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OZET

KIMYASAL HAMUR URETIMINDE ODUNUN TEMEL VE YAN
BILESENLERININ INCELENMESI”

Bu calismanin amaci, kraft hamuru tliretim basamaklarinda igne yaprakli ve yapraklh
aga¢ odunu ekstraktif madde bilesenlerinin degisimini ortaya koymaktir. Bu amacla
okaliptus (Eucalyptus grandis) ve kizilgam (Pinus brutia) odunlarma ait 6rnekler ve
agartma basamaklarindan alinan kagit hamuru Ornekleri temel odun analizleri ve
coziiniirlik denemeleri yapilarak incelenmistir. Arastirmada kullanilan yonga ve kagit
hamuru 6rnekleri CEHDED agartma basamaklarinin uygulandigi Mopak Dalaman Kraft
Hamuru Uretim Tesisleri’nden almmistir.

Calismadaki diklormetan c¢oziiniirlilk degerlerine bakildiginda okaliptus orneklerinin
kizilgam kagit hamuru Orneklerine gore daha fazla ekstraktif madde icerdigi
belirlenmistir. Kagit hamuru Orneklerinde esmer hamurdan itibaren agartma
basamaklar1 boyunca agartilmis  ekstraktif madde miktarinda siirekli bir azalma
gorilmistiir.

Bu c¢alismada okaliptus kagit hamurlarinda ana ekstraktif made bileseni % 47.07 ile
sitositerol olarak belirlenmistir. Agartma basamaklar1 boyunca sitosterol miktari
azalirken, okside olmus sterol tlirevleri artmistir. Kizilgam kagit hamurunun ekstraktif
madde degisimine bakildiginda esmer hamurda ana bilesen % 16 oraninda bulunan
sitosteroldur. Agartma boyunca doymamis yag asitlerinin miktar1 giderek azalmistir.
Heksadekanoik asit ve pentadekanoik asit gibi doymus yag asitlerinin miktar1 ise
CEHDED agartma basamaklar1 boyunca artmaktadir. Kizilgam kagit hamuru
sitosterolleri de oksidasyon iirtinlerine doniismiistiir.

Kagit hamuru oOrneklerindeki heksenuronik asit miktarlar1 incelendiginde okaliptus
orneklerinde bu degerler olduk¢a yiiksek bulunmustur. Her iki hamur 6rneginde de
esmer hamurdan itibaren agartma basamaklart boyunca hamurlarda heksenuronik asit
miktarlarinda siirekli bir azalma oldugu belirlenmistir.

Ekstraktif maddeler odunda miktar olarak az bulunmalarina ragmen kagit iiretim
proseslerinde dnemli rol oynamaktadirlar. Ozellikle lipofilik karakterdeki maddeler
makinelerde birikir, kagitta siyah noktalar seklinde goriliirler ve zift olarak
adlandirilirlar.  Ekstraktif  madde  degisimlerinin  belirlenmesi  iiretimden
uzaklastirilmalarini saglayacak uygun metodlarin gelistirilmesini destekleyecektir.

Temel odun analizlerinde igne yaprakli ve yaprakli agac odunlarina ait sonuglar genel
gecerliligi kabul edilmis sonuglar olarak bulunmustur.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF MAIN COMPONENTS AND EXTRACTIVES OF WOOD
DURING CHEMICAL PULPING

The main purpose of the study is investigate chemical composition of softwood and
hardwood pulps using as raw material in kraft pulping. To this end firstly the basic
wood analyses were conducted then solubility experiments were analysed for Calabrian
pine and Rose gum wood and bleaching kraft pulps with CEHDED bleaching
sequences. The samples were taken from Mopak Dalaman Kraft Pulp Mill.

As a result of diclormetan extraction Rose gum samples are include more extractive
material compared with Calabrian pine samples in this study.. The amount of
extractives in pulps is decreased during bleaching.

The main lipofilic component of rose gum pulp is sitosterol with 47.07 %. The amount
of sitosterol is decrasing during CEHDED bleaching sequence. Bleaching agent convert
the sterol into more oxidised derivates. The main component of Calabrian pine kraft
pulp is sterol with 16 %. Amount of unsaturated fatty acids were decreased. The amount
of saturated fatty acids like hecsadeconoic and pentadeconoic were increased during
CEHDED bleaching sequences. Also sterol was detected in pine pulp degraded to
oxidised derivates.

When hexeneuronic acid amounts of Rose gum and Calabrian pine pulps were
examined it was found out that this rates were quite high in Rose gum samples. Again,
it was determined that there was a constant decrease of hexenuronic acid amount in
pulps during bleaching squence beginning with unbleached pulp.

Wood extractives even when present in small amount in wood, play an important role in
the efficiency of wood processing for pulp and paper production. The lipofilic fraction
in particular, can be responsible for formation of stikcy deposit in machinery and dark
spots in bleached pulp and paper known commonly as pitch. The knowledge of the
chemical character of these extractives materials will assist the development of suitable
methods for their removal.

In the fundamental wood analysises results belonging to softwood and hardwood
samples were considered as common facts, no difference was detected.
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1. GIRIS

Ihtiyaglarin artmasi, degerlerin degismesi en iyi iiriine en kisa zamanda, en az maliyetle
ulagsma istegi seliiloz endiistrisi i¢in de gecerlidir. Kimyasal yontemlerle kagit hamuru
iiretimi, agartma poseslerindeki gelisim sayesinde daha kaliteli kagidi daha yiiksek
verimlerle iretilebilmektedir. Bugiin diinyada kimyasal yontemlerle kagit hamuru
{iretiminin temelini kraft hamuru {iretimi olusturmaktadir. Uretimde kullanilan odunun
kimyasal yapisinin bilinmesi, olusacak son iiriiniin kalitesini etkilemesi bakimindan
onemlidir. Son yillarda kraft hamuru iiretim proseslerinde karsilagilan sorunlari
cozebilmek icin kullanilan hammaddelerde ekstraktif madde analizlerini yapan
arastirmalarin sayist giderek artmaktadir. Ekstraktif maddeler odunun yapisinda miktar
olarak az bulunmalarina ragmen kagit hamuru ve kagit iiretimi sirasinda zift problemi
olarak adlandirilan sorunlara yol a¢maktadir. Bu sebeple kullanilan hammaddenin
ekstraktif madde degisiminin belirlenmesi liretim proseslerinde yasanilan sorunlarin
coziilmesine temel kaynak olusturacaktir. Yapilan arastirmalar maliyetlerin belirgin
oranlarda azalmasini saglamaktadir. Clinkii yasanilan bir elek tikanmasi sorunu bile is
akisinda beklemelere neden olmakta ve stirekli sistemler olan kagit liretim sistemlerinde

ciddi giderlere sebep olmaktadir.

Odunun hamurlastirilmast sirasinda recine kanallar1 ve paransim hiicrelerinde bulunan
ekstraktif maddeler yapilarindaki degisimlerle beraber kolloidal ziftlere doniisiirler. Zift
parcaciklar lifler lizerinde veya iiretim ekipmanlarinin herhangi biri iizerinde birikerek

kalite ve verimlilik iizerine belirgin etki yapar (Hillis, Sumimoto 1989).

Bu ¢alismada Mopak Dalaman Kraft Seliilozu Uretim Tesisleri’nden is akisi dikkate

almarak kullanilan iki farkli oduna ait yonga ornekleri ve esmer kagit hamuru, klorlama



sonrasi kagit hamuru, hipokloritle islem sonrasi ve agartilmis kagit hamuru olmak {izere

dort farkli noktadan kagit hamuru 6rnekleri alinmistir.

Bu calismanin amaci kraft yontemi ile kagit hamuru iiretiminde kullanilan odun
hammaddesinin ve kagit hamurunun ekstraktif madde degisiminin agartma basamaklari
boyunca incelenmesidir. Temel bilgi olusturmasi amaciyla oncelikle temel odun
analizleri yapilmis ve kizilgam (Pinus brutia) ve okaliptus (Eucalyptus grandis)
odunlarina ait verilere ulagilmistir. Ardindan dort farkli noktadan alinan kagit hamuru
orneklerinde farkli ¢oziiciiler kullanmilarak ¢oziintirliikk analizleri yapilmistir. Yapilan
heksanuronik asit tayini sonuglar1 agartma basamaklarinda harcanan kimyasal madde
miktari ile iliskilendirilmistir. Coziiniirlilk denemelerinden diklormetan ¢oziintirligii ile

lipofilik ekstraktif maddelerin analizi yapilmistir.

Okaliptus (Eucalyptus grandis) hamuru i¢in karakteristik olan sitosterolun varligi
benzer arastirmalarda oldugu gibi 6n plana c¢ikmistir. Ayrica karakteristik yaglar,
tanenler ve diger ekstraktif maddeler de yapilan GS-MS analizleri her iki kagit hamuru

icin belirlenmistir.

Kizilcam (Pinus brutia) kagit hamuru icinde bulunan ana ekstraktif madde bilesenin
sterolller oldugu ayni zamanda yag asitlerinin {iretim basamaklar1 boyunca hidrolize
ugrayarak ortamda kaldiklar1 ve zift birikimlerinin olugmasina neden olduklari

gorilmistiir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. ODUNUN KiMYASAL BILESIMIi

Bir agag tiiriinlin kimyasal bilesimi, alinan 6rnegin agacin hangi kismina ait olduguna,
agacin yetisme ortami, cografi mevki, iklim sartlari, silvikiiltiirel miidahaleler gibi bir
cok sebebe bagli olarak farklilik gosterir. Bunun yani sira her agag tiirlintin kimyasal
bilesimi, o tiire 6zgii belirli karakteristikler ortaya koyar. Genel olarak yaprakli ve igne

yaprakli agaclar arasinda 6nemli farkliliklar vardir.

Iliman kusakta yetisen yaprakli agacglardaki apolar ekstraktif madde miktar1 baz tiirler
disinda igne yaprakli agaclardakilere oranla daha azdir. Iliman kusakta yetisen igne
yaprakli agaclarin ekstraktif maddelerinin biiylik bir kismini regine asitleri, yag asitleri
ve gliseritler olustururken, yaprakli agaglarda recine asitleri bulunmaz. Ugucu bilesikler
hem yaprakli agaclarda hem de igne yaprakli agaclarda genellikle az miktarda
bulunurlar. Fakat bazi igne yaprakli agac tiirleri 6nemli miktarda ugucu bilesik

bulundurabilir.

Ayni agac i¢inde de kimyasal bilesim bakimindan farkliliklar goriiliir. Bu farklilik;
odunun diri ve 6z odun, ilkbahar ve yaz odunu gibi farkli kisimlar1 arasindadir. Igne
yaprakli agaglarin 6z odunu, diri odununa oranla daha fazla ekstraktif madde, daha az
miktarda lignin ve seliiloz icerir. Yaprakli agaglarda ise bu fark genellikle ¢ok azdir.
Fakat hem yaprakli agaclar hem de igne yaprakli agaclarin diri odununda asetil miktar1
0z oduna oranla daha yiiksektir. Seliilloz miktar1 agaglarin yaz odununda ilkbahar
odununa oranla daha fazladir buna karsin lignin miktar1 daha diisiiktiir. Bunun nedeni
yaz odununda seliiloz oran1 fazla olan hiicre ¢eperinin daha kalin ve lignin miktar1 fazla

olan orta lamelin daha ince olmasi ile aciklanabilir.



Yaprakli ve igne yaprakli aga¢ odunlarinda hiicre ¢eperi makromolekiiler bilesenleri
seliiloz, polyoz ve ligninlerdir. Biitiin agac tiirlerinde seliiloz ayni1 yapiy1 gosterirken
lignin ve polyozlarin kimyasal bilesimleri ve oranlar1 yaprakli ve igne yaprakli
agaclarda farklidir. Iliman bolge odunlarinda bu bilesenler odunun % 97-99’unu
olustururken tropik kusak agaclarinda bu deger % 90 gibi ortalama bir degere kadar
diigebilir. Odunun yaklasik % 65-75°1 polisakkaritlerden olusur. Ayrica temel makro
molekiiler bilesenler olan seliiloz, polyoz ve lignine ilaveten odunda ¢ok daha az
miktarlarda baska polimerik maddeler de bulunur. Nisasta ve pektik maddeler bunlarin
en onemlileridir. Proteinler, odunun paransim hiicrelerinde en fazla % 1 oraninda yer
alir, fakat govdenin kambiyum ve i¢ kabuk gibi odunsu olmayan kisimlarinda énemli

miktarda bulunur (Fengel ve Wegener, 1984).

2.1.1 Odunun Asil Bilesenleri

2.1.1.1. Seliiloz

Biyosferdeki karbon (27x10' t.), % 99’undan fazlasim bitkilerin olusturdugu, yasayan
organizmalarda baglanmis durumdadir. Bitki karbonunun yaklasik % 40’1nin seliilozda
bagli oldugu kabul edilebilir. Bu deger, bitki diinyasindaki toplam seliilozun yaklasik
26.5 x1010 t. oldugu anlamina gelir (Fengel ve Wegener, 1984).

Hiicre ceperi asil bileseni olan seliiloz, igne yaprakli ve yaprakli agac odunlarinin
yaklagik yarisin1 olusturur. Seliiloz; anhidroglukoz birimlerinin B (1—4)glukozidik
baglar ile birbirine baglanmasr ile olusan diiz zincirli bir glukan polimeridir. Tki komsu
glukoz tinitesi, C; ve C4 deki OH gruplar1 arasindan bir su molekiilii ¢ikisi ile baglanir.
Birinci C’daki OH grubunun B pozisyonu, bunu takip eden glukoz iinitesindeki piranoz
halkasinin C;- C,4 ekseni etrafinda ¢evrilmesini gerektirir. Seliiloz zincirinin tekrarlanan

birimi 1.03 nm uzunluguna sahip bir sellobioz iinitesidir.

Seliilozdaki capraz baglanmanin ve birimlerin tek cins oldugunun kaniti, basta
metilasyon olmak Tlizere diger denemeler ile 1920-1930 yillar1 arasinda ortaya

konulmustur.



Sekil 2-1.: Seliilozun Stereo Kimyasal Formiilii

Seliiloz bilinen organik ¢oziiclilerde ve suda ¢oziinmez buna karsin konsantre asitlerde
coziiniir. Asitlerdeki ¢oziiniirliik seliiloz zincirlerinde hidrolitik bir bag ayrilmasina yol

acar.

Son yillarda seliilozu ¢6zmek icin yeni organik ¢oziici sistemler gelistirilmistir.
Ornegin di metil formamid (DMF), di metil asetamid (DMAC), v.s. gibi. Bunlar seliiloz

molekiiliinii modifiye eden ve susuz bir ¢dziicii igeren sistemlerdir.

Seliilozun molekiil agirhigi, elde edildigi kaynaga bagli olarak genis bir aralikta (50
bnin— 2.5 milyon) farklilik gosterir. Seliiloz ayni cins birimlere ve baglara sahip olan
diiz zincirli bir polimer oldugundan, molekiil zincirinin boyu genellikle Polimerizasyon
Derecesine (DP) gore belirtilir. DP degeri; selillozun molekiil agirliginin, bir glukoz

biriminin molekiil agirligina boliinmesi ile hesaplanir

P SeltlozunMolekil Ao?rl?07
~ Bir AnhidroglikozBirimininMolekiil Ad?rl?«

Molekiil tistii yapilarin olusumu, uzun molekiil zincirlerinin stabilizasyonu, birbiri ile
etkilesebilen fonksiyonel gruplarin varliindan meydana gelir. Seliiloz zincirinin
fonksiyonel gruplari, hidroksil gruplaridir. Her bir glukoz biriminde 3 tane serbest OH
grubu baghdir. Seliiloz zincirlerinin yiizeyine OH gruplari serpistirilmis gibidir. Bu OH
gruplari, sadece molekiil {istii yapidan sorumlu degildir, ayn1 zamanda seliilozun fiziksel
ve kimyasal davranisindan da sorumludur.

2.1.1.2. Polyozlar

Odunda bulunan polisakkaritler, seliilozla birlikte polyozlardan olusmaktadir. Polyozlar,
selillozdan ¢ok daha kisa ve dallanmig halde bulunan molekiil zincirlerine sahip

olmalar1 ve farkli seker yapitaslarindan olusmalar1 ile ayrilmaktadirlar. Polyozlarin



yapitaslart 4 gruba ayrilmaktadir: Pentozlar, heksozlar, heksouronik asitler ve
deoksiheksozlar. Genelde polyozlar, daha az diizenli yapilarina karsin daha yiiksek

coOziintirliige sahiptirler ve hizla hidrolize olmaktadirlar.

Polyozlari, ana zincirini tek bir seker yapitasinin olusturdugu homopolimer polyozlar ki
bunlar odunda pek nadir olarak bulunurlar ve ana zincirini farkli yapitaslarinin
olusturdugu heteropolimer polyozlar olarak da siiflandirmak miimkiindiir. Polyozlarin
siniflandirilmalar1 ve adlandirilmalar1 genelde molekiil yapilarinda en fazla bulunan
monomer seker birimlerine gore yapilmaktadir. Bu kurala uygun olarak polyozlar,
ksilanlar, mannanlar, galaktanlar v.b. seklinde siniflandirilmaktadir. Polyozlar farkli
yap1 taslarindan olusmaktadir. Polyozlarin yapitaslar1 pentozlar, heksozlar, heksouronik
asitler, deoksiheksozlardir. Pentozlara [B-D-ksiloz, a-L-arabinopiranoz, o-L
arabinofuranoz, heksozlara; B-D-glukoz, B-D-mannoz, o-D-galaktoz, heksouronik
asitlere; B-D-glukuronik asit, o-D-4-o-metilglukronik asit, a-D-galaktronik asit,

deoksiheksozlara ise; o- L-Frukoz 6rnek verilebilir.

Igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlar1 sadece toplam polyoz icerikleri agisindan degil,
polyoz bilesimleri acisindan da farklilik gostermektedirler. Igne yaprakli agac
odunlariin yiiksek oranda mannoz birimlerinden olustugu ve yaprakli aga¢ odunlarina
gore daha fazla galaktoz birimleri icerdigi dikkati ¢ekmektedir. Buna karsin yaprakli
aga¢ odunlar1 da biiylik Olgiide ksiloz birimleri ve daha fazla asetil gruplar
icermektedirler. Polyoz molekiilleri, seliiloz molekiilleri ile kiyaslandiginda, polyoz
zincirlerinin kisa oluslar1 diger bir deyisle DP degerlerinin ¢ok diisiik olmasi (200-300)
ile yan dallar ve yan gruplar icermeleri aralarindaki 6nemli farklardir. Yapilarindaki bu
yan dallar ve yan gruplar nedeniyle kolayca bir araya gelip seliillozda oldugu gibi
diizenli molekiil iistii kristal yapilar olusturamazlar. Cogu kez hidroksil gruplarinin
asetil gruplarinca yer degistirmis olmasi da molekiil zincirleri arasinda diizenli ve

sistematik H koprii baglarinin olugsmasina engel olmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).

Igne vyaprakli aga¢ odunlarinda bulunan polyozlar galaktaglukomannanlar ve
arabinoglukronoksilandir.  Galaktoglukomannanlarin  ana  iskelet yapist  B-D
glukopiranoz birimlerinin B-D mannopiranoz birimleri ile (1—4) lineer baglanmasi

seklinde olusur. Bu iskelet yapiya C,-OH ve C;-OH birimlerine yer yer (1—6) o-D



galaktopironoz birimlerinin baglandigi ve ayni yerlere zaman zaman asetil gruplarinin

da baglandig1 goriilmektedir .

Galaktoglukomannanlar icerdikleri galaktoz miktarina gore iki sinifa ayrilmaktadirlar.
Galaktoz miktarmin diisiik oldugu sinifta galaktoz:glukoz:mannoz orani 0.1-0.2:1:3-4
iken galaktoz miktarinin ytiksek oldugu sinifta galaktoz:glukoz:mannoz orani 1:1:3’diir.
Her iki sinif i¢inde asetil grup igerigi her 3-4 hekso tinitesine bir asetil grubu karsilik
gelecek sekilde toplam glukomannan igeriginin yaklasik % 6’s1 kadardir. Igne yaprakl

agac odununda bulunan mannanin asil zinciri 150 civarinda heksoz birimi icermektedir.

Igne yaprakli aga¢ odunlarinda bulunan polyozlar arasindaki diger bir bilesen de
arabinoglukronoksilandir. Bu polyozlar, B-D ksilopiranoz birimlerinin (1—4)
baglanmasi ile olusur, bu yap1 icerisinde (1—2) 4-O-metil-o-D glukuronik asit ve
(1—=3)a-L-arabinofuranoz yan zincirleri de bulunmaktadir. Tipik arabinoz:glukoz:ksiloz

orani 1:2:8’dir.

Yaprakli aga¢ odunlarinin asil polyoz bilesenleri glukronoksilan ve glukomannandir.
Yaprakli aga¢ odununu karakterize eden polyoz olan ksilanlar, odunun yaklasik %20-
30'unu olusturmakta ve ana zincir B (1—4) bagli ksilopiranoz birimlerinden
olusmaktadir. Yaprakli aga¢ odunlarinda ksiloza oranla oldukg¢a kii¢iik miktarlarda
bulunan glukomannanlar yap1 olarak igne yaprakli aga¢ odunu glukomannanlarina
benzerler fakat asetil grubu igermezler. Glukozun mannoza orani 1:1-2’dir. Iskelet
olarak igne yaprakli aga¢ odunundaki arabinoglukronoksilana benzer fakat ondan daha
fazla miktarda, tironik asit dallanmasi gosterir. Ana iskelette C, ve Cs
asetillendirilmistir. Her 10 ksilan {initesi ortalama 3.5-7 asetil grubunun katilimi ile
toplam ksilan miktarinin yaklasik % 8 ile % 17 arasinda degisen asetil grubu
icermektedir. Bunlara ek olarak ksilanlar ayni zamanda az miktarda L-ramnoz ve

galakturonik asit igerirler.



2.1.1.3. Lignin
Lignin, kimyasal yapis1 diger odun makro molekiillerinden olduk¢a farkli olan amorf bir
polimerdir. Ligninin karakteristik 6zelligi yapisini olusturan birimlerin birbirlerine diger

makromolekiiler yapilarda oldugu gibi sistematik baglanmayisidir (Alen, 2000).

Bitki diinyasinda seliilozdan sonra en fazla rastlanan ve en 6nemli organik polimerik
madde olan lignin terimi ilk kez Schulze (1856) tarafindan odunsu anlamina gelen
“Ligneuse” soOzciiglinden tiiretilmis ve bodylece bu tanim odun kimyasina girmistir

(Ugar, 1980).

Ligninler igne yaprakli aga¢ odunu lignini, yaprakli aga¢c odunu lignini olarak
siiflandirilabildigi gibi kimyasal hamurlastirma proseslerinin yan iirlinleri olan kraft

lignini, alkali lignin gibi tanimlamalar da yapilmaktadir.

Lignin, hiicreleri birbirine yapistiran, basinci stabilize eden, sismeyi 6nemli 6lciide
onleyen odun maddesidir. Farkli tiirlerde degisik oranlarda olmakla beraber, takriben
odunun ’4’ini olusturmaktadir. Lignin miktar1 igne yaprakli aga¢ odunlarinda % 23-33
arasinda degisirken bu oran yaprakli aga¢ odunlarinda % 16-25’lere kadar diismektedir

(Ugar, 1980).

Lignin miktar1 agacin farkli kisimlarinda farkli dagilim gosterirken bir tek hiicre
ceperinde de farklilik gdstermektedir. Ornegin; igne yaprakli agaclarin dallar1, kabuklar
ve basing odununda, gévdenin en yiiksek, en al¢ak ve i¢c kisimlari i¢in yliksek lignin
degerleri karakteristiktir. Ibreler ve yapraklarm lignin igerikleri ise muhtemelen
gelisimin hangi basamaginda olduklarina bagl olarak, yiiksek veya diisiik olmak iizere

degiskendir (Fengel ve Wegener, 1984).

Radyoaktif MCile yapilan ¢alismalar p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkoliin

biitlin ligninlerin yapitaglart oldugunu kanitlamistir (Sekil 2-2).

Hiicre ¢eperi icerisinde 3 boyut {izerinde dagilmis olmasi ve karisik bir molekiil yapisi
gostermesi bakimindan, ligninin izole edilmesi ve striiktiiriiniin tam bir agikliga

kavugsmasi miimkiin olamamaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).



CH,OH CH,0H CH,OH
ﬁH ﬁH éH
CH CH uH
CH,0  OHC CH.O
3
OH OH OH
p- Kumaril Alkol Koniferil Alkol Sinapil Alkol

Sekil 2-2 : Lignin Yap:1 Taslar

Koniferil alkol, igne yaprakli aga¢ ligninlerinin baskin yap1 tasidir. Bunun yaninda hem
koniferil alkol hem de sinapil alkol, yaprakli aga¢ ligninin yap1 tasidir. Bu alkoller
lignin i¢inde, C-C ve eter baglari ile birbirlerine baglidir (Rowell, 1983).

Lignin’de en sik rastlanan bag tipleri sdyledir; (Glasser ve Glasser, 1981)
e B-O-4+ a—-0-4bag1 % 55
* [B-5bag1% 16
*  B-1bag %9
* 5-5bag1% 9
* 4-O-5bag1% 3

[gne yaprakli aga¢ odunu ligninleri guayasil lignini (G) olarak adlandirilirken yapr tasi
olarak % 90’1 koniferil alkolden, diger kismu ise p-kumaril alkolden meydana

gelmektedir.

Yaprakli aga¢ odunu ligninleri guayasil siringil lignini (GS) olarak adlandirilirken yap1
tas1 olarak % 50 koniferil alkolden, % 50 sinapil alkolden meydana gelmektedir.
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2.1.2. Odunun Yan Bilesenleri

Ekstraktif maddeler, genis anlamda dietil eter, metiltersiyerbiitil eter, petrol eteri,
diklormetan, aseton, etanol, metanol, heksan, toluen ve tetrahidrofuran gibi nétral
organik coziiciilerde veya suda ¢oziinebilen diisiik molekiil agirlikli cok farkli kimyasal
yapilardan olusan lipofilik ve hidrofilik 6zellik gosteren bilesikler olarak tanimlanir

(Alen, 2000).

Organik c¢oziiciilerde ¢6ziinen kisim 1liman bolge agaclarinda sadece yiizde birkagtir.
Fakat konsantrasyon agacin belirli bolgelerinde yani dal diplerinde, 6z dunda, koklerde,
yara bolgelerinde ¢cok daha fazla olabilir. Nispeten yliksek miktarda ekstraktif maddeler
belirli tropik ve suptropik odunlarda bulunmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).

Ekstraktif madde bilesenleri ¢ok sayida farkli bilesikten olusur. Ekstraktif madde
bilesimi genis bir varyasyon gosterir ve bu bilesenlerin bazilar1 6nemli miktarlarda
sadece birkag tiir veya cinste bulunur. Bu nedenle odun, hiicre ¢eperi bilesenlerinin
oranlar1 yerine ekstraktif maddelerin yapis1 ve bilesimi ile daha 1y1 karakterize edilebilir.

(Browning, 1967)

Tablo 2-1: Lipofilik Regine Bilesenlerinin Kagit Hamuru ve Kagit Uretimine Etkileri

Etki Siiflan

Prosesteki Etkiler Etkiyi Olusturan Asil Bilesen

Kopiik olusumu Regine ve yag asitleri sabunlar1

Kraft hamuru tiretiminde depozit birikimi Yag asitlerinin Ca sabunlari, steril esterler, hidrokarbonlar
Mekanik hamur iiretiminde depozit birikimi | Tiim regine gruplar1 6zellikle trigliseridler ve yag asitleri
Kagit makinesi 1slak bdliim sonunda Trigliseridlerden ve yag asitlerinden kaynaklanan asili ziftler
Toksit etkiler Regine asitleri, diterpenaldehitler, alkoller, steroller

Kagit Kalitesi Uzerine Etkiler

Diisiik kagit direnci Trigliseridler, yag asitleri

Diisiik su absorbansi Tiim hidrofobik bilesenler

Diisiik siirtiinme Yag asitleri, trigliseridler

Alerjik olusumlar Okside olmus regine asit iiriinleri

Kaynak Holmbom 1999

Regine ve yag asitlerinin sabunlar1 kagit hamuru teritiminde kopiik olusumuna sebep
olurken, yag asitlerinin Ca sabunlari, trigliseridler ve hidrokarbonlar kraft hamuru
iretiminde depozit birikimine sebep olurlar. Lipofilik recine bilesenleri sadece kagit

hamuru tiretiminde degil olusan kagidin kalitesi tizerine de etki etmektedir (Tablo 2-1).
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Odun ekstraktifleri morfolojik ozellikleri ve agacta bulunus yerine gore
siniflandirilabilir. Lipofilik ekstraktifler, suda ¢éziinmeyen buna karsilik diklor metan,

dietil eter, heksan gibi ¢oziiciilerde ¢oziinebilen bilesiklerdir.

Lipofilik ekstraktifler, igne yaprakli agaclarda baslica recine asitleri ve regine
kanallarinda bulunan diger diterpenoidleri, yaprakli ve igne yaprakli aga¢ odunu
paransim hiicrelerinde ise yaglar ve steril esterleri icermektedir. Tablo 2-2’de
gosterildigi gibi igne yaprakli aga¢ odunu regine kanallarinda bulunan recine asitleri ve
monoterpenoidler diklormetan, dietileter, aseton gibi ¢oziiciilerde kolay ¢oziiniirken,
etanolde ¢Ozilinebilir suda ise hi¢ c¢oziinmezler. Yaprakli aga¢ odunlar1 paransim
hiicrelerinde bulunan yaglar, yag asitleri, steril esterler, steroller ise aseton, diklormetan

ve dietileterde kolay ¢oziinebilmektedir.

Yaprakli aga¢ odun ekstraktifleri, igne yaprakli aga¢ odunu ekstraktifleri arasinda ve
odun tiirleri arasinda pek ¢ok fark bulunmaktadir. Recine asitleri sadece igne yaprakli
agac odunlarinda olusurken, agag tiirleri arasinda da farkliliklar vardir. Aymi farklilik
igne yaprakli aga¢ odunu yag asitleri ile yaprakli aga¢c odunu ekstraktifleri arasinda da
goriilmektedir. Hatta ayni tiir i¢erisinde farkli iklim etkisi altinda kalmis agaclarda farkl
yag asiti olusumlar1 goriilmektedir. Soguk iklimlerde yetisen aga¢ odunlarinda dienoik
ve trienoik yag asitlerinin miktar1 fazla iken, iliman iklim kusaginda yetisen agag
odunlarinda doymus ve monoenoik yag asitlerinin miktar1 daha fazladir. Sekerler ve
nigsasta mevsimsel farkliliklar gosterir ve kis mevsiminde en fazla miktara ulagsir.
Lipofilik ekstraktifler farkedilebilecek mevsimsel degisikliklere sahip degillerdir.
Camlar diri odunlarinda dal odunlarindan daha fazla miktarda regine bulundururlar. Diri
odun ayn1 zamanda 6z odundan daha fazla miktarda trigliserid ve daha fazla serbest yag
asitleri bulundurur. Kisacasi, ekstraktif maddeler miktar ve ¢esit olarak odunun tiiriine,
agacin yetisme yeri sartlarina ve mevsime baglh olarak farkliliklar gosterir. Odunun
kendine 6zgli kokusu ve rengi icerdigi ekstraktif maddelerden kaynaklanmaktadir

(Holmbom,1999).
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Ekstraktif maddeler agacin patolojik saldirilara karsit korunmasini saglarlar. Giintimiizde
kabul edilen anlayis odunu ciiriiten mantarlar, yaprak yiyen bocekler ya da termitler
sozkonusu oldugunda agacin enerjisini polisakkaritleri olusturmaktan c¢ok ekstraktif

maddelerin liretiminde kulllandiklaridir (Bozkurt ve Erdin, 2000).

Tablo 2-2: Odun Ekstraktiflerinin Siniflandirilmasi

Odunda Recine Parangim 0Oz Odun Diri Odun Dal Odunu
Bulundugu Yer Kanallar Hiicreleri
Yaglar, yag Fenolik Glikozidler, Inorganik
Ana Bilesik Sinifi | Regine Asitleri asitleri, steril bilesikler sekerler, maddeler
Monoterpenoidler esterler, nisastalar,
steroller proteinler
Ana Fonksiyonu Koruma Fizyolojik, Koruma Biyosentez Fotosentez,
Besin rezervi Besin Rezervi Biyosentez
Coziintirlik
Alkanlar -+ -+ 0 0 0
Dietileter -+ +++ ++ 0 0
Diklormetan
Aseton +++ ++ + +++ ++ +
Etanol ++ ++ +++ + +
Su 0 0 + +++ ++
Igne Yaprakli Tiim Odun Ozellikle Tiim Odun Tiim Odun
Agag¢ Odunlari Tiirleri Igne Tiirleri Tiirleri
Yaprakli
Agag
Odunlari

+++: Kolay ¢oziinebilir, ++: Coziinebilir, +: Zorlukla ¢6ziiniir, 0: Coziinmez Kaynak Holmbom 1999

Odun ekstraktif maddeleri hamurlastirma ve kagit yapimi islemleri sirasinda 6zellikle
incelenmeleri gereken elemanlardir ¢linkii proses akisinda ¢ok ¢esitli olumsuz etkiler

yaratirlar ve ayn1 zamanda olusan kagidin kalitesine kotii etki ederler (Holmbom,1999).
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2.1.2.1. Terpenler ve Terpenoidler
Terpenler ve tiirevleri bitki diinyasinda genis bir yayilis gosteren biiyiik bir gruptur.
4000 farkl1 terpen iskeleti izole edilmis ve belirlenmistir (Alen, 2000).

Izopren (2 metil-1,3 butadien) birimlerinden meydana gelen terpenler icerdikleri izopren

birimlerinin sayisina gore siniflandirilirlar.

CH,

__CH,

H,C S

Sekil 2-3 : Izopren Birimi

Tablo 2-3 : Izopren Birimi Sayisina Gére Terpenlerin Siiflandiriimasi

. izopren Birimi
Isim Sayisi Molekiil Formuiilii
Hemiterpen 1 CsHg
Monoterpen 2 CioHis
Seskiterpen 3 Cis5Hoa
Diterpen 4 CooHzo
Triterpen 6 CsoHas
Politerpen >8 >C40He4

Terpenlerin genel kimyasal yapisi izopren birimlerinin belirli bir kural cercevesinde
diizenlenmesi ile karakterize edilir (Gullichen ve Paulapuro, 2000). Kurala gore bir
izopren biriminin ug kismu ile diger birimin bas kismu birbirine baglanir. izopren kurali

5 izopren birimine kadar kesin gecerlidir.

Izopren birimlerinin sayilar1 dikkate alinarak yapilan siniflandirmanin disinda terpenler
icerdikleri halka sayisina gore de asiklik, monosiklik, bisiklik ve tetrasiklik terpenler

olarak da siniflandirilabilir.

Terpenler dogada serbest ve bagli olmak iizere iki farkli sekilde bulunurlar. Serbest
halde bulunan terpenler fazla fonksiyonel grup icermezler. Bagli olarak bulunan

terpenler fazla miktarda oksijen igerirler ve glikozidler halinde bulunurlar (Alen, 2000).
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)9 Ay

Monoterpenler Seskiterpenler Diterpenler

Triterpenler
Sekil 2-4 : Bazi Terpenlere Ait Temel Kimyasal Formiiller

Monoterpenler ve monoterpenoidler oduna koku veren, kaynama noktalar1 diisiik ugucu
bilesiklerdir. Monoterpenler, terebentinde de olduk¢a yogun bulunurlar. Asiklik,
monosiklik ve bisiklik bilesikler olarak ayrilirlar. Bisiklik bilesikler karbon iskeletine
gore karen, pinen, thujane ve kamfen olarak alt gruplara boliinmiistiir. Monoterpenoid
hidrokarbonlarin ¢cogu asikliktir ve ¢ok az1 aromatik yapidadir. Oksijen i¢eren bilesikler

de bu gruba dahildir.

Monoterpenler en 6nemlileri ayn1 zamanda tiim igne yaprakli aga¢ odunlarinda bulunan
a- pinen, B-pinen ve limonen’dir (Sekil 2-5). Bununla beraber A3- karen, kamfen,
mirsen ve (- fellandren de yaygin olarak goriinen bilesiklerdir. Monoterpenler ve
monoterpenoidler yaprakli aga¢ odunlarinda nadiren bulunurlar. Bu bilesiklerin bazilar

tropik sert aga¢ odunundaki oleoresinler igerisinde bulunur.
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WS

Mirsen Limonen y-Terpinen B- Fellandren
HO ? F ?
o-Terpineol o-Pinen B-Pinen Thujen

Sekil 2-5 : Igne Yaprakli Agag Odunu Monoterpen Ornekleri

Seskiterpenler ve terpenoidler ¢cok fazla sayida bilesik igerirler, bugiin 2500’{in {izerinde
seskiterpen bilesigin yapist tanimlanmistir. Bunlar igne yaprakli aga¢ odunu recine
kanallar1 icerisinde bulunurlar. Seskiterpenler cok kiigiik miktarda oOzellikle c¢am
odunlarindaki re¢inede ugucu bilesikler olarak bulunurlar. Bu bilesikler 1liman iklim
kusagindaki yaprakli aga¢ odunlarinda daha nadir olarak da tropik agaglarda bulunurlar.
Odun igerisinde diisiik miktarlarda bulunduklarindan endiistriyel 6nemleri azdir.
Seskiterpenler farkli iskelet tipleri ile asiklik, monosiklik, bisiklik ve trisiklik bilesiklere

ayrilirlar.

Diterpenler, kanal ekstraktifleri igerisinde ana boliimii olustururlar ve bu sebeple biiytik
bir endiistriyel Oneme sahiptirler. Recine asitleri 06zellikle igne yaprakli agac
odunlarinda goriliirken, tropik yaprakli aga¢ odunlarinda sadece bazi diterpenoidlere
rastlanir. En ¢ok bilinen regine asitleri bisiklik, trisiklik, tetrasiklik diterpenoidlerdir.
Bunlar ayn1 zamanda abietan, pimaran, labdane, phyllocande tiirevleri seklinde de
siiflandirilabilirler (Sekil 2-6). Konjuge dienoik yapilar iceren abietan tip recine
asitleri isomerizasyon ve oksidasyon etkilerine kars1 pimaran tipten daha az kimyasal

dayaniklilik gosterir.
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\
E abietan

labdan phyllocladane
Sekil 2-6 : Recine Asiti Tipleri

Recine asitlerinin sabunlar1 hidrofilik karboksil gruplar1 ile hidrofobik karbon
iskeletinden meydana gelmis olmalar1 nedeniyle yag asitlerinin sabunlari ile birlikte
etkili bir ¢c6zme reaktifidir. Kraft hamuru iiretimi ve takip eden yikama islemi sirasinda

notral lipofilik ekstraktiflerin odundan uzaklasmasina yardimci olurlar.

Paransim hiicreleri igerisinde bulunan ekstraktif maddeler agirlikli olarak yag asitleri,
trigliseridler, steroller, steroidal olmayan triterpenil alkolleri bulunduran yag asiti

esterleridir.

Iliman iklim bdlgelerinde yetisen igne yaprakli aga¢ odunlarinda belirgin sekilde

bulunan re¢ine asitleri cogunlukla trisiklik bilesiklerdir.

Kraft pisirmesinden sonra siyah ¢ozeltiye gecen recine asitleri, ayristirilarak tall yagi
seklinde elde edilir. Bu pisirme islemi sonunda regine asitleri izomerize olurlar.

Levopimarik asitlerin bir kismi abiyetik asite gevrilir.

Triterpenler ve terpenoidleri bitki diinyasinda genis bir dagilim gosterir. Triterpenler
genellikle oksijenlendirilmis tiirevleri igerirler ve geleneksel olarak iki gruba ayrilirlar,
triterpenoidler ve steroidler. Bu iki grup kimyasal yap1 ve biyogenetik ozellikleri ile
birbirine olduk¢a benzer. Triterpenenoidler dordiincii karbon atomlarinda bir veya iki

metil grubunun bagli olmasi ile steroidlerden ayrilirlar. Bu sebeple triterpenler bazen



metil ve dimetil steroller olarak anilir. Triterpenoidler ve steroller yag asiti esterleri ve

glikozid seklinde bulunabildikleri gibi serbest halde de bulunabilirler.

= =
AN AN
AN COOH
COOH COOH
Abietik Asit Neoabietik Asit Dehidroabietik Asit
N
AN
\COOH COOH
Levopimarik Asit Palustirik Asit

Sekil 2-7 : Igne Yaprakli Aga¢ Asidik Diterpen Ornekleri

Triterpenoidlerin, sterollerin ve bozunma iiriinlerinin hidrofobik yapilar igerisinde

¢Oziinmesi pisirme ve kagit iiretimi proseslerinde sorunlara sebep olur (Alen, 2000).

Igne yaprakli agac odunlar1 ekstraktifleri arasinda triterpenler de bulunmustur. Bunlarin
cogu stearan yapisindadir. Odunda bulunan en 6nemli siteroid f-sitosterol’diir (Fengel,

Wegener 1984).
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X

Squalene

HO

HO

B-Sitosterol Sikloartenol

Sekil 2-8: Triterpenler ve Steroller

Steroid terimi ilk kez Fieser tarafindan 1949 yilinda kullanilmistir. Steroidler 1,2
siklopentanoperhidrofenantren olarak adlandirilan tetrasiklik halka sistemine sahip

bilesiklerdir.

Sterollerin yapisinda kolesterol ile fazla polar olmayan hidroksilik benzer bilesikler

bulunur.

Odunda bulunan a, B, y sitosterollerin dnceleri izomer oldugu sanmilmis fakat yapilan
caligmalar bunun dogru olmadigim1 kanitlamistir. o, B sitosteroller karigimlar halinde
bulunurken sadece B—sitosterolller tek baslarina bulunurlar. Siteroller genellikle agacin

0z odununda bulunurlar (Rowell, 1983).

Tropik agaclarin birkagi triterpen ve steroidlerin glikozidlerini igerir. Glikozidlerin su
icerisinde sabunlagsma reaksiyonu meydana getirmesi ile bunlar sabunlar olarak

adlandirilirlar.

Igne yaprakli aga¢ odunlar1 ekstraktiflerinde terpenlerden baska 6zellikle n-alkanlar
olmak tizere diger hidrokarbonlar da bulunabilir. Ladin (Picea abies) ve sarigamin
(Pinus sylvestris) petrol eteri ¢ozeltilerinde % 0.2-0.6 oraninda doymus hidrokarbonlar

tespit edilmistir.
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2.1.2.2. Yaglar, Vakslar ve Alifatik Asitleri

Yaglar ve vakslar organik ¢oziiciilerlele (dietil eter, petroleum, eter, aseton gibi)
odundan ekstrakte edilebilir. Yapilan arastirmalarda farkli igne yaprakli agag
odunlarinda 40’dan fazla yag asiti tespit edilmistir. Cl6- C22 atomlar1 ile doymus
monoenik, dienik ve trienik asitlerdir, fakat ayn1 zamanda C10- C14 asitler az miktarda
ve C24- C30 gibi yiiksek karbon atomuna sahip asitler de diisiik oranda bulunur. Igne
yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarinda daha ¢ok 16-24 karbonlu asitler serbest veya
gliserin ile esterleri halinde bulunurlar. Cesitli odunlarin yag asitleri incelendiginde
cogunlukla oleik C18: 1(9), linoleik C18 : 2(9,12), ve linolenik C18 :3(9,12,15) asitten
olustugu goriiliir (Sekil 2-9). Ayrica ¢ok diisiik miktarlarda palmitik, stearik ve 14-
metilheksadekanoik asit gibi doymus asitlerin yan1 sira 5,11,14 eikosatrienik asit de

gorilmistiir.

NN TN TSN TSNS COOH

Heksadekanoik (palmitik) asit

N N TN NN N TS COCOH

Octadekanoik (stearik) asit

NS S S COOH

Octadekenoik (oleik) asit

N S S S N COOH

Octadienoik (linoleik) asit
/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH
Octadecatrienoik (linolenik) asit

Sekil 2-9 : Yag Asitleri
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2.1.2.3. Fenolik Bilesikler
Igne yaprakli aga¢ odunu ekstraktifleri fazla sayida fenolik bilesikler igerir. Fenolik
bilesiklerin bazilar1 lignin biyosentezi sirasinda olusan yan iirtinlerdir. Diger bir grup ise

hem igne yaprakli hem de yaprakli aga¢ odunlarinda bulunan lignanlardir.

OH
MeO
_0 CH.OH H.OH
HC™~ “CH, 2 ¢H0
I | HC CH
HE——¢H CH CH
H,C CH 2 2
N
O/
OMe M
OMe OH OH e
OH
Pinoresinol Secoisolariciresinol

Sekil 2-10: Lignanlar

Lignanlar farkli yapida birbirine baglanmis iki fenil propan biriminden olusur. Fenolik
bilesiklerin en onemli gruplarindan biri 6zellikle camlarin 6z odunlarinda bulunan

stilbenlerdir. Stilbenler 1,2 difeniletan tiirevidir (Alen, 2000).
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CH=cH C N CH—cH

4 Hidrokstilben 4 Metokstilben
OH CH,O

HO f CH=cH CH,O f CH=cH
Pinosilvin Pinosilvin dimetileter

Sekil 2-11: Stilben Tiirevleri

2.1.2.4. Tanenler ve Flavonoidler
Tanenler hidrolize edilebilir tanenler ve hidrolize edilemeyen tanenler (kondanse

tanenler) olarak iki gruba ayrilir.

Hidrolize edilebilen tanenler gallik asit, gallik asit dimerlerinin (digallik ve ellagik
asitlerin) ve ellagik asidin 6zellikle glikoz gibi monosakkaritlerle olusturdugu esterlerdir
(Sekil 2-12). Kestane, okaliptus, sigla agact ve mese tiirleri gibi bir¢ok aga¢ 6z odunu
ekstraktifleri arasinda fenolik bilesikler bulunur. Hidrolize tanenler, hidroliz sonrasi
gallik asit veren gallo tanenler ve ellagik asit veren ellak tanenleri olarak alt siniflara

ayrilir.



OH
HO OH

COOH

Gallik Asit
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OH
HO OH
O=
\
o)
OH
HOOC OH
Digallik Asit

Sekil 2-12: Gallik Asit ve Dimerleri

OH

HO
O
_ O
O
OH
OH
Ellagik Asit

Kondanse tanenler, hidrolize edilebilir tanenlerle karsilastirildiginda odunda daha az

miktarlarda bulunduklar1 goriilmiistiir. Kestane, mese ve okaliptus tiirlerinde rastlanilan

tanenlerin pek cok farkli tiirde hatta zaman zaman tropik aga¢ odunlarinda da

bulundugu bilinmektedir.

Kondanse tanenlerin ana bilesikleri katesin ve leucoanthocyanidinlerdir. Bu bilesikler

bitkiler diinyasinda genis yayilim gosteren flavonoidler grubuna baglidir. Bunlarin

birgogu odunun ekstraksiyonu sirasinda acifa cikar ve fenolik nontanin olarak

adlandirilir.
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Okaliptus tiirleri tanen ekstraktifleri icerisinde ellagik asit metil tiirevleri, glikozidleri

HO. % .
H

bulunur.

OH

OH OH
OHHO
(l) O
CH,
O
© C=0
%o~ ¢ “oH
OH
Okaliptus ellagitaninleri

HO
HO C-O-H,C OH OH
| OH
HO ©

HO™ “Ng” CH7—0—C OH

C
HO
O

I
o OH

Hammamelitanin
Sekil 2-13: Ellagitanin Ornekleri

Ellagtanenlerin soguk soda ve alkali tas mekanik odun hamuru iiretimindeki
davraniglar lizerine yapilan arastirmalarda taninlerin énemli bir direng gostermedikleri

bulunmustur.
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Hidrolize edilebilen taninlerin en dnemli bileseni olan ve ozellikle okaliptus tiirleri
icerisinde fazla miktarda bulunan ellagik asit alkali hamurlastirma islemi sirasinda

¢Oziinebilir tuzlara doniiserek liretimde problemlere sebep olur (Alen, 2000).

Kraft ve soda hamuru dretimi sartlar1 sirasinda gallik ve ellagik asitin

dekarboksilizasyonu sirasinda reaksiyon gosterdigi goriilmiistiir.

Flavonoidler 2 fenil benzoprone kimyasal yapisindan tiiremislerdir. Bunlarin tiirevleri
hidratlanmis piren halkalar1 igeren flavanlardir. Ana flavonoid yapisinin diger tiirevleri

flavonenler ve izoflavonenlerdir. Cesitli agag tiirlerinde flavon tiirevleri goriilmektedir.

Okaliptus odunlart kagit hamuru iiretiminde kullanilan diger agag¢ tiirleri ile
karsilastirildiginda daha yiiksek miktarda polifenolik taninler ve kino olarak
adlandirilan proantoyanidler, flavonoidler ve lignanlar gibi fenolik bilesikler igeren
koyu renkli materyalleri yapisinda bulundurur. Bu ekstraktif maddelerin izolasyonunda

polar ¢oziicliler gerekir.
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2.2. KRAFT(SULFAT) YONTEMI

2.2.1. Kraft (Siilfat) Yonteminin Tarihsel Gelisimi ve Uygulamsi

Yontem, Cinlilerin kagit¢i dutunun i¢c kabugunu alkali 6zellik gosteren sulandirilmis
odun kiilii yardimiyla pisirmesi ile dogmustur. Odundan seliiloz tiretiminde siilfiiriin
kullanilmasinda ilk patent 1871 yilinda Amerika’da Eaton tarafindan alinmistir. Alman
kimyac1 Dahl, siilfat yonteminde kaybolan siilfiiriin sodyum siilfat, alkalinin ise sodyum
karbonat ile yer degisitirebilecegini bulmus ve bu konuda ilk patenti almistir. Elde
edilen hamurlar o zamana dek uygulanan diger yontemlerle olusanlardan daha giiclii
oldugu i¢in Almanca’da ve Isveg dilinde saglam anlamina gelen kraft adin1 almistir

(Gullichen ve Paulapuro, 2000).

1885 yilinda isveg’te Jonkopinde Munkjo kagit fabrikasinda ilk kraft kagidi iiretilmistir
(Clayton, 1969). Tamamiyle agartilmis kraft hamuru iiretebilmek 1940’larin ortalarinda
agartict kimyasal madde olarak klordioksit yonteminin gelistirilmesi ile miimkiin

olmustur.

Siilfat yonteminin hizli gelismesinin sebepleri sunlardir.

* Biitiin odun tiirlerinin hammadde olarak kullanilabilmesi.

* Pisirme siiresinin diger yontemlere gore daha kisa olmasi.

e Zift probleminin daha az olmasi.

* Hamurun daha direncli olmasi.

* Siyah c¢ozelti igerisinde pisirmede kullanilan kimyasal maddelerin geri
kazanilmasinin kolay olmasi.

* Siilfat terebantin yag1 ve tall yagi1 gibi degerli yan {iriinlerin elde edilmesi.

Alkali pisirme c¢ozeltisinin odun yongalarinin niifuzu, sodyum hidroksitin hiicre
ceperlerinden kolaylikla ge¢mesiyle yonganin her yoniine dogru asagi yukari ayni
sekilde olmaktadir. Alkali pisirme ¢6zeltisinde odun igeriden siser ve yayilma her iki

tarafta esit olur (Casey, 1960).
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Kraft yonteminde odun NAOH ve Na2S karisimi ile alkali ortamda 170-180 °C
sicakliklarda 7-10 kg/cm?® basing altinda pisirilir. Pisirme sirasinda odunda bulunan
lignin ve ekstraktif maddeler uzaklastirilarak seliiloz lifleri serbest hale getirilmeye
calisilir. Bu sirada odunda bulunan lignin pisirme c¢ozeltisindeki siilfiirle etkileserek
tiyolignine doniisiir ayrica bir kisim karbonhidratlar 6zellikle polyoslar degradasyona

ugrayarak pisirme ¢ozeltisine gegerler (Casey, 1980).

Kraft hamuru {retimi sirasinda gergeklesen reaksiyonlar hala tam olarak
anlagilmamustir. Bilinen, hidrojen siilfit (HS ) iyonlarinin 6ncelikle ligninle reaksiyona
girdigi, karbonhidrat reaksiyonlarmin ise OH iyonlarindan etkilendigidir. Bu 6ncelikli
reaksiyon soda yoOntemine gore kraft hamurlarimin daha hizli ve yiiksek verimli
hamurlar olusturmasini saglar. Kraft pisirme sirasinda odun bilesenlerinin yaklasik
yaris1 degradasyona ugrar ve ¢oziiniir. Siyah ¢6zelti igerisinde kalan maddeler ligninin
ve polisakkaritlerin degradasyon iiriinleri ile az miktarda ekstraktif madde
fraksiyonlaridir. Kullanilan alkali maddelerin % 70- 75’1 alifatik karboksilli asitlerin
nétralizasyonunda, % 20’si de lignin degradasyon iirlinlerini tiiketmek amaciyla

kullanilir.

Kraft hamuru iiretiminde polyozlarin biiylik bir boliimii hidroksi karboksilli asitlere
dontistir. Coziinmiis polisakkaritler degrade olmadan eser miktarda siyah ¢ozelti icinde
bulunur. Kraft hamuru {iretiminde ligninin degradasyonu ve ¢dziinmesi sirasinda ayni
zamanda diisiik molekiil kiitleli fenolik bilesiklerden biiyiik molekiillere uzanan farkl

kiitle dagilimli maddeler olusur.

Kraft hamuru tiretiminde odun organik bilesenleri arasindaki madde dengesi ligninin
% 90’1, hemiseliilozlarin % 60’1 ve seliilozlarin % 15’inin ¢éziinmesi seklindedir. Siyah
cozelti icerisinde odun hammaddesinden, makinelerden ve proses suyundan gelen

anyonik ve katyonik maddeler bulunur.

2.2.1.1. Pisirme Cézeltisi Ile Lignin Arasindaki Reaksiyonlar
Kraft yontemi ile seliiloz liretiminde ligninin biiyiik bir kism1 hemen ¢6ziinmemektedir.
Once pisirme kimyasal maddeleri tarafindan lignin degrade edilmekte ardindan olusan

parcalanma iirlinleri ¢6zelti igerisinde ¢oziinmektedir (Clayton, 1969).
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Igne yaprakli aa¢ odunu kraft hamurunda liginin ¢dziinmesi 3 asamada gergeklesir.
Birinci asama olan ekstraksiyon asamasinda delignifikasyon sicakligi oldukea diistiktiir.
Ligninin yaklasik % 15-25’1 delignifike olur. Hemiseliilozun % 40’1 degisime ugrar.
Sicakligin  yiikselmesiyle reaksiyon hizlanir ve yiiksek sicakliktaki yogun
delignifikasyon asamasinda ligninin % 90’1 delignifiye olur. Ugiincii faz olarak
adlandirilan kalint1 delignifikasyon asamasi diisiik hizda meydana gelir ve karbonhidrat
kayb1 fazladir. Kraft hamuru iiretimi siarsinda, hidrojen siilfiir iyonlarinin hidroksi
iyonlarindan daha fazla niikleofilik 6zellik gostermesi sayesinde delignifikasyon

kolaylasmaktadir.

Biitiin alkali pisirmelerin ligninle olan reaksiyonlar1 genel olarak niikleofiliktir.
Delignifikasyona bagli olarak lignin igerisindeki fenil propan birimleri arasinda farkl
davraniglar ve degisik baglanma tipleri gerceklesir. Kagit hamuru iiretimi sirasinda
karbon- karbon baglarinin ¢ogu dayanikli olmasina karsin, karbon- oksijen baglar1 farkli
sekilde parcalanir. Hidroksil, alkoksil ve aroksil gruplari tasiyan karbon atomlar:
pisirme ¢ozeltisindeki kimyasal maddelerden etkilenen esas bolgelerdir. Lignin
depolimerizasyonu aril eter zincirlerinin boliinmelerine baghdir. a ve B aril eter baglar
hem igne yaprakli aga¢ odunlar1 hem de yaprakli aga¢ odunlar1 lignininde en fazla
karsilagilan bag tipidir. Deliginfikasyon boyunca lignin birimlerinin bazilarinda artan
kiitle agirligina ve azalan ¢oziinebilirlige bagli olarak kondenzasyon reaksiyonlari

meydana gelir.

Ligninde gerceklesen en dnemli reaksiyonlar sunlardir (Alen, 2000).

* Serbest fenolik yapilardaki a- aril eter baglarinin parcalanmasi ile kinonmentid
ara Uriiniiniin olugmasi.

* Serbest fenolik yapilardaki B- aril eter baglarinin parcalanmasi ile episiilfit ara
iirlinliniin olusmasi.

* Fenolik olmayan birimlerdeki - aril eter baglarinin parcalanmasi ile epoksid ara
iirtinliniin olusmasi.

* Demetillendirme reaksiyonlart.

* Kondenzasyon reaksiyonlari.
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Serbest fenolik yapilardaki a-aril eter baglar1 delignifikasyonun ilk asamasinda
kolaylikla pargalanir. a-aril eter baglarinda oldugu gibi p-aril eter baglar1 da

deligifikasyonun ilk asamasinda parcalanir.

Kraft seliilozu iiretiminde lignindeki degradasyon olduk¢a azdir. Bu durum lignin
yapisinin  bozulurken yeni kondenzasyon yaratmasi ve polimerizasyonu ile
aciklanabilmistir. Kraft hamuru iretiminde ¢ok degisik kondenzasyon reaksiyonlari
gergeklesir. Bu reaksiyonlarda fenolat iinitesi kinonmetide eklenir, bir proton ayrilmasi
ile yeni C-C baglarinin olusumuna sebep olur. Lignindeki metoksil gruplart hidrojen
siilfiir iyonlar1 tarafindan etkin bir bicimde parcalanir ve metilmerkaptan olusur. Bu
bilesik bir bagka metoksil grubu ile birleserek dimetil siilfiirii olusturur. Metilmerkaptan
ve dimetil siilfiir olduk¢a ucucu ve hava kirliligine neden olan maddelerdir. Olusan
kondenzasyon reaksiyonlar1 degradasyon reaksiyonunun karsitidir. Sonug olarak biitiin
kondenzasyon reaksiyonlarinin ligninin ¢éziinmesini engelledigi sdylenebilir. Ayrica bu
tarz reaksiyonlar doymamis ve konjuge yapida lignin {riinleri (kromoforlar)
olusturmaktadir. Bu kromoforlar agartilmamis hamurda tipik esmer rengi verir (Alen,

2000).

2.2.1.2. Pisirme Cézeltisi Ile Polisakkaritler Arasindaki Reaksiyonlar
Kraft yontemi ile hamur iiretiminde delignifikasyonunun sicakliga etkisi oldukca
disiiktiir. Seliilozun yiiksek polimerizasyon derecesine sahip olmast ve oldukga kristal

yapist nedeniyle en 6nemli kayiplar hemiseliilozlarda gergeklesir.

Polisakkaritlerde gergeklesen en 6nemli reaksiyonlar sunlardir (Alen 2000).

* Degrade veya degrade olmayan karbonhidrat zincirlerinin ¢éziinmesi.

* Hemiseliiloz zincirlerindeki asetil gruplarinin uzaklasmasi.

* Degisik indirgen u¢ birimlerinde polissakkarit degradasyonu (Soyulma
reaksiyonlari, primer soyulma)

* Karbonhidrat zincirlerinde alkali stabil u¢ birimlerinin olusmasi (reaksiyon
durmast)

e Karbonhidrat zincirlerinde glikozidik baglarin alkali hidrolizi ve yani indirgen
ug¢ birimlerinin olugmasi (sekonder soyulma)

* Liflerdeki ksilanlarin yeniden adsorpsiyonu.
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Sicakligin yiikselmesi sirasinda oldukga yiiksek miktarda karbonhidrat kaybi yasanir.
100°C sicaklikta belirgin bir soyulma reaskiyonu gerceklesir. Polisakkaritlerin soyulam

reaksiyonlar1 farkli monosakkaritlerden karboksilli asitlerin olusumuna sebep olur.

Hemiseliilozlar selillozdan daha hizli soyulma reaksiyonu verir. Reaksiyon hizi
hemiseliilozlarin tipine bagldir. Ornegin, ksilanlar glukomannanlardan daha stabildir.
Bu durum, igne yaprakli aga¢ odunu ksilanlarinin arabinoz gruplarinin stabilizasyon
etkisine dayandirilarak agiklanabilir. 4-O-metilglukuronik asit gruplarinin varligi hem
igne yaprakli hem de yaprakli aga¢ odunu ksilanlarini alkali soyulmaya kars1 stabilize
eder. Seliillozda soyulma reaksiyonlarinin sonlarina dogru 50-65 glikoz iinitesinin
boliinmesi gergeklesir. Durma reaksiyonu olmazsa soyulma islemi sirasinda tim
molekiiliin bozunmasi s6zkonusudur. Kuskusuz meydana gelen kisalmalar son iiriiniin
direng Ozellikleri iizerine de olumsuz etkiler yapar. Soyulma reaksiyonunun
gerceklesmesi igin polisakkarit zincirlerinde indirgen ug¢ gruplarinin bulunmasi gerekir.
Bu baslangi¢ basamagi u¢ birimlerinin 2 keto-orta izomerizasyonudur. Bu islemi B-
alkoksi eliminasyonu takip eder. Boylece c¢oziinebilir monosakkarit birimleri ve
kisaltilmis polisakkarit zincirleri olusur. Ara {riin olarak glukonosakkamik asit
(glukomannan ve seliiloz) veya ksiloizosakkarmik asit (ksilanlardan) olusur. Ayrica
laktik asit, 2 hidroksi biitonik asit, 2,4 dideoksipentonaik asit ve 3 deoksipentonaik ait
olusumu gergeklesir (Alen, 2000).

Soyulma reaksiyonuna ek olarak, 160-170°C yiiksek sicakliklarda polisakkarit
zincirlerinde alkali hidrolizi ile depolimerizasyon meydana gelir. Soyulma reaksiyonu
stiresince formik asit serbest birakilirken yaprakli aga¢ odunu ksilanlar1 ve igne yaprakli
aga¢ odunu glukomannanlardaki asetil gruplarinin ayrilmasi ile alkali hamurlastirmanin

on basamaklarinda asetik asit aciga ¢ikar.

Asetil gruplar1 uzaklastirilmis olan ksilanlar delignifikasyon islemi siiresince 6zellikle
konvensiyonel pisirmenin sonunda lifler lizerine yeniden depolanir. Sicakligin artmasi
iironik asit igeren ksilan fragmanlarinin ¢oziinmesini saglar. Kraft hamuru pisirme
sartlarina bagli olarak 4-O-metilglukronik asit gruplar1 boliimsel olarak 4-deoksi-4-

heksenuronik asit gruplarina gevrilir. Heksenuronik asit gruplar1 alkali oksijen ve
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peroksit agartma basamaklarinda etkin degillerdir fakat klordioksit, klorit, ozonla

agartma basamaklarinda daha fazla kimyasal madde tiiketilmesine neden olurlar.

Permanganat heksenuronik asitle etkileserek kappa numarasinin artmasina sebep olur.
Heksenuronik asit gruplar1 furan bilesenlerine cevrilir. Boylece cesitli miidahalelerle

agartma kimyasal maddelerinin kullanim oran1 azaltilabilir (Alen, 2000).

2.2.1.3. Pisirme Cozeltisi lle Ekstraktif Maddeler Arasindaki Reaksiyonlar

Alkali hamurlagtirmada odun reginesi igerisinde meydana gelen reaksiyonlar yag
asitlerinin sodyum sabunlarina doniismesi, digliserid vaya trigliseridlerin sodyum
sabunlar1 veya gliserollere doniisiimii, steril esterlerin sodyum sabunlar1 ve strerolleri
olusturmasi seklindedir. Bu reaksiyonlarin gerceklesmesinde etkin olan faktorler
sicaklik ve alkali konsantrasyonudur. Elbette ki kullanilan pisirme ¢6zeltisinini oran1 ve
yonga boyutu da reaksiyonun hizin1 etkiler. Steril esterler trigliseridlerden daha yavas

sabunlagsma reaksiyonu gosterirler.

Kraft pisirmesinde gliseridler hidrolize ugrar ve pisirme ¢ozeltisi igerisinde bu yag

asitleri sodyum tuzlar1 olarak ¢oziiniir (Hillis ve Sumimoto, 1989).

Kraft pisirme islemi sirasinda steril esterler tamamiyla hidrolize olmazlar ve alkali
sartlar altinda steroller ¢oziinebilir sabunlar1 olusturmazlar. Bu sebeple birikmeye ve zift
problemlerinin olusumuna neden olurlar (Swan 1967, Affect ve Ryan 1969, Leone ve

Breuil 1998).

Ekstraktif maddelerin degisimine neden olan reaksiyonlar kraft hamuru iiretimi yapan
fabrikanin c¢aligma sartlarina tamamen bagimlidir. Bu sebeple degisimler iiretim
faktorlerinin tamamindan etkilenir. Ayrica paransim hiicresi ekstraktif madde miktarinin
recine kanali ekstraktif madde miktarina oran1 da ekstraktif maddelerin kraft pisirmesi

sirasindaki reaksiyonlarin etkiler.

Igne yaprakli aga¢ odunlarin recine kanalindaki serbest regine asitleri sabunlasma
reaksiyonu gosterirler. Oz odun paransim hiicrelerinde bulunan yag asitleri genellikle
digliseridler va trigliseridler ve yag asitlerinin steril esterleridir. Bu steril esterlerin

bazilar1 i¢in sabulasma ¢ok daha yavas gerceklesir (Ekman ve Holmbom 2000).



31

Kraft hamuru iiretimi sirasinda konjuge yapidaki cis trans yag asiti izomerleri, orijinal
konjuge olmayan dogal cis- dienoik ve cis trienoik yag asitlerinden olusurlar (Ekman,

Holmbom, 2000).

COOH

Sekil 2-14 : Kraft Hamuru Uretimi Sirasinda Linoleik Asitin Alkali Konjugasyonu

Siterollerle birlesmis bazi yag asitleri ve aym1 zamanda bazi yaprakli aga¢ odunu
triterpenil alkolleri zor hidrolize olurlar. Bunlar yikama ve agartma basamaklarinda

kalintilar halinde bulunurlar.

Kraft hamuru iiretiminde alkali pisirme sartlar1 altinda bazi yag asitleri sabunlagma
reaksiyonlar1 gosterirler. Agartilmis kraft hamuru iiretiminde goriilen sabunlagtirilmis
yag asitler, myristik, pentadekanoik, palmitik, 14- metil heksadekanoik, stearik, 9-10
epoksi stearik ve lignoserik asitlerdir. Sabunlagma reaksiyonu gdstermeyen yag asitleri

ise palmiteloik, oleik, linoleik ve pinolenoik asitlerdir (Morck ve dig. 2000).

Igne yaprakli aga¢ odunu ekstraktif maddeleri kraft pisirme reaksiyonlar1 sirasinda
farkli davranis gosterirler buna gore ugucu fraksiyonlar (terebentin) ve ugucu olmayan
fraksiyonlar (stilfat sabunu) olarak iki gruba ayirmak miimkiindiir. Terebantin pisirme
islemi sirasinda toplanir ve damitilir. Siilfat sabunlar1 yag ve regine asitlerinin kalsiyum
ve sodyum tuzlari ile bazi notral bilesenlerden olusur. Bu sabun bilesenleri siyah ¢ozelti
icerisinde ¢oziinmiis veya siispanse sekilde bulunurlar. Evaporasyon asamasinda

sabunlarin biiyiik bir kismi siyah ¢ozelti yiizeyinden styrilir.
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Alifatik karboksilli asitlerin nétralizasyonu pisirme kimyasal maddelerinin tiikenmesine

sebep olurlar.

Kraft pisirme islemi sirasinda ugucu terabantin bilesenleri kimyasal kararliliklarini
gosterirken yag asiti esterlerinin tamami hidrolize ugrar. Burada vakslar yaglardan daha
biiytik bir kararlilik gosterirler. Alkali pisirme islemi sirasinda doymamuis yag asitleri ve

regine asitleri isomerize edilir.

Pisirmenin ilk basamaklarindan itibaren pek ¢ok ekstraktif madde ortamdan uzaklagir.
Uzaklagma islemi sirasinda is akis elemanlar1 igerisinde biriken maddeler zift problemi

ad1 verilen sorunlarin olugmasina sebep olmaktadir.
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2.3. AGARTMA VE AGARTMA BASAMAKLARI

Agartma basit anlamda kimyasal ve mekanik yontemlerle elde edilmis seliilozlarin
parlakliklarin1 yiikseltmek amaciyla farkli kimyasal maddelerle miidahalesine olanak
saglayan bir kimyasal olaydir. Istenilen parlaklik seviyesine ulasilabilmesinde agartma,
kimyasal seliilozlar i¢in kalinti ligninin uzaklastirilmas: ile tanimlanirken mekanik
hamurlarda madde kaybi olmaksizin kromoforik gruplarin stabilizasyonu ve

dontstiiriilmesi ile tanimlanabilir (Alen, 2000).

Seliilozun agartilmasi sirasinda kimyasal reaksiyonlar, katyonik, anyonik ve radikal
olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Asidik ortamda katyonik prosesler gerceklesir. (Cl ile
agartmada oldugu gibi). Asidik, alkali veya notral ortamlarda radikal prosesler goriliir
(CL20 ile agartmada oldugu gibi). Alkali ortamlarda anyonik prosesler meydana gelir

(CIO ile agartma).

2.4. KRAFT SELULOZUNUN CEHDED BASAMAKLARI iLE AGARTILMASI

2. 4.1. Kraft Seliillozunun Klorlanmasi Sirasindaki Reaksiyonlar

Kraft selilozunun agartilmasindaki ilk asama klorlama asamasidir. Bu asamada klor
karbonhidratlara etki etmez, ligninin delignifikasyonuna sebep olur. Bu sebeple bu
basamak zaman zaman bir agartma basamagi olarak adlandirilmamaktadir. Klorlama ve
onu takip eden alkali ekstraksiyonu ile agartma ile hamurdaki kalint1 ligninin % 75-90’1
uzaklagir. Klorlama basamagi ile olusturulan delignifikasyon etkisi pisirme ve oksijen

delignifikasyonundan daha fazladir.

Klorlama genellikle % 3-4 gibi ¢ok diisiik yogunlukta uygulanir ve klor ¢ok hizlhi
reaksiyon verir. Reaksiyon siiresi 30 dakika ile bir saat arasinda degisir. Reaksiyon

stirasinda klorlu bilesikler bozunmaya ugrayarak ortamdan ayrilir.

Klorlama islemine etki eden faktorler; kullanilan klor miktari, pH, reaksiyon siiresi,
reaksiyon sicakligi, kalint1 lignin miktari, yikama isleminde uzaklastirilan siyah ¢ozelti

miktaridir.
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Klorlama islemi sirasinda sicakligin yiikselmesi karbonhidrat hidrolizini hizlandirir.
Kullanilan klor miktarinin az olusu istenilen beyazligin elde edilmemesine sebep

olurken fazla olmasi ise direng degerlerini olumsuz etkiler.

Klorlama islemi sirasinda klor ile lignin arasinda 3 ana reaksiyon gerceklesir. Bunlar
yerdegistirme, oksidasyon ve katilma reaksiyonlaridir. Yer degistime ve katilma
reaksiyonlar1 birbirinden bagimsiz olmayan baskin reaksiyonlardir. Yer degistime ve
oksidasyon reaksiyonlar1 ayn1 zamanda klorlanmis kinonlar1 veya dikarboksilik asitleri
olusturmak i¢in gergeklesir. Lignin depolimerize olur ve hidrofilik gruplar elde edlir.
Ligninin hem asidik hem de alkali ortamda ¢oziiniirliigii artar. Klorlama reaksiyonunun
sonucu olarak hipoklorik asit olusur ve ortamin pH’s1 diiser. Yer degistirme, ortamdaki
pH diisiisii ve orijinal pisirilen lignin miktar1 sebebi ile genisler (Gullichen ve

Paulapuro, 2000).

Ligninin aromatik halkalarmma klorun etkimesi ile gerceklesen yer degistirme
reaksiyonlar1 sonucunda organoklorid bilesikler olusur. Aromatik halkada oncelikle 6. C
atomunda daha az miktarda da 5. C atomunda gerceklesen yer degistirme ile aromatik

bilesiklerin verimliligi artar.

Ligninde o karbon atomuna bagli hidroksil veya alkil eter gruplari varsa, klor ile
gergeklesen reaksiyon sirasinda elektrofilik aromatik yer degistirme ile baglar parcalanir
ve ¢Oziinlir iirlinlerde artis olur. Bu tip reaksiyonlarin siilfat seliilozunun klorlanmasinda

biiyiik 6nem tasidigi belirtilmektedir (Kraft, 1969).

Klorlama asamasinda klorla lignin arasindaki reaksiyonlar karbonhidtratlarla lignin
arasinda gerceklesen reaksiyonlardan ¢ok hizlidir. Gergeklesen reaksiyon yavas da olsa

ciddi karbonhidrat kayiplarina sebep olurken, seliiloz polimer zincirlerinde béliinmeler
gerceklesir. Glikozidik baglarin klorun etkisi ile kopmasi sonucunda aldoz ve aldonik
asit u¢ gruplar1 olusmakta ve olusan aldoheksozlar klorun etkimesi ile okside olarak

aldonik asit, aldopentoz ve pentonik asite doniisiirler.
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2.4.2. Kraft Seliilozunun Sodyum Hidroksit ile Islemi Sirasindaki Reaksiyonlar

Alkali ekstraksiyonu genellikle klorlama veya farkli bir asidik basamagin ardindan
gergeklestirilir. Bu agartma basamaginda amaclanan bir onceki asidik delignifikasyon
islemi igerisinde olusan ve sicak alkali ¢bzelti icerisinde ¢Oziinen renkli bilesikleri
cozmek, alkaliye hassas polisakkarit kalintilarin1 veya alkalide ¢oziinen maddeleri

uzaklastirmak, alkalide ¢6ziinmeyen alfa seliiloz miktarin1 artirmaktir.

Alkali ekstraksiyonunun etkisi oksijen veya hidrojen peroksit gibi oksidanlarin katilimi
ile genisletilebilir. Boylece ligninin fenolik gruplarinin iyonizasyonu saglanarak

coziinebilirligi artirilir.

Seliilozda bulunan reg¢ine ve yag asitleri sabunlastirilir, polisakkarit bilesiklerinin zincir
uzunlugu kisalir. Bu basamakta yapilan ilk islem daha 6nceki basamaktan gelen asidik
gruplar1 veya asitleri nétralize etmektir. Klorolignin iyonik formda ¢6ziinebilen ytiksek
miktarda asit bulundurur. Bunlarin bazilar1 alkali miidahalesi ile diisiik molekiil agirlikli
bilesiklere parcalanir, olusan bilesikler ekstraksiyon prosesinde daha kolay c¢oziiniirler.
Alkali miidahalesi sirasinda yag asitlerinde meydana gelen sabunlasma, seliilozdaki
diger bilesenlerin ekstraksiyonuna yardimci olur. Ekstraksiyona yardimci olmasi igin

bazen alkali icerisine yiizey aktif maddeleri eklenir.

Agartma isleminde kimyasal maddelerin olusturdugu oksidasyon etkisi ozellikle
polisakkarit zincirlerinde meydana gelir ve ayni zamanda zincirlerin u¢ gruplarini
kisaltici etkiye sahiptir. Kraft seliilozu iiretimi sirasinda karboksilli asit u¢ gruplarinin
glikozidik zincirleri yeni aldehit u¢ gruplarina doniistiirdiigii bilinmektedir. Bu sebeple
alkali ekstraksiyonu sirasinda en etkili reaksiyon monomerik seker parcaciklarinin C2,
C3 ve Ceé pozisyonlarinin karbonil gruplarina oksidasyonudur c¢ilinkii bu gruplar
polisakkarit zincirlerinde alkaliye hassas yapilar olusturur (Alen, 2000). Olusan karbonil
tipt oksi seliillozlar B glikoksi sisteminde yer almalar1 nedeniyle alkali ¢ozeltilere

dayanikhidirlar.

Okside edilmis polisakkaritlerin yapist tam anlamiyla aciklanamamistir, ¢linkii alkali

hipokloritin etkisi tam olarak bilinememektedir. Aldehit u¢ gruplarinin aldonik asit ug
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gruplarina oksidasyonundan baska, C2, C3 atomlar1 arasinda karbon karbon baglarinin

olusmasi, halkali yapisinin agilmasi ve dikarboksilik asitlerin formasyonu ile sonlanir.

Kagit endiistrisinin asil amact olan istenilen 6zelliklere sahip kagidi olusturmak igin
maliyetlerin en aza indirgenmesi kalitenin ise en yiiksege ulasmasi amaciyla sicak alkali
ekstraksiyonu iki basamak halinde gergeklestirilir. Asil 6nemli olan klorlama islemini
takip eden ilk sicak alkali miidahalesidir. Ikinci sicak alkali ekstraksiyonu genellikle

klordioksid basamagini takip eder.

2.4.3. Kraft Seliilozunun Hipoklorit ile islemi Sirasindaki Reaksiyonlar

Kalsiyum hipoklorit klordioksidin agartma kimyasal maddesi olarak kullanilmasina
kadar kagit endiistrisinde oldukc¢a ¢ok kullanilmig bir reaktiftir. Hipokloritle agartma
sirasinda lignin ve lignin tiirevleri degrade edilerek ortamdan uzaklastirilir. Ligninin
hem oksidasyonu hem de klorlanmasi hipoklorit i¢erisinde gergeklesebilir. Reaksiyonun
sirasin1  belirleyen ortamin pH’sidir. Ortamin pH’sinin  yiikselmesiyle 6ncelikli

reaksiyon oksidasyondur.

Hipoklorit ile lignin arasindaki reaksiyonlar serbest fenolik hidroksil gruplarinda veya
fenil propan iskeletlerindeki a veya B pozisyonuna bagli fenol eterler lizerinde olur.
Hipokloritin lignin iizerine etkisi kullanilan agacin cinsine ve proses sartlarina gore

farklilik gosterir.

Hipokloritin karbonhidratlara etkimesi diisik pH’larda daha hizli olmaktadir.
Polisakkaritlerle hipoklorit arasinda belirli hidroksil gruplarimin karbonil gruplarina
doniismesi, karbonillerin oksidasyonla karboksillere doniismesi ve depolimerizasyon
reaksiyonlar1 gergeklesir. Hipokloritin etkisi ile ikinci, iiglincii ve altinci karbon
atomlarinda karbonil gruplari olusur. Yine ayni etki ile birinci ve ikinci, ikinci ve
ticilincii yerler arasinda bag ayrilmasi ve hidrolitik olmayan bir reaksiyonla asetil baglari
iizerinde bag ayrilmasi goriilebilir. Hipoklorit 6nceleri safsizliklarin seliilozu korumasi
sebebiyle seliiloz lizerinde etkin degilken safsizliklarin ortamdan uzaklasmasi ile

etkisini artirmaktadir.
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2.4.4. Kraft Seliilozunun Klordioksit ile islemi Sirasindaki Reaksiyonlar

Klordioksit agartma igleminde cok amacgli bir kimyasal agartici olarak anilmaktadir.
Delignifikasyon isleminde etkin oldugu gibi belirgin bir karbonhidrat kaybina firsat
tanimadan seliilloz icerisindeki kromofor miktarmin ve kalinti lignin miktarinin
azalmasimi saglamaktadir. Siyah noktasal kirlilikleri ortadan kaldirma kabiliyeti
klordioksidin en etkin agartma basamagi olmasina sebep olmustur (Gullichen ve

Paulapuro, 2000).

Klordioksitin lignin ve doymamis yag asitlerine etkisinde yapisinda bulunan on dokuz
valens elektronunun etkisi biiyiiktiir. Icerdigi valens elektronlar1 sayesinde gercek bir
serbest radikal olmasi ile lignin ve doymamis yaglar ilizerinde okside edici etkiye

sahiptir.

Klordioksitin ¢evresel zararlarina karsin gliniimiize dek 6nemini korumasinda en énemli
etken karbonhidrat bilesenlerine etki etmeksizin regine ve lignini okside etmeye segici
davranmasidir. Klordioksit kalint1 ligninde bulunan fenol gruplar ile hizli reaksiyon

verir.

Agartilmamis seliilozun ig¢erdigi odun recine bilesenlerinin ¢ogu klordioksit ile renksiz
bilesiklere okside olur, bu bilesiklerin bazilar1 ¢oziiniir bazilar1 ise seliiloz igerisinde

kalir.
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2.5. LITERATUR OZETi

Okaliptus odununda bulunan ekstraktif maddeler toplam ekstraktif maddelerin kii¢iik bir
kismin1 olustururken igerdigi ekstraktif maddelerin biiyiik bir kismin1 polifenoller yani

ellagitaninler, proanthocyanidinler olusturmaktadir (Wallis,1995).

6-10 yas arasindaki Eucalyptus globulus odunlarinda yapilan bir arastirmada odundaki
ektraktif madde miktarinin % 0.16- % 0.25 arasinda oldugu ve ana bilesenlerin steroller

ve esterleri oldugu belirlenmistir (Swan, 1967).

Wallis ve Wearne (1999) tarafindan yapilan okaliptus odunlar1 ve kagit hamurlarinda
re¢ine miktarmin incelendigi calismada okaliptus reg¢inesi igerisinde % 77 oraninda
steril esterler bulunmustur. Ayni1 ¢alismada arta kalan ekstraktif maddeler olarak GS-
MS analizleri sonucunda C16- C18 asitlerinin baskin oldugu daha diisiik miktarlarda da
C22, C24, C26 asitlerinin bulundugu serbest yag asitleri goriilmiistiir. Bunlar palmitol,
oleol ve lineol kalintilarindan olusan trigliseridlerdir. Palmitik, linoleik, oleik ve stearik
asit 2:3:2.5:1 oraninda iken sitosterol, sitostanol orani 2.5:1 olarak bulunmustur. Aym
caligmada agartilmamis kraft kagit hamurunda toplam yag asiti % 0.10, toplam sterol %
3.90, toplam steril esterler % 1.88 olarak belirlenmistir. Steroller kraft pisirmesinde
biliyiik oranlarda bulunurken yag asitleri alkali ortamda daha diisiik miktarlarda

bulunurlar.

Eucalyptus globulus agartilmamis kraft hamurunda yapilan bir ¢alismada ana ekstrasktif
madde bileseni B- sitosterol olarak belirlenmis. Miktar olarak bu bilesigi takip eden
ekstraktif maddeler B- sitotenol, heksadekanoik asit, dokosanoik asit, tetradekasonoik
asit, heksakosanoik asit, 24 hidroksidekasonoik asit, 24 hidroksi tetrakasonoik asit
seklinde siralanmistir. Ayni ¢alismada trigliseridlerin kraft hamurlastirmasi sirasinda
tamamen hidrolize ugradig: fakat steril esterlerin pisirmeden sonra da az miktarlarda

dahi olsa ortamda bulundugu belirlenmistir (Freire ve dig. 2003).
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Agartilmamis Eucalyptus globulus kraft hamurunda etil eter ekstraksiyonu ile belirlenen
ana bilesen % 27.83 ile - sitosterol olurken ikinci bilesen % 7.2 ile palmitik asit olarak

tespit edilmistir (Silvestre ve dig.1999).

Eucalyptus maculata ve Eucalyptus microcorys odunlarinda yapilan c¢aligsmalarda

sterollerin ve triterpenoidlerin fazla miktarda bulundugu tespit edilmistir (Wallis 1995).

Abe (1993) tarafindan yapilan arastirmada bazi Japon agag tiirleri ve tropik agaclarin
kraft hamuru iiretimi sirasinda recine asitleri ve regine asitleri arasindaki kimyasal
reaksiyonlar1 incelediginde kraft hamuru liretiminde zift problemin ortaya ¢ikmasinda
odun reginesi igerisinde sabunlasmamis regine asitleri miktarinin etkili oldugu

belirlenmistir.

Igne yaprakli aga¢ odunlarinda bulunan pinolenoik asit ilk kez (Lehtien ve dig. 1967)

tarafindan belirlenmistir.

Gutierrez ve dig. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada okaliptus hamurlarinin kraft
pisirme islemi sonunda i¢erdigi en yiiksek miktardaki bilesen siteroller ve sterol esterler
olarak belirlenmistir. Yine bu calismada aym1 hamur 6rnegi igerisinde az miktarda

hidrokarbonlar, ketonlar, squalene ve yag asitleri teshis edilmistir.

Gutierrez ve dig. (1998) tarafindan yapilan arastirmada 100 g okaliptus odununda
27.7£1.0 mg yag asiti, 49.4+1.0 mg sitosterol, 5.8+0.5 mg wvaks, 51.7%1.7mg
sterolester,13.2+0.4 mg oraninda trigliserid belirlenirken ¢am 6z odununun 1g’inda
4.0+1.0 mg yag asiti, 8.9+0.9 mg regine asiti, 0.2+0.02 sitosterol, 1.6+0.3 vaks, 1.2+0.2

siterol esterler, 7.3+2.0 trigliserid belirlenmistir.

Del Rio ve dig. (1999) tarafindan yapilan kraft hamurlastirmasi sirasinda Eucalyptus
globulus odunu organik ziftlerinin karakterizasyonu ile ilgili calismada E. globulus
odun ekstraktifleri, ziftleri icerisinde kraft pisirmesi ve oksijenle agartma
basamaklarinin ardindan vakslarin biriktigi ve bu birikimin zift ekstraktinin % 43.3

kadar oldugu belirlenmistir.
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Freire ve dig. (2003) tarafindan yapilan arastirmada doymamis oleik ve linoleik asitlerin
klordioksitle agartma islemi sirasinda 9-10 dihidroksioktadekanoik asite doniistiigii

belirlenmistir.

Ekman ve Holmbom (2000) tarafindan yapilan igne yaprakli aga¢ odunu regine
asitlerinin analiz edildigi calismalarda Pinus slyvestris (saricam) odununda % 8.1
oraninda pimarik asit, % 1.6 oraninda sandarakopimarik asit, % 15.1 palustrik asit, %30
levopimarik asit, % 3.5 izopimarik asit, % 15.8 abietik asit, % 14.4 dehidroksi abietik

asit, % 11.1 neoabietik asit belirlenmistir.

Peng ve dig. (2000) tarafindan ladin ve karisik ¢am odunu tiirlerinin hammadde olark
kullanildig1 kimyasal tasmekanik kagit hamuru liretim basamaklarinda regine asitlerinin
incelendigi ¢alismada pimarik tip re¢ine asitlerinin basamaklar boyunca kagit hamuru
icerisinde kaldig1 buna karsilik abietik tip regine asitlerinin proses boyunca degisime

ugradig1 gorilmiistiir.

Ekman ve dig. (1989) tarafindan yapilan arastirmada Picea abies (Norve¢ ladini)
odununun kullanildig1 tas mekanik odun hamuru fabrikasi proses suyu analizlerinde

biiyiik miktarda oleik, linoleik ve pinoleik asitler belirlenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME TEMIiNi VE ORNEK HAZIRLAMA

Bu arastirmada kullanilan yonga ve kagit hamuru 6rnekleri kraft yontemine gore kagit
hamuru tliretimi yapan Mopak Dalaman Tesisleri’nden alinmistir. Arastirmada fabrikada
hammadde olarak kullanilan kizilgam ve okaliptus odunlarina ait yonga ve kagit hamuru
orneklemeleri is akist dikkate alinarak yapilmistir. Yonga ornekleri kamyr girisinden
almmistir. Ayn1 yongaya ait kagit hamuru oOrnekleri fabrika is akisi takip edilerek
belirlenen dort farkli noktadan alinmustir. Ornek alinan noktalarin belirlenmesinde
yapilacak analizler dikkate almmistir. Ornek alinan noktalar esmer seliiloz cikis,
klorlama asamasi ¢ikisi, hipoklorit asamasi c¢ikist ve teksif elegi c¢ikisi olarak
belirlenmistir. Ornekler iki farkl1 tiire ait oldugu igin islem 7 giin ara ile tekrarlanarak
ornek alma tamamlanmistir. Ayni1 noktalardan iki farkl: tiir i¢in de tlicer kez 6rnekleme
yapilmistir. Alinan yonga ornekleri Retsch 2000 degirmeninde o6giitiildiikten sonra T
257 om- 85°de verilen analiz boyutuna (40-100 mesh) getirmek i¢in de Retsch AS-200
elekle elenmis ve kavanozlara konularak etiketlendirilmistir. BOylece laboratuarda
calisilmaya hazir hale getirilmistir. Alinan kagit hamuru 6rneklerinin analizlerine hemen
baslanmistir. Bu calismada hamur orneklerinin rutubet miktar1 110 °C’de etiivde

degismez agirliga gelinceye kadar bekletilmis ve hesaplanmistir

3.2. UYGULANAN ANALIiZ YONTEMLERI

3.2.1. Kiil Tayini

Odunda bulunan toplam organik madde kiil tayini yolu ile belirlenir. Odunda organik
maddelerin ¢ogu kuvvetli bir sekilde absorbe edilmis olarak veya organik maddelerle
¢coziinmez sekilde birlesmis olarak bulunur. En fazla bulunan elementler Ca, K, Mg, Na,

P, Cl, Al, Fe, Zn seklinde siralanir (Fengel, Wegener 1984).
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Arastirmada kullanilan yonga Orneklerinde kiil tayini TAPPI T 21lom- 85’e gore
yapilmistir. Yonteme gore onceden kizdirilarak 600°C’deki muffle firminda sabit
agirliga getirilen krozelerin tartimlart alinmistir. Ardindan nem miktar1 belirlenen 3-4 g
hava kurusu 6rnek krozelere konmus ve kiitle kayb1 olmayacak sekilde gaz ¢ikisi bitene
kadar yakilmistir. Ardindan 600°C’deki muffle firinina yerlestirilerek sabit agirlik elde
edilinceye kadar bekletilmistir. Sabit agirlik elde edilince ornekteki kil miktar
baslangigta tartilan tam kuru odun agirligina oranlanarak belirlenmistir. Biitiin analizler
ikiser ornekle yiirtitilmiistiir.

3.2.2. Ekstraktif Maddelerin Belirlenmesi

Bu arastirmada incelenen odun ve hamur Orneklerinde bulunan ekstraktif maddelerin

ylizdesi; sicak su , alkol ve alkol- sikloheksan ¢oziiniirliikleri ile belirlenmistir.

3.2.2.1. Sicak Su Coziiniirliigii

Sicak su ekstraksiyonu ile odunda bulunan anorganik maddeler, sekerler, tanenler,
¢cOziinlir polisakkaritler, tuzlar, boyar maddeler, organik asitler, zamklar ve fenolik
bilesikler belirlenir. Sicak su c¢oziiniirliigii TAPPI T 207 om- 88 standardina gore
yapilmistir. Yonteme gore yonga ornekleri i¢in 2 g tam kuru odun 6rnegi 100 ml sicak
su ilavesiyle ii¢ saat siire ile geri sogutucu altinda su banyosunda bekletilmistir. Siire
bitisinden itibaren elde edilen ¢ozelti zaman kaybetmeden porozitesi 2 olan siizme
krozelerinden siiziilmiis ve krozeler 105 + 2°C’de etiivde kurutulmustur. Agirlik kaybi

degerlendirilerek sicak su ¢oziiniirliik ytizdesi hesaplanmistir.

3.2.2.2. Alkol Sikloheksan Coziintirliigii

Odunda ve hamurda bulunan yaglar, vakslar, recineler, ugucu olmayan hidrokarbonlar,
diisiik molekiil agirlikli karbonhidratlar, tuzlar ve suda ¢oziinen diger bilesikler alkol-
sikloheksan ekstraksiyonu ile belirlenir. Analiz, TAPPI T 204 om- 88’e¢ gore
yapilmustir.

Buna gore, 1 hacim (50 ml) % 95’lik etanol ile 2 hacim (100ml) sikloheksan
karigtirilarak kaynama taglar1 ile birlikte 250 ml’lik diiz dipli balona konulmustur.
Sokslet cihazina kartus i¢inde nem miktar1 bilinen 5-6 g 6rnek konulmustur. Uzerine
sogutucu bagli olan sistem ilk sifonlamanin ardindan alt1 saat siire ile ekstraksiyona

devam edilmistir. Yonga numunelerinde 5-6 g 6rnek islem yapilmistir.
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Siire sonunda balon igerisindeki ¢oziicii 50°C’deki etiivde bekletilerek darasi alinan
ucurma balonunda rotoevaparotér aletinde tamamen buharlagtirilmis. Kalinti madde
miktar1 ve baslangigtaki Ornege ait alkol- sikloheksan c¢oziiniirliigii belirlenmistir.

(Browning, 1967).

3.2.2.3. Alkol Coziiniirliigii

Odunda bulunan ekstraktif maddelerden, hidrolize edilen tanenler, hidrolize edilemeyen
tanenler, boyar maddeler, stilbenler ve flobafenler alkol c¢oziintrligi ile
belirlenmektedir. Ekstraksiyon isleminde % 95’lik etanol kullanilmis ve TAPPI T 204
om-88’¢ gore islem yapilmistir. Burada kullanilan 6rnekler alkol sikloheksan
¢oziiniirliginde  kullanilan ~ orneklerdir.  Islemin yapilisi  alkol  sikloheksan

¢Oziintirliiglinde oldugu gibidir.

3.2.2.4. Diklor Metan Coziintirliigii

Vakum etiiviinde bir giin kurutularak nem miktar1 yaklasik %5’lere indirilmis olan
belirli miktardaki hamur Ornekleri sokslet sisteminde geri sogutucu altinda 8 saat
ekstrakte edilmistir. Eksraksiyon sonrasi ¢ozelti siiziilmiis ve rotevaporatdrde ¢oziicii
uzaklastirilmistir. Elde edilen kalint1 40 °C’de kurutulmus, ardindan tartilarak ¢oziinen

madde ylizdesi hesaplanmistir.

3.2.2.4. Tiirevlendirme

Diklormetan ekstraktlar1 kullanilincaya kadar derin dondurucuda saklanmistir.
Ekstraktlar kullanilmadan o©nce silil tiirevlerine dondiistiiriilmislerdir. Bunun igin
ekstarkt lizerine once piridin ilave edilerek esktraktin 1slanmasi saglanmis sonra trimetil
kloroksilan ve N-O-bis (trimetilsilil), trifloresat amit reaktifleri eklenerek 70°C’de su
banyosunda geri sogutucuda bir saat bekletilmistir. Siire sonunda silillendirilmis olan
ekstrakt numune sisesine alinarak enjekte edilmek tlizere GS-MS cihazina konulmustur.

Ornek GS-MS cihazina uygun sicaklik ve akis programinda enjekte edilmistir. Bu

calismada GS-MS cihazi kosullar1 90 °C’de 0.75 dak., 8 °C” dak ' ile 250 °C’ye, 5 dak.
250 °C, 10°C’ dak ! ile 280 °C’ye, 5 dak ! ile 300 °C’ye ve 12 dak. 300 °C’e

seklindedir. Helyum akis hiz1 1.5 ml dak™ !*dir.
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Elde edilen kromotogramdaki pikler, cihazin hafizasindaki Wiley ve NIST Kkiitiip-

haneleri ile karsilastirilarak icerdigi bilesikler tanimlanmustir.

3.2.3. %1’lik NaOH Coziiniirliigii

Sicak alkali ekstraksiyonu ile odunda ve odun hamurunda bulunan baslica polyozlar ve
degradasyona ugramis seliilozlar gibi diisiik molekiil agirligina sahip karbonhidratlar

belirlenir.

Alkali ¢oziiniirliigiiniin artmasi odunda cliriimenin gerceklestigini, hamurda da yapisal
bozulmalarin degradasyonlarin derecesini gdstermektedir. Orneklerde bdyle bir
bozunma s6zkonusu ise alkali ¢oziiniirliik degerlerinde artis gozlenmesi kaginilmazdir.

Orneklerde TAPPI T-212 om-88’e gore % 1’lik NaOH ¢oziiniirliigii belirlenmistir.
Buna gore hamur 6rneklerinde 2 g tam kuru ornegin iizerine 100 ml % 1’lik NaOH
cozeltisi eklenmis beher igerisindeki 6rnek sicakligr 95-100 °C arasinda degisen su
banyosunda 1 saat bekletilmistir. Islemin 5., 15., ve 20. dakikalarinda prosediire uygun
olarak cam baget ile karistirilmistir. Bir saatlik zamanin ardindan 6rnekler, 6nceden 105
+ 2°C’de bekletilerek degismez agirliklart bulunan cam krozelerden siiziilmiis ve
degismez agirliga gelinceye kadar etiivde bekletilmis, tartimi alinmistir. Olusan agirlik

kaybindan gidilerek % 1°lik NaOH c¢oziintirligl yiizde olarak belirlenmistir.

3.2.4. Lignin Tayini

3.2.4.1. Kalint1 Lignin Tayini

Odunda bulunan lignin miktari, agac tiirii, agacin biiylime sartlari, reaksiyon odunu olup
olmamas1 gibi etkenlere bagl olarak degisiklik gosterir. Yonga oOrneklerinde lignin
tayini Runkel Yontemi’ne gore yapilmistir. Yontemde 1 g tam kuru 6rnek 400 ml
behere konur, lizerine % 72’lik 50 ml H2SO4 ve % 40’lik 5 ml HBr’den olusan asit
karisimi1  dokiilmistiir. Kullanilan HBr’nin varli§i seyreltme asamasinda lignin
c¢okmesinin daha 1yi olmasini saglamaktadir. Beherlerin {lizeri saat cam ile kapatilarak
ceker ocak altinda 1iki saat siire ile ara sira karistirilarak bekletilmistir. Siire sonunda
beher igerisine 2000 ml destile su dokiilerek kaynatilmigtir. Kaynama isleminin

ardindan 6nceden agirliklar1 belirlenen siyah siizge¢ kagidi tizerinden kaynar destile su
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ile stizme islemi yapilmistir. Siiziilen 6rnekler etiivde kurutulmus ve tartimi alinmistir.
Tartimi alinan kalinti miktarindan gidilerek lignin yiizdesi belirlenmistir.

3.2.4.2. Coziiniir Lignin Tayini

Ektrakte edilmis yonga orneklerinde asitte ¢oziiniir lignin tayini TAPPI UM- 250’ye
gore yapilmistir. Yonteme gore 1 g tam kuru seliiloz 6rnegi tartilarak {izerine 20 ml

% 72’1lik H2SO4 eklenir ve iki saat beklenir. Ardindan asit igerisindeki 6rnek 750 ml saf
su ile 1I'lik agz1 silifli erlene alinir ve geri sogutucu altinda dort saat manyetik
karistiricida kaynatilir. Siire bitiminde sogumaya birakilir. Soguduktan sonra erlendeki
iist berrak faz dekantasyonla alinarak 3 numarali krozeden siiziiliir. Siiziintiiden 2 ml
almarak 50 ml’ye tamamlanir ve 205 nm’de absorbansi okunarak ¢oziliniir lignin

ylzdesi hesaplanir (Dence,1992). (Lignin tayininde absorptivite hesaplanmasinda

Epsilon = 110.litre.mol '.cm ' formiilii kullanilmustir).

3.2.5. Heksenuronik Asit Tayini

Esmer hamur ve agartma kademelerinden alinan hamurlardan 50 mg ile 175 mg arasi
ornek alinarak ¢alisilmistir. Belirlenen 6rnek miktar1 25 ml’lik agzi 1yi kapanan bir cam
kaba tartilir ve 6nceden hazirlanmis olan HgCl2 ve sodyum asetat ¢ozeltilerinden ekleme
yapilir. Hidroliz ¢ozeltisi elde edilmesi i¢in 22 mmol/lt. (% 0.6)’lik civakloriir ve %
0.7°lik sodyum asetat ¢ozeltileri karistirilir. Elde edilen ¢ozeltiden 10 ml. tartilan hamur
iizerine eklenir, iyice karistirilir, kapagi iyice kapatilir. 60-70°C’lik su banyosunda 30
dakika bekletilir. Siire sonunda iyice sogutularak oda sicakligina getirilir. 260 nm-290
nm’lerde hidroliz ¢ozeltisi blank olarak kullanilarak spektrofotometrede absorbans
degeri Olciliir. Ligninde meydana gelecek absorbans artimin1 6nlemek i¢in 290 nm’de
de ol¢tim yapilmistir. Boylece gercek heksenuronik asit miktar1 hesaplanmistir. Ciinkii
260 nm’de ligninin de absorbansa etkisi oldugu daha 6nce yapilan calismalarda

goriilmistiir (Chai ve dig. 2001).
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3.2.6. Permanganat Sayis1 Tayini

Uretilen kraft seliillozunun istenilen parlaklik derecesine ulasabilmesi icin ne kadar
agartict kimyasal maddeye ihtiya¢ duyuldugunun bilinmesi gerekmektedir.
Permanganat sayisi, belirli sicaklik, siire ve asidik sartlar altinda 1 g tam kuru seliillozun
0.1 N KMnO4 ¢ozeltisinden sarfettigi ml sayisi olarak hesaplanmaktadir. % 4-8
civarinda lignin igeren kraft seliilozlarinda lignin miktar1 ile permanganat sayisi
arasinda onemli bir iliski oldugu bilinmektedir. Hamur 6rneklerinde permanganat sayisi

TAPPI T-236 om-99’a gore belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. KIMYASAL ANALIZ SONUCLARI

Ornek hazirlama isleminden sonra ilk islem olarak oOrneklerin rutubet miktarlar:
belirlenmistir. Rutubet sonuglar1 yonga ornekleri i¢in tam kuru yonga agirliginin yiizde
orani, hamur Ornekleri i¢in de tam kuru hamur Orneklerinin yiizde orani olarak

hesaplanmugtir.

4.1.1. Odun Orneklerinin Kimyasal Analiz Sonuglari

Odun ve kagit hamuru kimyasal analiz sonuclar1 tam kuru 6rnegin yiizde degeri olarak

bulunmustur.

Tablo 4-1 : Kizilgam ve Okaliptus Odunlarina Ait Kimyasal Analiz Sonuglar1

(Tam Kuru Oduna Oranla)

Kizilcam Odunu Okaliptus Odunu
Analiz % %
Kiil 0.30 0.27
Sicak Su 2.84 2.95
Alkol- Sikloheksan 3.30 1.39
Alkol 0.17 1.39
Lignin 26.65% 26.07*

*hesaplamalar ekstrakte edilmis odun tizerinden yapilmistir.
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* {gareti hesaplamalarin ekstrakte edilmis odun tizerinden yapilmis oldugunun ifadesidir

Sekil 4-1 : Kizilcam ve Okaliptus Odunlarina Ait Kimyasal Analiz Sonuglari
(Tam Kuru Oduna Oranla)

4.1.2. Hamur Orneklerinin Kimyasal Analiz Sonuclar

4.1.2.1. Hamurlarda % 1’lik NaOH Coziiniirliigii

Kizilgam ve okaliptus hamurlarina ait esmer ve klorlama sonrasi alinan 3 seri 6rnekte %

1’lik NaOH ¢oziintirliigii tayini yapilmistir.

Kizilgam (Pinus brutia) odun hamurunun esmer hamur ve klorlama agamasi sonrasi

alman orneklerinde % 1’lik NaOH ¢o6ziiniirliik degerleri Tablo 4-2 ve Sekil 4-2de

verilmistir.

Tablo 4-2 : Kizilgam Hamurlarina Ait % 1°lik NaOH Coziiniirliikk Degerleri

(Tam Kuru Hamura Oranla)

Esmer Hamur Klorlama Sonras1 Hamur
NaOH Coziiniirligii NaOH Coziiniirligii
Ornek (%) (%)
1. Ornek 2.63 3.36
2. Ornek 3.00 4.28
3. Ornek 1.42 7.31
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Sekil 4-2: Kizilgam Hamurlarina Ait %1°lik NaOH Co6ziiniirliikk Degerleri

(Tam Kuru Hamura Oranla)

Okaliptus kagit hamurunun esmer hamur ve klorlama asamasi sonrast alinan

orneklerinde %1°lik NaOH c¢oziiniirliik degerleri Tablo 4-3’de verilmistir.

Tablo 4-3 : Okaliptus Hamurlarina Ait % 1°lik NaOH Coziiniirliik Degerleri

(Tam Kuru Hamura Oranla)

Emer Hamur
NaOH Céziiniirliigii Klorlama Sonrasi1 Hamur
g NaOH Céziiniirligii
Ornek (%) (%)
1. Ornek 2.28 2.36
2. Ornek 2.23 1.91
3. Ornek 1.86 2.36
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Sekil 4-3 : Okaliptus Hamurlarina Ait %1°lik NaOH Coziintirliik Degerleri

(Tam Kuru Hamura Oranla)

4.1.2.2. Hamurlarda Diklormetan Coziintirltigii

Kizilcam ve okaliptus hamurlarina ait esmer hamur, klorlama sonrasi, hipokloritle

agartma ve teksif elegi basamaklarindan alinan 3 seri o6rnekte diklormetan ¢oziiniirliigi

tayini yapilmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 4-4’te verilmistir.

Tablo 4-4 : Kizilgam , Okaliptus Hamurlarina Ait Diklormetan Coziiniirliik Degerleri %

(Tam Kuru Hamura Oranla)

Kizilgcam Hamuru Okaliptus Hamuru
Diklormetan Coziintirliigii ( %) Diklormetan Coziintirligii ( %)
1.0Omek | 2.Omek | 3.0mek | 1.O0mek | 2.Ornek | 3. Ornek
Esmer Hamur 0.074 0.077 0.084 0.180 0.200 0.194
Klorlama Sonrasi H. 0.140 0.158 0.170 0.254 0.250 0.210
Hipoklorit Sonrast H. | 0.053 0.050 0.051 0.160 0.170 0.172
Agartilmig Hamur 0.046 0.049 0.064 0.130 0.130 0.130
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Tablo 4-5 : Okaliptus Hamurlarina Ait GS-MS Analiz Sonuglari
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Hipokloritle
Esmer Klorlama islem Sonras: Agartilmis
Hamur Sonras1 Hamur Hamur Hamur
% Toplam % Toplam % Toplam % Toplam

Dodekanoik Asit

0.18 0.28 0.3 0.56
Tetradekonoik Asit

0.28 0.52 0.51 0.68
Me- Tetradekanoik Asit

0.19 0.41 0.32 0.63
Heksadekanol TMS

0.38 0.4 0.51 0.98
Heksadekonoik Asit TMS iso

0.34 0.92 0.88 1.01
Heksadekonoik Asit TMS

4.96 6.95 5.02 6.74
Oktadekonoik Metil Ester

0.13 0.35 0.36 0.46
i- Heptadekoonoik Asit

0.23 0.27 0.24 0.32
Heptadekonoik Asit TMS

0.29 0.46 0.36 0.46
Tetrametil Heksadekonol
TMS 0.03 0.22 0.05 0.22
Oktadekanol

1.75 1,17 1.58 2.92
Oktadekanoik Asit TMS iso

0.26 0.1 0.13 0.16
Oktadeienoik Asit TMS

0.47 0.39 0.21 0.49
Oktadekanoik Asit TMS

0.83 1.28 1.1 1.48
Oleik Asit TMS

441 1.38 1.23 1.43
Eikasanol

0.4 0.27 0.31 0.49
Eikasanoik Asit

0.56 0.77 0.41 0.46
1so Henikosanoik Asit TMS

0.17 0.32 0.15 0.43
Dokosanol

0.41 0.35 0.37 0.59




Tablo 4-5!in devam
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Hipokloritle
Esmer Klorlama Sonrasi | Islem Sonrasi Agartilmis
Hamur Hamur Hamur Hamur
% Toplam % Toplam % Toplam % Toplam
Belirlenememis
0.13 2.17 1.11 2.78
Dokosanoik Asit TMS
0.46 1.28 0.39 0.8
Trikosonoik Asit TMS
0.17 0.49 0.11 0.53
Tetrakasonol TMS
0.71 0.73 0.82 0.98
Squalene
0.24 0.58 0.32 0.55
Tetrakosonoik Asit TMS
0.81 2.47 0.48 0.9
Pentakosonoik Asit
0.14 0.37 0 0.16
Heksakasanol TMS
0.49 0.53 0.6 0.67
Belirlenememis Ester
0.11 0.41 0.07 0.1
Heksakosonoik TMS
0.59 1.72 0.37 0.97
Alkil Alkonoik Asit TMS
0.1 0.72 0.5 0.32
Oktakosonoik Asit TMS
0 0.31 0 0
Kampesterol TMS
0.83 0 0 0
Kampesterol TMS 474
0.13 0.26 0.26 0.07
Sitositenol
0 1.01 0.82 0.37
Sterol Keton
0 0.18 0.18 0.37
Sitosterol TMS
47.07 0.8 1.71 1.71
Sitostanol TMS
9.52 10.71 13.17 6.38
Sterol Ester
0 0.47 0.2 0.09
Stigmastenole
0 1.45 1.75 1.08
Okside Sterol Tirevleri
0 1.18 1.46 1.29




Tablo 4-5!in devam
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Klorlama Hipokloritle islem | Agartilmis
Esmer Hamur | Sonras1t Hamur Sonrasit Hamur Hamur
% Toplam % Toplam % Toplam % Toplam
Steral Esterler
3.09 0 0 0
Silolaudenol
1.74 0 0 0
Okside Sterol Tirevleri
0 7.33 18.61 0.05
Okside Sterol Tirevleri
0 3.52 6.45 0.93
Dihidroksisterol di TMS
M574 0.11 0.9 1.18 0
Dihidroksisterol di TMS
M576 1.2 1.43 1.73 0.59
Belirlenmemis Sterol
0.57 0.68 0.8 0.1
Belirlenemis Sterol
0 0.13 0.36 0.05
Okside Sterol Tirevleri
0 1.67 2.23 2.17
Sterol Asetat
0 0 0 3,15
Belirlenmemis SterolTMS
0 0.34 0.21 0.63
Dihidroksi Sterol TMS M
0.17 6.72 0.86 4.35
Belirlenememis MW 502
0.29 1.71 1.15 1.19
Stigmastanol
425 0 0 0
Sterol Tiirevleri
0 0.79 0.85 2.56
Belirlenememis
0 0.46 0 5.19
Oksisterol TMS
0 14.79 16.88 14.29
TOPLAM
82.63 75.64 82.13 65.28

Tablo 4-5te okaliptus kagit hamurlarina ait GS-MS sonuglarinda farkli piklere karsilik
gelen ekstraktif maddelerin analiz sonuglar1 ayrintilari ile yer almaktadir. % 0.2 oraninin
altinda bulunan ekstraktif madde bilesenleri bu tabloya yansitilmamistir.
kimyasal maddelerinin ekstraktifler {izerine etkisi onlarin kimyasal yapilarin1 bozarak
diger basamaklarda etkilerinin hala siirdiirdiiklerini gostermektedir. Bu da fabrikalarda

yasanilan zift probleminin yani ekstraktif maddelerin elekleri, pompalar1 tikamasi ve

iretimde durmalara, aksamalara sebebiyet vermesini agiklar.

Agartma
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Tablo 4-6 : Kizilgam Hamurlarina Ait GS-MS Analiz Sonuglar1

Klorlama Hipokloritle | Agartilmis
Sonrasi islem Sonras1 | Hamur
Esmer Hamur Hamur Hamur %
% Toplam % Toplam % Toplam Toplam

Gliserin

0.07 0.09 0.21 0.34
Nonanoik Asit

0.08 0.06 0.24 0.21
Dekanoik Asit

0.07 0.05 0.23 0.18
Isopropododekonat

0.32 0.23 0.69 0.51
n- Dodekanoik Asit

0.36 0.31 0.92 0.79
Tridekanoik Asit

0.13 0.09 0.14 0.29
Tetradekanoik Asit

0.18 0.08 0.36 0.28
Iso-Tetradekanoik Asit

0.17 0.11 0.31 0.24
Belirlenmememis Asit

0.13 0.04 0.2 0.22
n- Tetradekanoik Asit

0.9 0.66 1.82 1.67
Pentadekanol

0.14 0.05 0.19 0.2
Pentadekanoik Asit

0.12 0.08 0.3 0.21
Pentadekonoik Asit

0.34 0.21 0.54 0.57
Pentadekanoik Asit

0.75 0.45 1.12 1.2
Heksadekanol

0.68 0.26 1.02 1.01
Iso- Heksadekanoik Asit

0.18 0.08 0.37 0.47
Heksadekonoik Asit

0.21 0.05 0.26 0.3
Heksadekanoik Asit

0.19 0.1 0.33 0.3
Heksadekanoik Asit

1.41 0.97 2.96 2.35
Heksadekanoik Asit

0.24 0.09 0.35 0.39
n- Heksadekanoik Asit

4.5 6.6 7.91 7.88
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Tablo 4-6’nmin devami

Klorlama Hipokloritle
Esmer Sonrasi islem Sonras: Agartilmis
Hamur Hamur Hamur Hamur
% Toplam % Toplam % Toplam % Toplam

Belirlenmememis

0.2 0 0.24 0.31
Belirlenemeyen Alkonol

0.2 0.02 0.09 0.2
Belirlenemeyen

0.33 0.03 0.26 0.3
Oktadekanoik Metil
Ester 0.73 0.33 1.2 1.31
i- Heptadekonoik Asit

0.9 1.35 0.78 1.08
Belirlenemeyen Asit

0.44 0.12 0.32 0.59
Oktadekanol

0.35 0.09 0.12 0.21
Heptedekonoik Asit

0.62 0.56 0.58 0.88
Pimaral

0.87 0.02 0.2 0.27
n- Oktadekanol

1.32 1.21 0.77 1.34
Belirlenemeyen

0.3 0.15 0.31 0.43
Belirlenemeyen Asit

0.35 0.19 0.2 0.51
Oktadedienoik Asit

0.87 0.38 0.65 1.61
Diterpeoid

0.53 0 0 0
Oktadekanoik Asit

7.55 1.31 3.17 4.02
Oktadekanoik Asit

0.8 0.25 0.72 0.83
Pimarol

2.1 0 0 0
Oktadekanoik Asit

1.94 2.28 1.95 2.61
Isopimarol

1.65 0 0 0
Neoabietol

0.4 0 0 0
Belirlenemeyen

0.27 0.07 0.06 0.23
Belirlenmeyen Asit

0.38 0.14 0.22 0.42
Belirlenemeyen

0.38 0.08 0 0.18
Belirlenemeyen

0.22 0 0 0




Tablo 4-6’min devami

57

Esmer Klorlama Hipokloritle islem | Agartilmis
Hamur Sonras1 Hamur Sonras1 Hamur Hamur
% Toplam % Toplam % Toplam % Toplam

Dehidroabietol

0.2 0 0 0
Pimarik Asit

0.6 0 0 0
Isopimarik Asit

1.95 0.05 0 0
Dehidroabietik Asit

1.62 0.24 0.15 0.14
Abietik Asit

1.19 0.23 0 0
Eicasanol

0.6 0.33 0.3 0.42
Eikaenoik Asit

0.36 0.05 0 0.19
Eicasoik Asit

0.65 0.66 0.34 0.46
Klorditerpasit

0 5.61 0 0

Hidroksi Asit

0.9 21.18 0,59 0.17
PalmitidiAsit- Alken

0.34 3 0.73 5.87
Dokosonoik Asit

1.05 1.29 091 0.74
Tricosonoik Asit

0.17 0.94 0.16 0,.7
Dioik Asit

0.05 0.54 0.06 0.16
Hidroksi Asit

0 0,54 0 0

Tetrakasonol

0.82 1.09 1.19 0.72
Squalene

1.99 1.03 2.71 3.36
Tetrakasonoik Asit

0.69 0.99 0.79 0.55
Kolesterol

0.9 0.35 1.3 1.21
Nonocasonoik Asit

0.15 1 0.2 0.2
Kolesterol

0.9 0.35 1.3 1.21
Belirlenemeyen

0,38 0,03 0.43 0.52
Klostenonen

0.13 0.31 0.15
Kampesterol

0.92 0.1 0.14 0.12
NorstanolTS

0.23 0.1 0.28 0.14
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Tablo 4-6’min devami

Klorlama Hipokloritle islem | Agartilmis
Esmer Hamur | Sonrasi Hamur Sonras1 Hamur Hamur
% Toplam % Toplam % Toplam % Toplam
Sterol Tiirevleri
0.35 0.02 0 0
Stanone
0.8 0.2 0.31 0.29
Sitosterol
12.32 0.45 1.1 0.64
Sitostanon
2.53 1.79 3.38 1.41
Dihjidroksisterol
0 0 0.22 0
Sterol Keton
2 0.31 0.76 0.23
Belirlenemeyen Sterol
0.03 0.16 0.36 0.25
Oksisterol
0.14 0 0 0.37
Sterol Keton
0 0.24 0.4 0.33
Sterol Keton
0.11 0.4 3.06 0.62
Sitosterol
0 0 3.98 0
SterolTS
0 0.16 0.72 0.05
Heksdadekonoikalkilester
0.2 0.28 0.82 0.5
SteroldiTS
0.21 2.03 0.59 0.92
Sitosterol Tirevleri
0 0.69 0.37 0.16
Oksisterol
0 1.77 3.31 0.99
TOPLAM 67.80 66.83 64.49 39.54

Tablo 4-6’da kizilgam kagit hamuru GC-MS analizlerinde igne yaprakli aga¢ odunu
recine kanali ekstraktif maddeleri icerisinde baskin olan terpenler, terpenlerin oksijen
tirevleri kagit hamuru igerisinde de goriilmektedir. Sitosterollerin hem igne yapraklh

hem de yaprakli agag ekstraktifleri icerisnde baskin oldugu bir kez daha goriilmiistiir.



4.1.3. Lignin Tayini
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Kizilgam ve okaliptus esmer hamur 6rneklerinde ¢oziiniir lignin (%) ve kalint1 lignin

(%) tayinleri yapilmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 4-5’te ve Sekil 4-5’te verilmistir.

Tablo 4-7: Kizilgam , Okaliptus Hamurlarina Ait Kalint1 ve Coziiniir Lignin Oranlari

% (Tam Kuru Hamura Oranla)

Kalint1 Lignin % Coziiniir Lignin % | Toplam Lignin %
Kizilgam Esmer H. 1. Ornek 3.21 0.37 3.58
Kizilgam Esmer H. 2. Ornek 3.84 0.37 3.21
Kizilgam Esmer H. 3. Ornek 2.65 0.39 3.05
Okaliptus Esmer H. 1. Ornek 1.35 0.74 2.09
Okaliptus Esmer H. 2. Ornek 1.28 0.75 2.03
Okaliptus Esmer H. 3. Ornek 1.19 0.75 1.95

Oran (%)

T

K»zlgam Esmer Ka€t Hamuru

Okaliptus Esmer Ka©t Hamuru

Esmer Ka€>t Hamuru Ornekleri

B Cozinir Lignin %

@ Kabnt> Lignin %

Sekil 4-5: Kizilgam , Okaliptus Hamurlarina Ait Kalint1 ve Coziiniir Lignin Oranlar1

% (Tam Kuru Hamura Oranla)
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Sekil 4-6 : Okaliptus ve Hamurlarina Ait Coziiniir Lignin Absorbans Egrileri
4.1.4. Heksenuronik Asit Tayini

Kizilcam ve okaliptus hamurlarina ait esmer hamur, klorlama sonrasi, hipokloritle
agartma ve agartilmis kagit hamuru basamaklarindan alinan 3 seri ornekte heksenuronik

asit tayini yapilmistir.

Tablo 4-8 : Kizilgam, Okaliptus Hamurlarina Ait Heksenuronik Asit Degerleri pmol/g

Kizilgam Hamuru Okaliptus Hamuru

1.Omek | 2. Ornek |3.Ornek |3.Ornek |1.Ornek |2.Ornek
Esmer Hamur 15.31 18.27 20.01 20.01 51,60 70.40
Klorlama Sonras1 H. 4.020 4.620 4079 4079 6.040 4.500
Hipoklorit Sonras1 H. |2.620 1.580 1.470 1.470 5.740 2.100
Agartilmig Hamur 0.810 0.700 0.680 0.680 3.000 1.600
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O Esmer Hamur

B Klorlama sonras» Hamur
O Hipoklorit Sonras» Hamur
0 A€artlmyfl Hamur

Miktar (mmol/g)

Ornek 1 | Ornek 2 | Ornek 3 | Ornek 1 | Ornek 2 | Ornek 3

Krzylgam Ka€t Hamuru Okaliptus Ka6t Hamuru
Ka6€>t Hamuru Ornekleri

Sekil 4-7 : Kizilgam, Okaliptus Hamurlarina Ait Heksenuronik Asit Degerleri umol/g.
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Sekil 4-8 : Okaliptus ve Cam Kagit Hamurlarina Ait Heksenuronik Asit Absorbans Egrisi

4.1.5. Kappa Tayini

Kizilgam ve okaliptus odunu esmer hamurlarinda kappa tayini analizleri yapilmstir.

Tablo 4-9 : Kizilgam, Okaliptus Hamurlarina Ait Kappa Numarast Degerleri
Kizilgam Esmer Kagit Hamuru | Okaliptus Esmer Kagit Hamuru
1.Omek | 149 25.1
2. Omek | 1! 253
3.0mek |18.5 24.0




63

Kappa De€eri

30

25

20

= 1. Ornek
m 2. Ornek
0 3. Ornek

Kwlgam Esmer Ka€t Hamuru Okaliptus Esmer Ka€st Hamuru
Esmer Ka€)t Hamurlar»

Sekil 4-9 : Kizilgam, Okaliptus Hamurlarina Ait Kappa Numarasi Degerleri
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. KIZILCAM VE OKALIPTUS ODUNLARINA AIT KiIMYASAL ANALIiZ
SONUCLARI

Kizilgam odunun kiil oran1 % 0.30 olarak bulunurken, okaliptus odununun kiil oran1 %
0.27°dir. 1ki odunun sicak su ¢oziiniirliikleri arasinda belirgin bir farklilik yoktur. Alkol
sikloheksan ¢oziintirliiklerine bakildiginda okaliptus odununda % 1.39, Pinus brutia
odununda % 3.30 oldugu belirlenmistir. Alkol ¢oziiniirliigii ise okaliptus odununda %

0.31 iken kizilgam odununda bu deger % 0.17 dir (Sekil 4-1).

Her iki oduna ait kalin1 lignin miktar1 ekstrakte edilmis odun 6rneklerinden yapilmais,
okaliptusun lignin igerigi % 26.07, kizilcamin lignin miktar1 % 26.65 olarak

belirlenmistir. iki odunun lignin miktarlar1 arasinda belirgin bir fark yoktur ( Sekil 4-1).

5.2. KIZILCAM VE OKALIPTUS KAGIT HAMURLARINA AiT KIMYASAL
ANALIZ SONUCLARI

5.2.1. % 1’lik NaOH Coziiniirliigii

Kizilgam esmer hamurunda ortalama % 1’lik NaOH ¢ozlniirligii % 2.35, klorlama
sonrasi kagit hamurun % 1’lik NaOH c¢oziiniirligl ise % 4.98 olarak belirlenmistir
(Sekil 4-2). Kizilgam kagit hamurunda klorlama sonrasi yliksek NaOH c¢oziiniirligi
klorlama etkisi ile lignin yapisinin parcalanmasi ve bu bilesiklerin alkali ortamda

cOziinmesi ile agiklanabilir.

Okaliptus esmer hamurunda ortalama % 1’lik NaOH c¢oziintirligi % 2.12, klorlama
sonrasi kagit hamurunun % 1’lik NaOH c¢oziintirligii % 2.21 olarak belirlenmistir
Okaliptus kagit hamurlarinin NaOH ¢oziiniirliigiiniin esmer hamur ve klorlama islemi

arasinda ¢oziiniirliiglinde ¢ok hafif bir artis oldugu gortilmiistiir (Sekil 4-3).
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5.2.2. Diklor Metan Coziiniirliigii ve GS-MS Sonuclari

Almman kagit hamurlarinin ekstraktif madde miktarlar1 ¢oziiniirliik degerleri analizleri
ile aciklanabilmistir. Ekstraktif maddelerin diklormetan ekstraksiyonuna tabi
tutulmasinin sebebi hamurda kalan lipofilik ekstraktiflerin belirlenebilmesidir. Kizilgam
esmer kagit hamurunda alinan {i¢ seri 0rnekte ortalama diklormetan ¢oziintirligli %
0.078 iken okaliptus esmer kagit hamurlarindan alinan {i¢ seri Ornekte ortalama
diklormetan ¢oziiniirliigii % 0.191°dir. Her iki kagit hamurunun klorlama sonrasi
diklormetan ¢oziiniirliik degerlerine bakildiginda kizilgam i¢in ortalama deger % 0.156
iken okaliptus i¢in bu deger % 0.238°dir. Bu degerler okaliptus kagit hamurunun
yapisinda lipofilik karakterdeki ekstraktif madde varliginin kizilgam kagit hamuru ile
karsilagtirildiginda olduk¢a fazla oldugunu gostermektedir. Agartma basamaklarinda
diklormetan ¢oziiniirliigiiniin  degerlendirilmesi yapildiginda ¢6ziiniirliiglin esmer
hamurdan agartilmis hamura giderken her asamada biraz daha azalmasi hem kizilgam

hem de okaliptus kagit hamuru 6rnekleri i¢in gegerlidir ( Tablo 4-4).
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20,00
10,00 — = Sitostanal
Belirlenemeyen
Sterol isomer Steroller
—
0,00 ¥ ‘ :
Esmer Hamur Klorlama Sonrasi Hamur Hipoklorit Sonrasi Adartimis Hamur
Hamur
Eucalyptus gmndis - Kabt Hamuru Ornekleri
—s—Sttosterol Sttostanol - Sterol isomer Belirlenemeyen Steroller

Sekil 5-1 : Okaliptus Kagit Hamuru Ornek Basamaklar1 Boyunca Sterol Oran1 Degisimi

Bu calismada Sekil 5-1’de de goriildiigii gibi okaliptus esmer kagit hamurunda % 47.07
ile sitosteroller en fazla bulunan bilesik olurken, agartma basamaklar1 sirasinda bu
bilesigin oran1 giderek azalmis ve agartilmis hamurda % 1.71 olarak belirlenmistir.
Diger onemli bilesik sitostanol olmustur ve ayni esmer kagit hamurunda % 9.52
oraninda bulunurken agatma sirasinda giderek artig gostermistir. Sitosterollerin ardindan
heksadekonoik asitin % 4.94 oraninda bulundugu belirlenmistir. Bu artis olasilikla
sitosteroliin doymasindan kaynaklanmaktadir. % 3.09 oraninda steril esterleri, % 4.25
oraninda stigmastenol, % 0.17 oraninda da dehidroksi sterollerin varligi belirlenmistir.

Ayrica agartma basamaklar1 sirasinda olduk¢a 6nemli miktarda oksisiterol bilesikleri
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belirlenmistir. Bu bilesikler olasilikla [ sitosteroliin oksidasyonundan kaynaklanan

urtinlerdir.

Freire ve dig. (2002) tarafindan yapilan arastirmada belirlenen B sitosterol oksidasyon
ornekleri muhtemelen bu arastirmadakilerle benzerlik gostermektedir. Freire ve dig.
(2002) tarafindan yapilan ¢alismadaki oksidasyon triinleri asagida 6rneklenmistir. Bu
caligmadaki [ sitosterol oksidasyon {iriinlerinin belirlenmesi i¢in daha ayrintili bir

caligsmanin yapilmasi gerekmektedir.

HO

HO OH
o OH
5,6 Epoksi-24- etilkolesten-3-ol 24 Etilkolesten-3,5,6- triol
5,6 Epoksi B Sitositerol
HO o HO OH

24- Etil-5-kolestene-3,7-diol

24- Etil-6-kolestene-3,5-diol 7 Hidroksi B Sitosterol

0]

24- Etil-3-5-kolestedien-7-one

Sekil 5.2 : B Sitosteroliin Oksidasyon Uriinlerine Ornekler
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Agartma basamaklarinda keton yapisindaki sterollerin varligi yine sterollerin agartma

basamaklarindaki oksidasyonu ile agiklanabilir.

Bu c¢alismada okaliptus kagit hamurlarinin yag asitlerinin degisimine bakildiginda
onemli miktarlarda oleik asit ve heksadekanoik asite rastlanmistir. Heksadekanoik asit
miktar1 agartma sirasinda giderek artarken oleik asit miktar1 giderek azalmistir. Bu

durum agartma sirasinda doymus yag asiti miktariin giderek arttigini géstermektedir.

Bu c¢alismada okaliptus kagit hamuru alkol icerigine bakildiginda, en fazla bulunan
bilesik oktadekanoldur ve agartma sirasinda giderek artmistir. Dekazanol, tetrakazanol
ve heksakazanol gibi alkol bilesiklerinin miktarlarinda ise belirgin bir fark

gorilmemistir.

Bu calismada elde edilen sonuclar Gutierrez ve dig. (1998) tarafindan okaliptus kraft
hamurlarimin lipofilik ekstraktiflerini belirlemek amaci ile yapilan ¢alisma ile benzerlik

gostermektedir.

Freire ve dig. (2003) tarafindan yapilan analizlerde Fucalyptus globulus esmer hamurunda
sterollere ve uzun zincirli alifatik asitlere rastlanmistir. En 6nemli bilesen B- sitosterol
olarak belirlenmistir. Bu c¢alismada da okaliptus esmer hamurlarinda ana bilesenin

steroller oldugu belirlenmistir.

Okaliptus kagit hamurunda CEHDED agartma basamaklarindan gectikten sonra da
heksadekanoik asit, oleik asit, tetradekanoik asit, sitosterol ve sitostanoliin varliklarini
azalarak da olsa agartilmis hamur basamaginda da gosterdikleri goriilmektedir.
Sterollerin agartma basamaklarindaki degisimi incelendiginde okside olarak ve
tiirevlenerek sistem igerisinde bulunduklar1 goriilmiistiir. Bu ¢alismadaki sonuglar Freire

ve dig. (2003) tarafindan yapilan ¢alisma ile benzer sonuglar géstermektedir.

Wallis ve dig. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada okaliptus reginesi igerisinde % 77

oraninda steril esterler belirlenmistir.
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Bu calismada okaliptus kagit hamurlarinin klorlama basamagindaki ekstraktif madde
degisimi incelendiginde glikozidik baglarin klorun etkisi ile kopmasi sonucunda
pentakazonoik asit miktarinda artis olmustur. Esmer okaliptus kagit hamurunda
pentakazonoik asit miktar1 % 0.14 iken klorlama sonrasi alinan kagit hamurunda % 0.37

olarak belirlenmistir.

Okaliptus kagit hamurlarinin klordioksit ile agartilmasi sonrasinda oleik asitin biiyiik
oranda degrade oldugu goriilmiistiir. Okaliptus esmer kagit hamurunda oleik asit miktari
% 4.41 iken klorlama sonrast oleik asit miktar1 % 1.38’e diismiistiir. Buna ragmen
oktadekanoik asit miktarinda az da olsa klorlama basamagindan sonra bir artig
gorilmiistiir. Bu sonuglar E. globulus kagit hamuru iizerinde Silvestre ve dig. (1999) ve
Freire ve dig. (2003) tarafindan yapilan ¢alismalarla benzer sonuglar gostermektedir. Bu
iki farkli arastirmada klordioksitle agartma islemi sonrasinda oleik asitin tamamen
degrade oldugu ve eser miktarda 9,10 dihidroksioktadekanoik asit, 8-10
dihidroksioktadekanoik asit, 9-11 hidroksioktadekanoik asitin klordioksit basamaginda

ve diger basamaklarda belirlenmistir.

Klorlama islemi sonrasi squalen miktar1 % 0.58 olarak belirlenmistir. Esmer okaliptus
kraft hamurundaki sitesterollerin varligt CEHDED agartma basamaklarindan gectikten
sonra elde edilen agartilmis okaliptus kagit hamuru sitosterol miktar1 ile
karsilagtirildiginda miktarin ara basamaklarda artis gostermesine ragmen % 96.36
oraninda diistiigli belirlenmistir. Bununla beraber sitostenol miktarinin % 63 oraninda
distiigli belirlenmistir. Jasson ve dig. (1995) tarafindan yapilan arastirmada Eucalyptus
globulus kagit hamuruna klordioksitle yapilan agartma isleminin ardindan sitosterol
miktarinin % 99 oraninda diistiigii, buna ragmen sitostenol miktarinin % 30 oraninda

distiigi bilinmektedir.

Silvestre ve dig. (1999), Freire ve dig. (2003) tarafindan yapilan arastirmalarda
okaliptus kraft hamurunda bulunan B sitosteroliin ECF agartma islemi boyunca
tamamen degrade olurken, DEDED agartma basamaklarindan gectikten sonra agartilmis

okaliptus kagit hamurunda az miktarda da olsa sterole rastlanmistir.



70

CEHDED agartma basamaklarindan alman orneklerle yapilan bu caligmada da
agartilmis okaliptus kagit hamurunda az da olsa sterole rastlanmaktadir. Bu caligmada
da okaliptus kagit hamurunun farkli basamaklarda incelenen lipofilik karakterdeki
ekstraktif madde igeriginde de oldugu gibi kullanilan agartma kimyasal maddelerinin

etkisi ile ekstraktif bilesenlerim kimyasal yapilarinda degisimler s6zkonusudur.

Ekstraktif maddelerin varligi miktar olarak azalsa dahi kimyasal yapilarin1 degisitirerek
bir diger asamaya tasimnan bilesikler iiretim sirasinda belirli noktalarda birikerek zift

problemine sebep olurlar.

Sekil 5-3°te de gosteridigi gibi kizilgam kagit hamurunun ekstraktif madde degisimine
bakildiginda esmer hamurda % 16 orani ile sitosterol en fazla bulunan bilesik olarak
belirlenmistir. Ayn1 kagit hamurunnun klorlama sonrasi sitosterol miktar1 % 0.59’dur.
Kizilgam hamurlarinda pentadekanoik ve heksadekanoik yag asitleri miktarlarinin
esmer hamurdan itibaren agartma basamaklarinda giderek arttid1 goriilmektedir. Ote

yandan doymamis yag asitleri agartma boyunca giderek azalmaktadir.

8 _
7
—&— Heksadekanoik A
6 Oktadekanoik Asi
Pentadekanoik As
c 5 Eikasenoik Asit
S 4 —#— Tetrakasonoik Ag
X

Esmer Hamur  Klorlama Sonrasy Hipoklorit «flemi A€art)lmyfl Hamur
Hamur Sonras> Hamur

Kagit Hamuru Ornekle

Sekil 5-3 : Kizilcam Kagit Hamuru Agartma Basamaklar1 Boyunca Yag Asitleri Degisimi
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Kizilgam ekstraktif madde bilesenleri igerisindeki alkollere bakildiginda heksadekanol
ve oktadekanol belirgin oranda goriilmekte ve agartma basamaklar1 sirasinda
azalmaktadirlar. Ayrica kizilgam esmer kagit hamuru igerisinde pimarol, isopimarol,
neobitol gibi bilesenlerine rastlanmakta fakat bu bilesikler agartma sonunda
belirlenememektedir. Ayrica yine kizilgam esmer hamurlarinda izopimarik asit, pimarik
asit, abietik asit ve dehidroabietik asit gibi recine tiirii bilesenlere 6nemli miktarlarda
rastlanmakta ve bu bilesikler agartma sonunda belirlenememektedir. Cam tiirlerinde
goriilen pinosilvin ve pinosilvin dimetil eteri esmer kagit hamurlarinda goriiliirken
agartma sirasinda belirlenememistir (Tablo 4-5). Okaliptus kagit hamurunda oldugu gibi
incelenen kizilgam kagit hamurunda da oksidasyona ugramais siterol bilesiklerine 6nemli
Olclide rastlanmistir. Kizilgam kagit hamurunda hidroksi asit tiirii bilesikler 6zellikle

klorlama asamasinda % 21.18 orani ile belirgin olarak farkedilmistir (Tablo 4-6).

5.2.3. Hamurlarda Coziiniir Lignin

Bir¢ok arastirmaci tarafindan da belirtildigi gibi delignifikasyon islemi sirasinda
ligninin bir kism1 ¢oziiniir hale gegmektedir. Klorit delignifikasyonu sirasinda ligninde
meydana gelen degisiklikler gesitli lignin model bilesikleri yardimiyla Sarkanen ve
Ludwing (1971) tarafindan incelenmistir. Yonga ve hamur 6rneklerinde kalinti lignin
miktar1t RUNKEL yontemiyle belirlenmistir. Okaliptus esmer hamuru ¢oziiniir lignin
miktart % 0.37 olarak belirlenirken kizilgam esmer hamuru ¢6ziiniir lignin miktari
%0.74 olarak belirlenmistir. Okaliptus esmer hamuru ¢oziiniir lignin miktar1 kizilgam
esmer hamuru ¢oziiniir lignin miktarmin iki katidir. Coziiniir lignin miktarindaki bu
farklilik igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunu ligninlerinin farkli yapida olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yaprakli agaclarda siringil oraninin fazla olmasi ¢oziiniir lignin

oraninin artmasini saglamaktadir.

5.2.4. Heksenuronik Asit ve Kappa Numarasi Arasindaki Iliski

Polyozlardaki heksenuronik asit gruplar1 kraft hamuru iiretimi sirasinda heksenuronik
asite doniistiigli bilinmektedir. Bu bilesigin agartma kimyasal maddeleri ile reaksiyona
girerek daha fazla kimyasal madde tiikettigi bilinmektedir. Ayrica bu bilesikler kappa
tayininde permanganat ile etkileserek kappa degerinin daha yiiksek ¢ikmasina neden
olmaktadir. Kizilcam esmer hamurlarinin 3 seri 6rneginin heksenuronik asit analizi

degeri ile karsilastirldiginda 1. esmer kizilgam hamuru heksenuronik asit degeri 15.31
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iken ayni hamura ait kappa degeri 25.3 olarak bulunmustur. 3. esmer kizilgam odunu
heksenuronik asit degeri 20.01 iken ayni hamura ait kappa numarasi 24 olarak

bulunmustur.

Kraft hamuru iiretimi sirasinda ekstraktif madde degisiminin incelenmesi ile kimyasal
hamur iretiminin en billylikk sorunlarindan bir olan zift problemine neden olan
bilesenlerin belirlenmesi saglanmistir. Bu ¢alismada CEHDED agartma basamaklari ile

agartilmis kraft kagit hamuru ekstraktif madde degisimi ortaya konmustur.

Bu calisma kraft hamuru ekstraktif maddelerinin degisimini ortaya koyarak zift
probleminin ¢oziilebilmesi icin gerekli alt yapiy1 olusturmaya caligsmistir. Bundan sonra
yapilacak ¢alismalarda farkli agartma kimyasal maddeleri kullanilarak bu maddelerin
zift birikimine etkisi incelenebilir. Boylece kraft kagit iiretiminde biiyiik maddi
kayiplara yol acan zift problemini minimize edecek coziimler gelistirilerek iiretim

verimliligi arttirilabilir.
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