde kalan ve 6nceden hazirlanmis iki adet yaklasik iki gram
hava kurusu odun tozlarindan olusur . Hamur icin 10 g hava kurusu test érneginden 2

adet kullanilir.

Yontem

Darasi alinmig herbir sizme krozesi i¢ine yaklasik olarak olarak 2 g lik iki 6rnek
tartilarak konulur. (")rnegin bir kurutma firininda 105 + 3 °C de iki saat slre ile kurutulur,
desikatorde sogutulur ve tartilir . Bir saatlik peryotlarla agirligi sabit olana kadar
kurutmaya devam edilir . Boylelikle odun 6rnedinin rutubeti belirlenmis olur Diger 6rnek
darasi alinmis soksletekstraksiyon balonu olan soksletcihazina konur 6rnek kaybina

Onlemek igin krozenin tepesine 5 mesh lik tel elek konisini yerlestirmek gereklidir.

Ornek 150 ml'lik alkol-benzen karigimi ile darasi alinmis ekstraksiyon balonuna
4-5 saat sure ile kaynamaya ugratilir. Isitici ¢ézucunun 1 saatte 6 devir yapacak sekilde
kaynamasini saglamalidir. Ornek 24 devirden daha fazla olacak sekilde ekstrakte edilir.
Ekstraksiyon balonundan alkol-benzen ¢ozeltisi buharlastiricida buharlastirildiktan sonra
balon ve igindekiler 1 saat sire ile 105 + 3 ° de kurutulur, bir desikatérde sogutulur ve
tartihr. Agirlik kaybi durana kadar kurutmaya devam edilir. Boylece ekstrakt agirhigi
bulunur.(We).

Rapor

Ekstraksiyon islemi sadece alkol-benzen kullanilarak birkez daha yapilir. Ornek
kullanmadan alkol-benzen c¢ozeltisi kaynatilir ve buharlastirilir. Balonda kalan tortu
miktari bulunur.(Wb).

Ekstrak.%: [(We-Wb)/Wp].100. burada;
We kuru ekstarkt’in agirhgi(g)
Wp tam kuru 6rnek agirhgi(g)
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Wb balonda kalan tortu miktari(g)

Not:

Sokslet ekstraktor tlpl ekstraksiyon islemi bittikten sonra, ¢6ziclnln
buharlasmasi icin agik havada bir middet bekletilir, sonra etlvde kurutularak
baslangictaki tam kuru &6rnek agirhigr arasindaki fark bulunarak ekstarkt miktari

belirlenebilir.

17.4 Odunda Holoseliiloz Tayini (Klorit Yontemi)

NaClO; 1hk asit etkisiyle ClO, serbest birakir. Bu durumda lignin ¢6zinmus
drtinler sekline dénusur. Karbonhidrat maddeleri ise bu kosullar altinda degismez ve

holoseluloz olarak elde edilir.

Cihazlar

1. Kroze
Termostatli su banyosu

350 ml lik erlenmayer

Kimyasal maddeler

1. NaClO.

2. Buzlu asetik asit .

Yoéntem (uygulama)

Testte kullanilan odun drnegi olarak 40 mesh ‘lik ( 0,40 mm ) elekten gecen fakat
60 mesh’lik ( 0,25 mm ) elek Uzerinde kalan odun tozlarindan uygun olarak alinmis
yaklagik 5 g odun tozu kullanilir . Regineli odun 6rnekleri 6nce 6 saat slre ile

ekstraksiyona ugratilir.

Recineli olmayan odun O&rnekleri igin bir 6n ekstraksiyona gerek yoktur.
Odundrnegi, 160 ml su, 1,5 g NaCIlO; ve 10 damla ( 0,5 ml ) buzlu asetik asit 250 ml ‘lik
bir erlenmayere konur ve 1 saat siire ile 78 —80 C ‘deki su banyosuna tutulur. igine
ornek koydugumuz erlenin agzi ters cevrilmis 50 ml ‘lik bir erlenmayer ile kapatilr.

Reaksiyon sliresince zaman zaman erlen ¢alkalanarak karistirilir. Bir saat sonra karisma
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1,5 g NaClO;ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilir. Bir saat sure ile 1sitiimaya devam
edilir.

ibreli odunlar igin genellikle 4 tekrar, yaprakli odunlar ve yillik bitkiler igin 3 tekrar
yeterlidir . Bu testte holosellloz icinde % 2—4 arasinda lignin kalabilir. ~ Klorlama
tamamlandiktan sonra kalan kisim beyaz olmali ve orijinal (oduna benzer ) yapisini
korumalidir. Stispansiyon bir buz banyosunda derhal sogutulur ve bir cam krozeden
suzulur. Kalinti 6nce asetonla daha sonra soguk destile su ile tekrar tekrar yikanir. 105
+ 3 °C ‘de kurutulur ve tartilir. Bu agirlik baslangi¢c tam kuru agirligina oranlandiginda

holosellloz % olarak bulunur.

17.5 Odunda Seliiloz Tayini ( Kirschner — Hoffner yéntemine gore )
Cihazlar

Cam kroze

Ben —mayer (su banyosu )

250 ml ‘ lik rodajli balon

Beher ve mezur

Ao b=

Kimyasal maddeler

1. 40°Be veya %65 lik HNO;
2. 96°lik etil alkol

Test 6rnegi

Daha o6nce alkol benzen ekstraksiyonunaugratiimig odun tozlarindan yaklasik 2 g

alinarak test 6rnegi olarak kullanilir.
Yontem (Uygulama )
Once bir beher icersine 10 ml 40°Be ‘lik HNO; ile 40 ml 96° ‘lik etil alkol konarak

elde edilen bu karigim derhal igine test 6rneginin konuldugu balon icine dokulur ve bir

Isiticida yavas yavas kaynatilmaya birakilir . Bu arada sogutucuda ¢alistirilir HNOj etkisi
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ile yagli maddeler ¢6zunlUr hemiselulozlar hidroliz olur ve lignin nitrofenolik bilesiklere

donusur. Burada alkol selulozu HNO3; den korumaya yarar .

Bir saatlik kaynamadan sonra 2 nolu kroze yardimi ile balondaki sivi suzuldr.
Tekrar 10 ml HNO; ile 40 ml etil alkolden olusan50ml lik yeni karisim hazirlanir. Bu

karisim ile kroze Uzerinde kalan test 6rnekleri balona yikanarak alinir.

Tekrar 1 saat sure ile kaynatilir ve ayni islem 3 defa tekrarlanir Bu tekrardan

sonra bastaki krozeden slizme yapllir. Sicak su ile kroze Uzerinde kalan test drnekleri

yikanir ve 105 £ 3 °C de sabit adirhiga gelinceye kadar kurutulur. Bir desikator yardimi

ile soguduktan sonra tartilir.

Rapor

Elde edilen kalinti tam kuru odun érneginin agdirligina oranla % olarak belirtilir.

Not:

Deney sirasinda balonun patlama tehlikesi oldugundan kapali bir baca altinda
calisiimahdir.

Be °: 145-145/ Ozgul agirhk

17.6 Alfa Selilloz Tayini

Ozellikle ¢dziinebilir nitelikte seliiloz elde edilmesinde dénemli olan alfa seliiloz,
bitkisel maddelerin %17,5'luk NaOH c¢oOzeltisine dayanikh olan kismi anlamina
gelmektedir. Kagit hamuru igin, pisirme ve agartma islemleri sirasinda olusan

degradasyon miktari hakkinda bir fikir verebilir.
Alfa sellloz orani, TAPPI T 203 OS-71 standart yontemine gore holoseliiloz

Ornekleri Gzerinde %17,5’lik NaOH kullanimi ile tayin edilmistir. Sonugcta, tam kuru oduna

oranla alfa seltloz miktar1 % olarak hesaplanmistir.
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Deneyin Yapilisi:

%17,5’luk NaOH c¢dzeltisi, %8,3'luk NaOH c¢dzeltisi ve %10’luk asetik asit
¢Ozeltileri 20°C’deki su banyosunda bekletilerek sicakliginin 20 ‘C’ye gelmesi saglanir.
Bir beher icersine yaklasik 2 gr holoseliloz koyulup Uzerine sicakligi 20 °C olan
%17,5’luk NaOH ¢ozeltisinden 10 ml ilave edilerek karistirilir. iki dakika sonra beherdeki

ornekler bir baget yardimiyla bastirilir.

Bu islemden 3 dakika (baslangigtan 5 dakika) sonra  %17,5’luk NaOH
¢cOzeltisinden 5ml ve 5 dakika (baslangictan 10 dakika) sonra da 5ml %17,5'luk NaOH
cOzeltisi daha ilave edilerek karistirilir. Yine 5 dakika (baslangictan 15 dakika) sonra 5
ml %17,5'luk NaOH c¢ozeltisi daha ilave edilerek karistirilir. Karisim 20 ‘C’deki su
banyosunda 30 dakika bekletilir.

Bu strenin sonunda karisima 33ml destile su ilave edilir, karistirllir ve 20 °C’'de
bir saat bekletilir. Bu bekleme slresinden sonra orta dereceli bir krozeden sutzullr.
Krozedeki kalinti, énce 100 ml %8,3'luk NaOH c¢ozeltisiyle sonra da destile su ile
yikanir.Daha sonra ise, %10’luk 15ml asetik asit ile 3 dakika krozede bekletilerek vakum
islemi gercgeklestirilir. Yikama iglemine 250 ml destile su ile devam edilir. Mavi turnusolle
asit mevcudiyeti aranir. Eger nétrlesme saglanmissa yikamaya son verilir. Kroze ve
icindeki kalinti 1053 °C’de kurutulur, bir desikatérde sogutulduktan sonra tartilir ve tam

kuru 6rnek agirligina oranla % olarak alfa-seliloz orani belirlenir.

17.7 Odunun ve Kagit Hamurunun % 1 ‘lik NaOH Coziiniirliigii

Bu metotta odun veya hamur %1 lik sicak NaOH ile 1 saat ekstrakte edilir.
Adirliktaki kayip % ¢ozundrlik olarak belirlenir. Sicak alkali ¢dzeltisi odun ve hamurdaki
degrade olmus selliloz ve hemiselulozlar igeren dugsik molekual agirhgindaki

karbonhidratlariekstrakte eder.

Odunun ¢ézunurligu mantar ¢Urdkligundn veya 1s1, 1s1Ik, oksidasyon vb.
degredasyonun derecesi hakkinda bilgi verebilir. Odunun mantar c¢lriUkligu arttikca
alkali ¢6zunurligude artar. Hamurun ¢6zUnurligd, kagit hamuru dretimi ve agartma
prosesleri sirasinda sellilozun ugradigi degredasyon derecesini ve kagit hamurunun

saglamlik ve diger dzellikleri ile ilgili bilgi verir.
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Cihazlar

1. Hamur dispersiyon cihazi: Hamurdaki lif topaklarini su icersinde agmak ign
kullantlir.

Su banyosu: islem sirasinda ortamin sicakhigi 97 —100 °C arasinda sirdiriimelidir.
Beherler: 200m|

Siizme krozesi: 30 ml, orta poroziteli, darasialinmis

Siizme erleni: 1000ml

A

Diger ekipmanlar: Dereceli silindir (100ml ), karigtirma gubugu, termometre

Kimyasallar

1. Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi , %1,0 £ 0,1 lik NaOH ( 0,25 N ) Hazirlanisi: 100,0 gr
NaOH saf suda c¢ozilerek 1000 ml ye tamamlanir. Standart asit ¢dzeltisiyle

ayarlanir.

2. Asetik asit, %10 100 ml asetik asit (CH;COOH ) 1000ml saf suda sulandirilir.
Ornek

Ornek T 257 standardina goére hazirlanmahdir. Ornek alkol benzen
ekstraksiyonuna ugratilmamig olmahdir.  Hamur 6rnegi icin 10 gr firin kurusu 6rnek

alinir. Ornek kagit safasi ise 10 mm genislikte yirtilarak alinir. Once siizillr, preslenerek

fazla suyu uzaklastirilir sonra 60 °C deki firrnda tamamen kurutulur.

Odun tozlarindan hava kurusu 2,0 £ 0,1 gr iki 6rnek tartilarak 200 ml iki erlene
konur. Uzerine 100 ml lik NaOH (%1 ) c¢ozeltisi ilave edilir. Erlen kaynayan su
banyosunda sogutucu ile irtibatlandirilarak alkali seviyesi sabit kalmasi saglanir. Bir saat
sabit sicakliktaki kaynatildiktan sonra darasi alinmig krozeden suzulur ve her bir erlen
100 ml sicak suyla yikanarak ornekle beraber krozeye alinir. Sonra 25 ml % 10 luk

asetik asitle 6rnek iyice yikanir.

Bunu takiben érnegi asitten arindirmak icin sicak suyla tekrar yikanir. Kroze 105

+ 3 °C de firinda kurutulur, desikatérde sogutulur ve tartilir.

Ornegi hamur ise 200 ml lik behere 10 gr lik kuru hamur konur ve 75 ml NaOH

¢cozeltisi ilave edilir. Hamurun disperse olabilmesi igin dispersiyon cihazinda agillir.
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Hamurun tamamen acgilmasi gereklidir. Yeterli disperse olmamis hamurun alkali
¢6zUunarligid normalden ¢ok disik ¢ikar . hamur agildiktan sonra 25 ml alkali ¢ozeltisi ile
beherin camlarina yapisan lifler erlene yikanir. Bu erlen daha sonra sogutucu baglantih
olarak 97—-100 °C deki su banyosunda 1 saat kaynatilir. Bir saatlik kaynatma sonrasinda

erlen 5. ,10. ,15. ,ve 25. dakikalarda karigtirilarak gepere yapismis lifler ¢gdzeltiye alinir.

Hesaplama

S =[(A-B)/A]1*100
Burada ;
A : 6rnegin ekstraksiyonundan énceki firin kurusu agirhgi ,
B : drnegdin ekstraksiyonundan sonraki firin kurusu agirligi

Sonu¢ % 0,1 hassasiyetle ifade edilir .

17.8 Odunda Pentazon Tayini ( Tapp1i 19 M - 50)

Yumusak odunlardaki hemiselllozlar, pentezon ve hegsozlar, sert odunlardaki
hemiselllozlarda temel olarak pentazonlardan meydana gelir. Pentazon icerigi yumusak

odunlarda yaklasik % 7 — 10, sert odunlarda ise %19 — 25 arasindadir.

Hamurlardaki pentazon miktari, pisirme ve agartma arasinda hemiselilozlarin ne
kadar kaldigi veya ¢ozundugunu gosterir. Hemiselulozlar kagit hamurunun saglamhgini
artirdigindan hamurda yiksek pentazon igerigi istenir. ¢ézinebilir hamurda, 6zellikle

asetat hamurlarinda pentazon iceriginin digtk olmasi arzu edilir .

Pentazonlar hamurada mevcut sellloz olmayan karbonhidratlarin bir pargasidir
ve basglica arabinoz ksilozdan olusmustur. Arabinoz ve ksiloz yapilari kuvvetli HCI ile
furfurala dénusir . Bu metotla odundaki pentozonlarin belirlenmesi destilasyon esasina
dayanir. Destilasyon drinler gravimetrik veya volumetrik ydntemlerle analiz edilebilir.
Kagit (T 450 m ) ve hamurdaki (T 223 m) pentazonlar volimetrik olarak belirlenirken

deneyi mumkun oldugu kadar ¢ok tekrarlamak gerekir .

Cihazlar

1. 300 ml lik bir destilasyon balonu . Sirasiyla balon uzun bir sogutucu
kondansatoére konulur . Bir damlatma hunisi destilasyon balonun boynuna

takilir . Lastik veya kauguk tikag baglantilar igin kullanilir . Kauguk tikagla
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yapilan baglantilar tercih edilir . Bununla beraber kauguk tikagla birlikte 300
ml 2lik bir yuvarlak balon tercih edilir .
Destilati toplamak i¢in bir huni ile dnceden derecelendirilmis bir kap

Pentozani siizmek i¢in kullanilan bir kroze

Kimyasal maddeler

1. %12’lik HCI asidi : Bu asit ¢ozeltisi 307 ml HCL su ile 1000 ml ‘ye tamamlanarak
hazirlanir .

2. Floroglusin ¢ozeltisi : lik 300 ml % 12 ‘lik HCI ‘de 11 gram Floroglusin ¢ozulur ve
soguk % 12 lik HCl ile 1500 ml ye tamamlanir .

3. Anilin asetat reaktifi : Karistirmadan sonra coézeltinin berrak olmasi durumunda
anilin ve suyun esit hacimlerine igceren bir karisma asetik asit yavasca katilarak

hazirlanir .

Test Ornegi

Test edilecek butin parcgalari temsil edecek sekilde secilmis ve rutubet icerigi
bilinen 1,5 gr hava kurusu odun 6rnegi test drnegi olarak kullanilir . Test 6rnekleri TAPPI
T 11m standardina uygun olarak hazirlanir . Eger ekstraktiflerden arindirilmis odun

ornegi analiz igin kullanilacaksa ornekler TAPPI T 12 m uygun olarak hazirlanmalidir .

Yontem

Dogru olarak agirhgr belirlenmis test érnegi, tagsmalari dnlemek igin birkac tas
parcasi veya birkagc cam boncuk ve kdpuklenmeyi dnlemek igin kligUk bir parga parafin
ile birlikte 300 ml lik bir destilasyon balonuna konulur %12 lik HCI den 100 ml ilave edilir
. Destilasyon balonu bir kondansatér ile irtibatlandirilir . ilk olarak bir bunsen yakici
( 1sitict ) ile yavasca isitilir ve daha sonra her 10 dak . yaklasik 30 ml destilasyon elde
edilecek sekilde 1s1 ayarlanir. Daha hizli destilasyon pentazon oraninda dusik sonuglar
verir. Destile edilen sivi destilasyon kabina girmeden 6nce kiglk bir filitre kagidindan

gegirilir.

Destilasyon Grtnu 30 ml birikir birikmez balonun ¢eperlerine yapismis partikllleri
yikayacak sekilde bélmeli huniden %12 lik HCI den 30 ml ilave edilir. Bu hareket 360 ml
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destilasyon UrUnu elde edilene kadar surdurdlir . Elde edilen destilasyona bir hafta
onceden hazirlanmis filitre edilmis floroglusin ¢ézeltisinden 40 ml ilave edilir. Bu islemd
sonunda destilasyon drinu yesilimsi siyaha donlsecektir. Destilasyon urlnin 16 saat
bekletiimesinden sonra furfuralin ¢okelmesi tamamlanmistir. Bu durumda bir miktar
daha floroglisin ilave edilir ve tekrar karisim 16 saat bekletilerek toplanmasi saglanir .
Boyle bir yontemde yaklagik 150 ml soguk su ile gokelti yikanir. Kroze 2,5 saat sure ile
100 — 105 <“Ccivarindaki bir firnda kurutularak tartihr. Agirliktaki azalma furfural
floroglusini olarak degerlendirilir.

Sonug¢ degerlendirilmesi

Furfural floroglusinin agirliginatekabil eden pentazonlarin agirhgr asagidaki

formul ile hesaplanir.

Pentazonlar: (a + 0,0052 ) * f

Burada ;
a: gram olarak Furfural floroglusinin agirligi (Krozedeki agirlik)
f: Eger a 0,003 gr dan daha diuguk ise 0,895
Eger a 0,003 -0,3 gr arasinda ise 0,887
Eger a 0,3 gr daha blyik ise 0,882
Rapor

Furfurol floroglusinden hesaplanan pentazonlar bir ondalik haznesine kadar tam
kuru 6rnegin ylzdesi olarak belirtilir. Ayni 6érnege ait test sonuglari arasindaki fark

0,4’den daha duguk ise kabul edilecektir. Dizenek agagida gorilmektedir.

17.9 Odun ve Hamurun Su Coziiniirliigii (T 207 Om-88)

Bu test normalde organik sol ventler tarafindan ekstrakte edilmemis odun ve
hamur érnegine uygulanir.eder ekstrakte edilmesi isteniyorsa o takdirde tri klor etan gibi

suda ¢dziinen maddelerde ¢ok az ¢dzen bir solventle ekstrakte edilmesi gereklidir.

Soguk su ekstraksiyonu ile odun ve hamurdaki inorganik maddeler, tanenler,
sakizlar, sekerler ve renk veren maddeler ¢ézindr. Sicak su ¢ézunurligi bunlara

ilaveten nisastayi da ¢ozer.
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Cihazlar

Su banyosu

Manyetik karistirici

Beher,400 ml

Erlen,250 ml,sogutucu ile irtibatlandiriimistir.

Siizme krozesi, 30-50 ml

2 o

Diger ekipmanlar:lastik tipalar,dereceli silindir

Test ornegi

Odun, T 257 ye gore hazirlanmalidir.40 mesh lik elekten gegen hava kurusu 10
gr ornek alinir.6rnek rutubeti T 264 e gore tayin edilmelidir.hamur,10 gr hava kurusu
olarak alinirr1 cm genigliginde hamur 0&rnedi Kkesilip parcalanir.rutubet tayin

edilmelidir.odun veya hamur érneginden 2 adet 2,0 £ 0,1 g tam kuru 6rnek alinir.

islem

Soguk su ¢ozinurligu:test 6rnegi 400 ml likbehere konarak tzerine 300 ml saf

silave edilir drneklerin suyun ydzeyinde bulunmamasi igin iyice isitiimaldir. Sabit

karistirmayla 23 + 2°C de 48 saat 6rnek ekstraksiyon edilir . Ornek , 105 + 3 °C de

kurutulmus ve darasi alinmis siizme krozesinden suzilur . 200 ml soguk suyla yikanir .

105 = 3 °C de kurutulur. Desikatérde sogutulur ve tartilir .

Sicak su ¢éziiniirliigii: Ornek 250 ml lik erlenmayere konur, 100 ml sicakdestile
su ilave edilir ve kaynayan su banyosuna yerlestirilir. Sogutucu ile irtibatlandinlarak 3
saat ekstrakte edilir. Banyodaki su seviyesi erlenmayerdeki su seviyesinin Uzerinde
tutulur . erlendeki sivi darasi alinmis krozede sutzulir , 200 ml sicak destile su ile

yikanir . Etlvde kurutulur , sogutulur ve tartilir.

Sonuglarin degerlendirilmesi :

Sicak ve soguk su ¢oézunurligl , % =[(A-B)*100]/A

Burada ;
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A : Test 6rneginin baglangigtaki tam kuru agirhgi ,
B : Ekstraksiyondan sonra test 6rneginin tam kuru agirhgi

Sonuglar % 0,1 lik hassasiyetle rapor edilir .

17.10 Odunda ve Hamurda Kiil Tayini ( Tapp1 T 221 Standardina Gore )

Cihazlar

1. Krozeler ,platin ,porselen veya silisten olabilir. 50 —500 ml kapasiteli ve kapakli

olmalidir
2. Kurutma firini, 575 £ 25 °C de 1s1y1 tutabilmelidir

Test ornegi

Odun 6rnegi T 527 ve T 264 e goére, hamur 6rnedi de T 210 standardina gore
hazirlanir. Her 6lgum icin yaklasik olarak 3 —5 gram tam kuru odun veya agartiimamis
hamur kullanilir. Agartilmamig hamurdan ise 5 — 10 gram tam kuru hamur alinir. hamur
orneginin koselerinden veya kirlerin birikmis oldugu kisimlarindan alinmalidir. dahga

sonra rutubet tayini yapilr.

Yontem

Bos kroze ve kapagi bir isitici Uzerinde veya yaklasik olarak 600 ° C deki indirekt
isitmall bir firinda 15 dakika kurutulur. Porselen krozeler desikatorde 45 dakika, platin

krozeler ise 15 dakika bekletilir. ve 0,1 mg hassasiyetle tartilir.

Ornek krozeye konur. Uzaklagtirilan kapak ile kroze ve igindekiler indirekt isitmali
bir firina yerlestirilir ve tim karbon uzaklastirilincaya kadar yakilir. Ugmayi énlemek igin
baslangicta sicaklik yavas yavas artinllir. 575 + 25 °C de krozefirinda 3 saat bekletilir.
Bu slre sonunda krozedeki 6rnek tamamen beyazlamis veya partikiller kaybolmus

olmaldir.

Eger siyah kisimlar varsa tamamen kaybolana kadar firinda bekletiimelidir. Bu
sire 8 — 10 saati bulabilir. Ornekteki siyah partekiiller uzaklastiktan sonra kroze bir

desikatore alinir . Kapagi tekrar yerine konur, sogutulur ve hassas bir sekilde tartilir.
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Sonuglarin degerlendirilmesi

% Kal=(A*100)/B
Burada:
A : kal agirhgr

B : tam kuru 6rnek agirhgdi (9)

Not : Sonuglar %0,01hassasiyetle belirtilir . iki drnek ortalamasini ifade edilir.

17.11 Cam Rec¢inesinde Su Tayini

Recineyi ¢ozucu olarak Xylol (Merck) kullaniimistir. Deney diuzenegi Sekil 17.2
'de gorilmektedir. |
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Sogutucu

J

Taksimatli buret

}Cam balon

Sekil 17.2  Su tayininde kullanilan sistemin semasi.

Kuru olarak darasi alinmigs cam balona regine kavanozu iyice karistirildiktan
sonra 150 gr. ¢cam recgine 6rnegi konmustur. Daha sonra balona 200 mi, Xylol ilave
edilmigtir. Cihazin isitiimasi yogunlastiricidan dakikada 200 damla damlayacak sekilde
ayarlanmistir. Taksimatli cam boruda su seviyesi ylkselmeyinceye kadar kaynatiimigtir.
Sonunda cam borudaki su miktari okunmustur (Astm D 803-65/1970).

% su miktart =V /W x 100 burada,
V = 20°C de mi. olarak suyun hacmi,
W = Gram olarak 6rnegin agirhgr.

Kizilgam reginesinin su miktarl izmir-Karabel,  Denizli-Saraykdy, Mugla-
Kdyceyiz ve Antalya-Dizlercam regine Uretim sahalarinda varillerde toplanan regineden
ornekler alinarak arastirilmistir(Deniz, 1987). Bolgeler arasinda % 0.06 ile % 2.00
arasinda degisim gostermektedir. TS 1048 nolu standarda gore reginedeki su miktar %
7’den fazla olmamalidir.

Saraykoy bolgesindeki drneklerde su miktari %1-%2 gibi diger boélgelere goére
daha yiksek bulunmasinin nedeni, varillerin agizlarinin agik olmasindan dolayi yagmur
sularinin regineye karismasindan kaynaklanmaktadir. Fistik cami (Pinus pinea L.)

recinesinde su miktari % 0.30 olarak verilmektedir(Hus, 1954).

17. 12. Reginede Safsizlik tayini

Safsizlik tayininde organik (yaprak, odun, karinca, sinek v.b.) ve inorganik (cakil,
kum v.b.) maddeler beraberce dustnulmustir.
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Kuru olarak darasi alinmis 2 nolu krozelere regine ornedi konmustur. Regineli
krozenin agirhdi hassas tarti cihaziyla kaydedildikten sonra siringayla érnek Uzerine eter
uygulanarak regine ¢ézlindurilmis ve tamamen krozeden sizilmesi saglanmistir. Kroze ve
icindeki safsizliklar iyice kurutulduktan sonra tartiimis bulunan agirliktan krozenin kuru ve bos
agirhgi gikanlarak safsizlik miktari bulunmus ve % olarak ifade edilmistir.

Safsizlik oranlari érnekler arasinda farklilik géstermektedir {% 0.08-% 0.96).
Safsizlik orani en fazla Mugla bdlgesine ait olup bu miktar inorganik maddeler i¢in Ust
sinir olan % 1'den dusdktur. Fisikgami reginesi igin bu deder ortalama % 0.70
civarindadir (Hus 1954).

Kizilgam reginesinin Mazek-Fialla ¢izgi metoduyla yapilan Uretimi, Grdndn
toplanip depolanmasi, depolarda saklanmasi kademelerinde kalite dislrici ¢ok yanlis
uygulamalara rastlanmaktadir.

Orneklerin alinmasi esnasinda dolmus saksilarin agag diplerinde birikmis
oldugu, yol kenarlarindaki varillerin agizlarinin agik oldugu goérilmustar. Bu gibi yanlis
uygulamalarin reginedeki safsizlik miktarini artiracagi kaginilimazdir.

17.13 Reginede Asit Sayisi Tayini

Bu tayinde ASTM: D-803-65 nolu standardi esas alinmis ayrica T.S.E. tarafindan
hazirlanan ¢am reginesi kolofanda asit sayisi tayini isimli standart taslagindan da
yararlaniimistir.

3.95-4.05 gr. oraninda recine ornedi alinip 0.001 gr. hassasiyetle tartiimistir. Bu
miktardan daha 6nce bulunan su ve safsizlik orani disiimis ve 6rnek 250 ml.lik bir erlen
icinde 100 mi. % 95llik etil alkolle ¢éziindirilimistir. Ornegin ¢dzilmesi icin gerektiginde
erlen hafifge 1sitilmig, erlene 1 mi. fenol ftalein ilave edilerek 0.5 normal potasyum hidroksit
(KOH) ¢ozeltisi ile titre edilmigstir. Erlendeki ¢dzeltinin rengi kalici agik pembeye dénlsince
titrasyona son verilmistir.

Asit sayisi, 1 gr. kolofanda bulunan serbest asidi notlrlestirmek igin gerekli
potasyum hidroksidin miligram cinsinden miktari olarak verilmektedir.

AxNx56.1

Asit sayisi = : Burada
B

A = Ornegi titre etmek igin kullanilan alkali miktari, ml
N = Alkali ¢ézeltinin normalitesi,

B = Kullanilan érnegin susuz ve safsizlik harici gram miktari.
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Asit sayisi ¢cam reginesinde ortalama 126.90 ile 144.72 arasinda degismekte
olup, deneylerden alinan sonuglara goére asit sayisi ortalamasi 136 dolayinda
bulunmustur(Deniz ve Hafizoglu, 1989). Kizilgam recginesi Gzerinde daha 6nce yapilan
bir caligmada asit sayisi 140 olarak rapor edilmigtir {Joye vd.¢ 1967).

Dikili agaclardan elde edilen recginede asit sayisini etkileyen faktorler cok
cesitlidir. Bunlar arasinda terebentin miktari, recinenin bekleme slresi, depolanma
sartlari ve c¢evredeki hava ortami basta gelmektedir. Bunlardan bazilari asit sayisini
olumlu yénde etkilerken bazilari da olumsuz yénde etkileyerek asit sayisinin dismesine
neden olmaktadir. Taze recginede terebentin miktarinin fazla olmasindan dolay asit
sayisi dusUk bulunacaktir. Reginenin depolanma sidresinin  uzamasi bir taraftan
terebentin miktarindaki azalmaya paralel olarak asit sayisinda artisa neden olurken,
diger taraftan elverigsiz depolama sartlari ve sicak iklimin de yardimi ile oksidasyon,
esterlesme ve diger bazi reaksiyonlar sonucu olarak asit sayisinda azalmaya neden
olmaktadir. Netice olarak denilebilir ki asit sayisi miktarlari gesitli faktorlerin kombine
etkisinin bir sonucudur.

17.14 Reginede Sabunlagma Sayisi Tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esas alinmis, kalorimetrik yolla tayin
yapilmistir. Yaklasik 0.001 gr. hassasiyetle 2.95-3.05 gr. érnek alinarak su ve safsizlik
miktarlari bundan cikariimigtir. Ornek 50 mi. % 95'lik etil alkolle erlen iginde ¢oziindiiriilerek
Uzerine pipetle 50.0 ml. 0.5 N alkolli KOH c¢dzeltisi ilave edilmistir. Erlen bir geri sogutucuya
baglanarak isitici UGzerine yerlestirilmis ve geri sogutucudan damlamanin baglamasindan
sonra 40-60 dakika stre ile isitilmistir. 50 ml. alkol ve 50 ml. 0.5 N KOH kullanarak 3 kor
(sahit) deneme yapilmigtir. Cozeltiler sogutulup 1 ml. timol mavisi indikatorl ilave edilerek
ayarli 0.5 N sulfirik asit (H.SO.) le titrasyon yapilmistir. Titras-yona, ¢dzeltinin rengi koyu

maviden sarimsi yesile daha sonra da agik sari renge donlslnceye kadar devam edilmistir.

Sabunlagsma sayisi 1 gr. kolofanin nétirlestirildikten sonra, sabunlasmasinda
kullanilan potasyum hidroksitin (KOH) mg. olarak miktaridir. Buna gore;

(B-A)xNx56.1
Sabunlagma sayisi = Burada,
C

B = Kdr denemede tlketilen asit hacmi (ml.),
A = Omegin titrasyonunda tiiketilen asidin hacmi (ml.),
N = Asidin (H.SO,) normalitesi,
C = Ornegin kuru(susuz) agirigi (gr.) dir.
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Sabunlagsma sayisinin 130.07 ile 153.91 arasinda degistidi godzlenmistir.
Sabunlasma sayisi degerleri ait olduklari drneklerin asit sayisi degerlerinden daha yuksektir.

17.15 Regine Asitlerinin Miktan Tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esaslanmis ve potansiyometrik metodla
tayin yapilmstir.

0.001 gr. hassasiyetle tartilan 4.95-5,05 gr. Ornek 250 ml, lik erlende 100 ml.
metanolle ¢6zildi sonra 5 mi. metil sulflrik asit ¢ozeltisi eklenerek erlen geri sogutucuya
baglandi. Dizenek 30 dakika geri donus olacak sekilde, isitildi. Sogutulup (ilitihp), 300 ml.lik
behere bosaltilip toplam 100 mi. alkol kullanilarak 5 defa calkalanarak aktarildi.

pH, standart tampon ¢ozeltisi kullanilarak dengeye getirilip saf su ile iyice yikandi.
Sonra buret ucu ¢ozeltiye batmayacak sekilde ayarlanip, elektrotlarin her birinin yaridan
fazlasi Ornek gozeltiyi intiva eden behere batacak sekilde ayarlandi.

Karistirma hizi dnce yavas sonra sigrama olmayacak sekilde ayarlandi. Baglangi¢
pH degeri kaydedilip, uygun miktarlarda KOH ¢o6zeltisi ilave edilerek her bir ilaveden sonra
pH degeri sabit oluncaya kadar beklenilip pH degeri ve harcanan ¢dzelti kaydedildi. pH daki
degisme 1.0-1.5 oluncaya kadar 5 er ml. lik KOH ¢oézeltisi pH daki degisme 0.3 pH sinirini
asmcaya kadar da birer ml.lik ¢ézelti ilave edildi.

Daha sonra ilave edilen birim hacim ¢dzelti basina pH'da belirgin bir diststn
go6zlendigi birinci u¢ noktayr gegene kadar 0.1 ml. veya daha disik miktarda ¢ozelti ilave
edildi. ikinci dénim noktasinin bulunmasi igin de ayni yol izlendi. Titrasyon PH = 12 'de
bitirildi.

D6num noktalari (0.1 ml. 0.5 N KOH ¢ozeltisi basina pH degerinin maksimum
degisdigi nokta) 0.1 ml. hassasiyetle tayin edildi. Bu noktalar mililitre olarak ilave edilen
KOH'in miktarina karsi pH'm degismesinin grafigi ile de gosterildi.

Recine asitlerinin miktari dogrudan dogruya asit sayisina etki eder ve
birbiriyle orantili olarak artis veya azalis gosterirler. Recgine asidi ylzdesi fazla olan
ornegin asid sayisi da fazladir; dolayisiyla sabunlagsma sayisi da fazla olacaktir.

Yukaridaki standarda uygun olarak yapilan deneyler sonucunda bulunan
regine asitleri oranlari izmir, Denizli, Mugla ve Antalya Boélgelerine gore sirasiyla %
T4.77, % 76.23, % 77.21 ve % 73.43 olarak bulunmustur.

Recine asitleri sabunlasmayan nétral maddelerin miktari Gzerinden gidilerek
de hesaplanabilir. Regine asitleri orani terebentin oranindan geri kalan kisim olarak
dusundldaginde ise, sabunlasmayanlar ve noétral maddeler regine asitleri igerisinde

sayllacagindan normalden fazla ¢ikacaktir.
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17.16 Sabunlagmayan Maddelerin Tayini

Tayinde ASTM: D 803-65 nolu standart esas alinmig, bazi modifikasyonlar da
uygulanmistir.

a. 250 m.lik erlenmayere 5.00 + 0.01 gr. Omek tartiip konularak 50 mi, KOH
cozeltisi (It.de 132 gr. KOH) ilave edildi. Erlen geri sogutucuya baglanip geri sogutucudan
damlamanin baglamasindan itibaren 1.5 saat sureyle ara sira sallanarak isitildi. Daha sonra
erlen geri sogutucudan alinarak igerisine 50 mi. saf su ilave edildi ve 300 mi. kapasiteli
ayirma hunisine aktarildi. Erlende kalan ¢ozelti 40 mi. eterle karistiniip ayirma hunisine ilave
edildi.

Huni calkalanarak eter tabakasi ayrilincaya kadar beklenip alttaki sivi sabun
¢Ozeltisi diger 2. ayirma hunisine aktarildi. 1. huninin Ust tabakasindaki eter ekstraktinin
kaybina engel olmak igin huninin dibinde bir miktar sivi sabun ¢dzeltisi birakildi. ikinci
hunideki ¢bzeltiyi sabunlagtirmak icin 30 mi. eter ilave edilerek karistirildi ve alt tabakadaki
sabun ¢dzeltisi orjinal kaynatma erlenine ,Ust tabaka da 1. huniye alindi. Daha sonra sabun
¢cOzeltisi kaynatma erleninden 2. huniye doklllp erlendeki artik sabun tabakasi eterle
alinarak tekrar 2. huniye bosaltildi. Bu huniye 30 mi. eter ilave edilerek ekstrakte edilip sabun
tabakasi tekrar kaynatma erlenine ve eter tabakasi da 1. huniye alindi. 1. huninin altindaki az
miktarda bulunan sabun c¢ézeltisi de dikkatle erlene alindi. Kombine haldeki sabun ¢dzeltisi
ikinci huniye tekrar dokulip 30 mi. eterle 4. defa ekstrakte edildi. Tabakalarin ayirmindan
sonra sabun ¢ozeltisi erlene alindi.

Deneyin bu kademesinden sonra islem alt tabakadaki sabun ¢ozeltisi Uzerinde yU-
rutildt. Sabun tabakasina, icerisindeki recgine asitlerini ¢ozlinebilir serbest regine asitlerine
donustirmek icin % 5'lik HCI ilave edildi. Fazlar birbirinden ayrildiktan sonra alt tabakadaki su
fazi 3 defa 40 ml., 30 ml. ve 30 ml. eterle ekstarkte edilerek dikkatlice Ustteki eter fazina
bosaltildi. Sonunda eter (regine asitleri) fazi kuru olarak darasi alinmis bir behere bosaltildi.
Hunideki artik ¢dzelti eterle calkalanarak tekrar behere bosaltildi. Beher su banyosunda kuru
bir artik elde edinceye kadar kurutuldu. Sonra beher 100-105°C deki bir etiivde bir middet
kurutulup (10-20 dakika), desikatorde sogutularak tartildi. Beherdeki ekstrakt agirlig
baslangictaki su ve safsizliklari cikartilmis drnek agirigindan c¢ikarilarak regine asitleri
yuzdesi bulundu ve bu yizdeyi % 100'e tamamlayan miktar sabunlagsmayanlar miktari olarak
hesaplandi. Bu yontemle bulunan recine asitleri yUzdesi fazlarin iyice ayrilamayigindan
dolayi ¢ok dusuk ¢iktigindan asagidaki uygulamaya gidildi.

b. 5.00 + 0.01 gr. érnek tartilarak 250 ml.lik bir erlende alkolli KOH ¢ozeltisiyle
¢OzUndUruldd. Bu c¢ozelti ve erlendeki artik ¢ozelti eterle galkanarak ayirma hunisine
bogaltildi. Ayirma hunisine 40 ml. eter konularak ekstrakte edildi ve fazlarin ayriimasindan
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sonra alttaki su fazi dikkatlice diger bir huniye alindi. Bu su fazi her defasinda 30 ml. eterle 3
defa daha ekstrakte edildi. Toplanan Ust tabakadaki ekstraktlar kuru darasi alinmis bir
behere konarak hunideki artik ekstraktlarda ¢alkanarak behere aktarildi. Beher kuru bir artik
elde edinceye kadar buhar banyosunda kurutularak firnda 10-15 dakika isitihp desikatérde
sogutulduktan sonra tartildi. Gerekli hesaplamalar yapilarak recgine asitleri yizdesi, buradan
da sabunlagmayanlarin ylzdesi bulundu.

Sabunlagsmayan madde miktari yapilan birka¢ denemede 31.00, 32.97, 22.70
olarak bulunmustur. Bu maddeler genellikle hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler, ketonlar
gibi madde gruplarini kapsamakta olup terebentin bilesenlerinin tamami da bu sinifa
girmektedir. Terebentin bilesenlerine ek olarak sabunlagsmayan maddeler arasinda bazi
seskiterpen ve diterpen bilesenler de yer alir. Bu nedenle sabunlasmayan madde
miktarinin gam reginesi igin (oleoresin) terebentin miktarindan bir miktar daha fazla
olmasi beklenir. Analizlerde yeterli faz ayirimi gergeklestirilemediginden sonuglar
beklenen miktarlarin Gzerinde bulunmustur. Bu fazlalik, recgine asitleri ile terebentin bile-
senlerinin bozulma Urdnlerinden meydana gelmektedir.

Alkali ekstraksiyonuyla izole edilen nétral maddeler % 21.33 ile % 32.03
arasinda degismektedir. Degerler ilgili terebentin miktarlarindan bir miktar daha
yuksektir. Bilindigi nétral maddeler sabunlasmayan maddelerle esterlerin toplamindan
ibarettir. Bu nedenle nétral madde miktarinin sabunlasmayan madde miktarindan daha
yiuksek olmasi gerekir.

17. 17 Terebentin Miktari Tayini

Tayinde T.S. 1048 nolu standardin ikinci mutalaasi esas alinmigtir. Deneyin yapilisi
sirasinda Buhar balonu. Damitma balonu ve aralarindaki cam boru sogutucuya kadar bir

bezle sarilarak 1si transferi dnlenmigtir.

Buhar balonu
Damitma balonu

Sogutucu

Sekil 17.3.
Terebentin
damitma cihazi




Su
toplama balonu
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Terebentin yagi asagidaki formulle hesaplanmistir:

Vx0.86
Terebentin yagi (ylizdesi) =----------------- x 100 Burada:
A

V = Burette okunan terebentin yagi hacmi (ml,)

A = Deney numunesi olarak alinan regine miktari (gr.},

0.86 = Terebentin yag! 6zgul agirhgi.

Terebentin miktarlari 6rneklerin alindigi boélgelere goére farkli bulunmugtur. Bdlge
basina iki deney yapilmis ve toplam 8 de@er ortalamasi % 21.21 olarak bulunmustur. Ylzde
olarak en dusuk deger Denizli bolgesi drneklerinden alinmigtir. Nedeni, terebentinin yanlhis
depolama nedeniyle regine igerisinden u¢gmasidir. En ylksek deger, taze drneklerin alindigi
Antalya bolgesinden elde edilmigstir (% 31.40).

M.ilker Acar yurdumuz orjinli kizilcam reginesindeki terebentin yiizdesini % 32.1-
41.2 olarak vermistir (Acar, 1986). Fistikgami reginesindeki terebentin orani % 14.02
civarinda bulunmustur (Hus, 1954). Turkiye orjinli karagam reginesinin terebentin ytzdesi %
28.55 dir (Acar, 1986).

17.18 Terebentin Yaginin Yogunlugunun Tayini

Bir eteri yagin 20 °C deki yogunlugu verilen hacimlerdeki bir yagin agirliginin bu
hacme olan orani anlamina gelir. Bu miktar milimetrede gram olarak verilir ve sembolu p 20°
dir. Yine bir eteri yagin 20 °C veya 4 °C deki nisbi yogunlugu, yagin yogunlugunun 20 °C
veya 4 °C deki damitik suyun yogunluguna orani demektir. Bu miktar d*; veya d % olarak
gOsterilir.

Deneyde TS 768 nolu standart esas alinmis, énce d 5 bulunmus, sonra d*y
degeri elde edilmistir.

o [ — , d*z =0.99823x d %5

m = Piknometrenin bos agirhigi (gr.)
m+= Piknometrenin 20°C deki su ile dolu agirhdi (gr.)
m.= Piknometrenin- 20°C deki eteri yag ile dolu agirhdi (gr.)

196



Sonuglar U¢ ondalik haneye kadar yaziimistir.

Terebentinin yogunluk degeri bolgesel olarak pek farklilk gdstermemekte ve
ortalama 0.8606 olmaktadir. Bu deger Fransiz ve Tlrk standartlarinda verilmis sinirlar
(0,855-0.870) arasinda kalmaktadir. Acar'in tespitlerine gore kizilcamin yogunlugu
0,865 ile 0.868 arasindadir. Mirov, kizilcam terebentinin yogunlugu igin ds* 0.8571 vermistir.
Fistikcami terebentini icin yogunluk daha dusik bulunmustur. Bu deder 0.840-0.844'dur
(Hus, 1954).

Yukarida goéruldagi gibi kizilcam terebentini icin yapiimis arastirmalarda yogunluk
icin verilen deg@erler bulunan sonuglara benzerlik gdostermektedir.

17. 19  Terebentin Yaginin Kirilma indisi Tayini

Her hangi bir eteri yagin kirilma indisi, belirli bir dalga boyundaki bir 1s1§gin havadan,
sabit sicaklikta tutulan yag tabakasina gegmesi halinde gelis agisinin sinisundn kiriima agisi
sindsline oranina esittir.

20 C de sivi halde bulunan yadlar igin referans sicakhg: 20°C dir.

Tayinde TS 920 nolu standarda uyulmustur. Aletin sicakligi ile terebentinin sicakligi
hava sicakliginin gok musait olmasindan dolayi buylk oranda ayni ve 20°C de kalmistir.
Ayrica deneyde T 33-001 nolu Fransiz standardindan da faydalaniimigtir.

Deneyde Abbe refraktometre-si kullaniimigtir. Her bir 6drnekten 3 numune alinarak
bélge basina 6 adet indis Olgllmis ve bunlarin ortalamasi alinmistir. Olgmede her de-
fasinda yagin damlatildigi yizey yumusak mendille iyice temizlenmistir. Belirli t sicakliginda
n kirilima indisi asagidaki formalle bulunur.

not = npt’ + 0.0004 (t'-t) Burada:

t' n =t sicakliginda alette okunan degeridir.

Tayin 4 ondalik haneye kadar gdsterilmistir.

Kirllma indisi tayini i¢in yapilan deneyler sonunda bulunan degerler, en fazla
Antalya bdlgesi 6rneklerinden alinmis (1.4717), en dusuk degerler ise Denizli bolgesi
orneklerinden (1.4701) alinmistir. BUtin degerlerin ortalamasi ise 1.4709 olarak
bulunmustur. NFT 33-001 nolu Fransiz standardinda ve TS 508 nolu Tlrk standardinda
verilen degerler ise 1.465-1.472 arasindadir. Bulunan degerler bu sinirlar arasinda
kalmaktadir.
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Ayrica M.ilker Acar da Tirkiye orjinli kizilcam terebentininin kirilma indisi degerini
1.471 ve 1.469 olarak bulmustur. Mirov, kizilcam terebentini kirilma indisi igin (no25 )
1.4612 bildirmistir. 25 °C de dlgulen bu deger 20 °C igin verilen degerden dusiktir.

17.20 Terebentin Yaginin Optikge Aktiflik Tayini

Deneyde Laurent kalorimetresi kullanilarak agisi asagidaki formille hesaplanmistir.

Burada:

o = Spesifik déndirme agisi

a, = Optik gcevirme acisi

L = Desimetre olarak uzunluk,

P = Ylzde itibariyle konsantrasyondur.

P=% 100
L =9.58 cm. = 0.958 dm. olarak alinmistir.
20 cm. = 2 dm. uzunlugundaki tip yerine 9.58 cm. = 0.958 dm. uzunlugundaki
tlple calisiimistir. Laurent palorimetresi ile bulunan agisi (-) yani sol tarafa dénuktir.

Terebentinin optikge aktifik degderi yapilan o6lgimlerin ortalamasi alinarak
bulunmustur. Bu deger yaklasik -33.30° dur. Mirov, kizilcam terebentini icin optikce aktiflik
degerini -28.7° olarak vermistir (Mirov 1961,s.111). Acar da -33.2° olarak vermistir.

Terebentin yaginin optikge aktiflii menseine gore degismektedir. Ornegin;
fistikgami (Pinus pinea L.) terebentin yagi % 90.9 oraninda limonen bileseninden meydana
gelmistir (Acar 1986,s.19). Bunun icin bu yagdin optikce aktifligi digerlerine nazaran ¢ok

degismekte ve 3 nolu fraksiyon urinudndeki degeri (ap) - 100.23° olmaktadir (Hus 1954,
s.22).

17.21 Ester Sayisi
Sabunlasma sayisindan asit sayisinin ¢ikarilmasiyla bulunan ester sayisi

denemelere gore 1.16 ile 15.85 arasinda degismektedir. Bolgeler arasinda farkliliklar

bulunmakta ve en fazla deder acik hava sartlarina maruz érneklerden alinmaktadir.
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17.22 Kappa Numarasi Tayini (Tapp! T 236 Om-99 Standatina Gore)

Bu metod hamurun delignifikasyon derecesi hakkinda bilgi vermektedir.
Agartilmamis ya da yari agartiimig kimyasal ve yari kimyasal hamurlar i¢in uygundur. Belirli
kosullar altinda 1 gr tam kuru hamur tarafindan tiketilen 0,1 N KMnO,ln ml olarak miktari

seklinde tanimlanir.

Cihazlar

1. Manyetik karisgtirici

2. Magnet

3. Disintegrator (Hizi ayarlanabilir olmali ve hamur liflerine zarar vermeden lif topaklarini
tamamiyla agmali)

4. Beher (250 ml ve1 It)

5. Mezir (250 ml)

6. Pipet (10 ve 50 ml’lik)

7. Buret (50 ml’lik)

8. Kronometre

Gerekli Kimyasal Maddeler

1. 0.1N % 0.0005 Potasyum Permanganat,KMnO, ¢o6zeltisi(3.25g. KMnO, bir litre suda
¢6zUndr ve normalitesi hesaplanir.

2. 0.2 N £ 0.0005 Sodyum tiyostilfat (Na,S.0s)(Standardize edilmis)

3. 4N Siilfurik asit (112 mi/l)

4. 1M Potasyum iyodur (166 g/l)

5. %0.2 Nisasta indikatoru

Uygulama

Kappa numarasi i¢in alinan hamur miktari yaklasik olarak permanganatin yarisini
tiiketecek kadar olmaldir. Kuru veya sulu, elenmis hamurdan érnek alinir. Ornegin kuru
madde igerigi ayrica belirlenmis olmalidir. Bu sekilde 2 tane érnek tartilir. Hamur érnekleri
100 ml'lik behere koyularak Gzerine bir miktar saf su ilave edilir ve cam bagetle bastirilarak
iyice disintigre edilir. Ardindan 250 ml'ye seyreltilir ve bir mikserle iyice disintigre edilir.

Mikser ve beher 150 mllik destile su ile yikanarak 1 litrelik reaksiyon erlenine
aktarilir. Beherin sicakhigi 25+0,2 °C’a getiriimelidir. (Deneyde kullanilacak permanganat ve
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sulfurik asit ¢dzeltileri de ayni sicakliga getirilir.) Beher bir manyetik karistiriciya konularak
karistirma islemine baslanir.

Daha sonra behere 50 ml 0,1 N KMnO, ve 50 ml 4N H.SO, ilave edilir ve kronometre
tutulur. Reaksiyon suresi 10 dakikadir. Bu slrenin sonunda reaksiyon beherine 10 ml
potasyum iyodur ilave edilir. Birete 0,2 N tiyosilfat doldurularak titrasyona baslanir. Ug
noktaya dogru nisasta indikatori ilave edilir ve tiyosulfat tiketimi (c) belirlenir. Ayni islem
sadece saf su kullanilarak da tekrarlanir ve bosg tiyosulfat tiketimi (b) bulunur.

Rapor
Permanganat tiiketimi asagidaki formiil Kappa numarasi asagidaki formiilden
yardimi ile bulunur. hesaplanir.
(b —c) N axd
a = 0,1 K= m
a= Permanganat Tuketimi(ml) K= Kapa sayisi

b= Bos denemedeki tiyosilfat tiketimi(ml) d= a degerine bagh olarak % 50

c= Esas denemedeki tiyosulfat permanganat tiketimine goére dizeltme
tuketimi(ml) faktort(Tablodan alinir)
N= Tiyosulfatin normalitesi m= Hamur firin kurusu agirhgi

2 x a de@erine gore tablodan duzeltme faktora (d) bulunur.

Tablo. Kappa numarasi i¢in gerekli d faktori

d 0 | 1 [ 2 [ 3 [ 4 | 5 | 6 | 7 | 8 [ 9

30 0.958 0.960 0.962 0.964 0.966 0.968 0.970 0.973 0.975 0.977
40 0.979 0.981 0.983 0.985 0.987 0.989 0.991 0.994 0.996 0.998
50 1.00 1.002 1.004 1.006 1.009 1.011 1.013 1.015 1.017 1.019
60 1.022 1.024 1.026 1.028 1.030 1.033 1.035 1.037 1.039 1.042
70 1.044

17.23 Hamurda Viskozite Tayini ( SCAN-C15:62)

17.23.1 CuSO;, ‘den Cu(OH);’nin Elde Edilmesi
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250 gram CuSO0..H,0 tartilarak sicak destile su ile 2 litreye tamamlanir kaynayincaya
kadar isitilir ve tUzerine alkali karakter gosterene kadar NHsOH (amonyak) ilave edilir (115 ml
yeterlidir, pH kontrol edilir). 4 kere sicak destile su ile dekantasyonla yikanir (1’er litre ), 2
kere soguk destile su ile dekantasyonla yikanir(1’er litre ). Soguk destile su ile 1,5 litreye
seyreltilir ve 10°C kadar sogutulur.

Daha sonra ¢ozelti Gzerine 850 ml %20 lik NaOH ilave edilir. Cékelen Cu(OH). (bakir
hidroksit) destile su ile igerisinde siilfat iyonlari (SO4) ve alkali kalmayacak sekilde defalarca
yikanir. Alkali varh@i fenol fitalein indikatora ile, sulfat varligi ise BaCl, ¢ozeltisi ile test edilir.
islem sonunda c¢okelti ya kurutularak ya da oldugu gibi bakir etilen daimin cozeltisi

hazirlamak igin kullanilir.

17.23.2 CED(Bakir Etilen Daimin) Co6zeltisinin Hazirlanmasi

*  Cu(OH), camuru 1Itlik erlene aktarilir ve toplam hacmi 500 ml yapilir.

e Bakir hidroksit camurunun bulundugu erlenin agzina bir ayirma hunisi yerlestirilir ve
vakum yardimiyla erlenin igindeki hava ortamdan uzaklastirilir. Ayirma hunisinin igci

120ml etilen diamin ¢dzeltisi ile doldurulur.

e Etilen daimin ¢o6zeltisi ayirma hunisinin muslugu acilarak yavasca bakir hidroksit ile

karistirilir. islem sonunda lacivert bir renk olusur.

»  Etilen daimin ¢6zeltisi ile su camur karigimi oldukga i1sindidi icin karistirma islemi bir buz

banyosu igerisinde gercgeklestirilir.

« Daha sonra elde edilen ¢ozelti surekli ¢alkalanarak bir iki gun bekletilir ve Uzerindeki

temiz ¢ozelti sifonlanarak alinir.

17.23.3 CED GCozeltisindeki Bakir Molaritesinin Belirlenmesi

1/10 oraninda seyreltiimis CED ¢o6zeltisinden 25 ml alinir ve 250 ml lik bir erlen igerisine
yerlestirilir. 3g Kl ve 50 ml 4 N H,SO,4 ayni erlene bosaltilir. Daha sonra bu karigsim burete
konulan 0,1 N tiyosiilfat ile titrasyona ugratilir. Titrasyonun uc¢ noktasina dogru karisima
Nisasta indikatori ve %20 lik Amonyum siyanattan 10 ml eklenir. Titrasyon sonunda Kirli
beyaz bir renk elde edilir. Bu rengin olustugu andaki tiyasiilfat tiiketimi 0,04 ile ¢carpilir
ve A degeri elde edilir. A degeri 1 den kiigiikse bakir orani diisiiktiir ve ortama bakir

ilave edilmelidir.

17.23.4 CED c¢ozeltisindeki etilen diamin oraninin belirlenmesi
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Hazirlanan CED c¢ozeltisi ilk olarak %10’ seyreltilir (10 ml CED destile su ile 100 ml ye
tamamlanir). Seyreltiilen CED’den 25 ml alinir ve 250ml lik erlene bosgaltilir Gzerine 2 damla
metil oranj veya metil kirmizisi ilave edilir. Titrasyon iglemi igin burete 1,000N standart asit
doldurulur ve erlen igindeki karisim asit ile titre edilir, titrasyonun ug¢ noktalarina dogruerlen
icindeki karisim maviden acgik maviye, griye ve sonunda pembeye gelisir. Pembe oldugu

andaki tiketim belirlenir. Bulunan tiiketim miktari 0,4 ile ¢arpilarak B degeri elde edilir.

17.23.4.1 Etilen Daiminin Bakira Orani

Gergeklestirilen iki titrasyondan elde edilen A ve B degerleri asagidaki formile konularak R
degeri elde edilir.

R=(B-2A)/2A R degerinin 1,85 ile 2.00 arasinda olmasi gerekmektedir.

Not: Hem SCAN-C116:62 hem de Tappi T230 su-66, 1 molar Cu(en). ¢ozeltisini kullanir.

Yukaridaki is akisina gore hazirlanan ¢ozelti bu iki standart yontem iginde kullanilir.

17.23.5 Hamur Orneginin Hazirlanmasi

Lapa halindeki hamur uygun bir ydntemle hava kurusu hale getirilir, acik havada
bekletilerek kondisyonlanir ve rutubeti belirlenir. Bunun igin;

* Hamur bir buhner hunisi ve vakum erleni kullanilarak ince kagit safihasi haline

getirilir.
« Bu kagit safihasi 2-3 dakika 103+2°C deki etiivde bekletilir.

» Sdrenin sonunda digari alinarak rutubetinin dengelenmesi igin 15 dakika bekletilir ve

rutubeti belirlenir.

Rutubet belirleme isleminden sonra standartlara gbére tam kuru agirhgi Uzerinden hamur
tartilir.

17.23.6 Hamurda Viskozite Tayini (Pipet Yontemi (SCAN-C15:62))
A. Pipetlerin Kalibre edilmesi
Kalibrasyon ve o6lcim pipetleri Gzerinden asagidaki élgiimler yapilr. (25+0,1°C sicaklikta)

t« : Kalibrasyon pipetinde %65’lik gliserolin akis siresi, saniye

tg :Olciim pipetinde %65’lik gliseroliin akis siiresi, saniye
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ticeo :Kalibrasyon pipetinde seyreltiimis CED ¢dzeltisinin akis siresi, saniye (CED ¢o6zeltisinin
konsantrasyonu 0,5 M, yani ced c¢dzeltisinden 1 hacim destile sudan 1 hacim alinarak
hazirlanan seyreltik ¢ozelti)

t« H-0 :Kalibrasyon pipetinden destile su i¢i akis suresi, Saniye (60 saniye olmalidir)
Asagidaki formuller kullanilarak viskozite sabiti (h,) hesaplanir.

fn = tigl tng

hn = fo/ ticeo

“f,” sabiti alet sabiti olup kullanilan ¢6ziclye baghdir. Bu yizden hazirlanan her yeni CED
¢ozeltisi icin hesap edilmelidir.

B. Hamur Viskozitesinin Bulunmasi

1-Tahmini viskozitelerine bagli olarak asagidaki tablodaki degerlere gére hamur tartilir.

Viskozite (cm?/g) Hamur Konsantrasyonu | Tam Kuru Agirlik (g)
(g/100ml)

400-650 0,5 0,25

650-850 0,4 0,20

850-1100 0,3 0,15

2-Hamur elle ince pargalara ayrilir ve 50 ml lik ¢gozme kabina konur.

3-Uzerine 25 ml destile su ve biraz bakir tel pargasi konur.

4-TapUn kapagi kapatilarak hamur desintigre edilinceye kadar ¢alkalanir.

5- Kapak agilarak 25 ml CED ¢ozeltisi ilave edilirve havasi ¢ikarilip kapak kapatilir.
6-Kap hamur ¢6zlnene kadar galkalanir

7-Sicakhgi 25+0,1°C’a ayarlanir.

8-Bir kismi emerek 6lgim pipetine ¢ekip akis suresi belirlenir (tn)

9-Hre= hi.tn formulinden relatif viskozite hesaplanir.

10-Tablo yardimiyla y.C degeri bulunur.

11- p.C/konsantrasyon(C) degeri cm?/g cinsinden viskoziteyi vermektedir.

Not: Tablo mevcut degilse p.C degeri asagidaki martin formulu ile hesaplanir.

log psp/C =log p £ K p.C

Msp= Mrei — 1

K=0,13

Not: Cozelti fazla harcamamak igin 50ml lik tlp yerine 25ml lik ttp alinir ve CED ¢ozeltisi ve

saf sudan 12.5ml alinir. Ornek agirligi gogunlukla 0.1g. civarinda alinmaktadir.
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17.24 Odun Malzemenin pH Tayini (TAPPI t m-45’e)

pH 6lciminde kullanilan odun 6érnekleri TAPPI t m-45’e gbre hazirlanmigstir. Her test
grubunu temsil eden hava kurusu 6rnekler Willey tipi degirmen ile 6guttldikten sonra 40 ve
60 mesh’lik eleklerde kademeli olarak elenir, 60 mesh’lik elek Uzerinde kalan materyal
kimyasal analizlerde kullanilmak Uzere ayrilir. Rutubetleri belirlendikten sonra, her test
grubuna ait yaklasik 5 gram odun &érnegi, icinde 150 ml destile su bulunan bir erlenmayere
yerlestirilir ve bir shaker ile 24 saat ¢alkalanir. Bu slre sonunda elde edilen ¢ozelti bir vakum

pompasi yardimiyla stzilerek pH dlgiimleri kaydedilir.
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