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NaClO, BELIGNIFIKASYONUNDA SICAKLIK
DEGISIMLERININ ETKISi

Do¢. Dr. Mualla BALABAN»

Kisa Ozet

Secilen bir yaprakli ve bir igne yaprakli aga¢ odunu, delignifikasyon
sirasinda sicakliktaki kucuk degisimlerin etkisini gorebilmek icin standart
kabul edilen 70°C'den biraz farkl sicakliklarda NaC102 ¢ozeltisi ile delig-
nifiye edilmis, elde edilen holoselllozlarda c¢oézinir lignin, kalinti lignin,
karboksil grubu, alfa seliloz ve pentozan tayinleri yapilmistir. Analizler
sonucu artan sicakliga bagb olarak holoseliiloz, alfa-seliiloz, holoseltlozlar-
daki ¢ozunir ve kalinti lignin yuzdeleri azalirken, holoseltlozlardaki kar-
boksil miktarinin artti§i géralmustir. Pentozan miktari, farkl sicakliklarda
elde edilmis mese holoseliilozlarinda ancak laboratuar hatalari sinirinda bir
degisim gdsterirken, goknar holoselilozlarinda hissedilir bir azalma goster-
mistir. Farkh sicakhktaki holoseliiloz érnekleri kullanilarak yapilan bilanco
analizi degerleri, igne yaprakli agaclar icin yaklasik %98-99 olarak belir-
lenirken, arastirmada kullanilan yaprakli aga¢ olan mese tird icin bu
degerin %97'lerde kalmasi, 6zellikle mese gibi yiksek oranda tanen igeren
tirlerde c¢odzicl ekstraksiyonu ile giderilememis tanenin delignifikasyon
sirasinda ortamdan uzaklasarak verimi olumsuz etkilemesi seklinde yorum-
lanmistir.

1. GIRIS

Holoseliloz tanimi ile odundaki tim polisakkaritler (seliloz ve polyozlar) anlatiimak-
tadir.Bu terim ilk defa RITTER ve KURTH tarafindan 1933 yilinda, odundan lignin uzak-
lastirildiktan sonra geri kalan kalintiyi ifade etmek icin kullaniimistir. Odundan holoseliloz elde
edilmesi delignifikasyon islemi ile gerceklesmektedir. Holosellloz tayini, hem kimyasal olarak
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odunun bilesimini tanimlamada hem de 0Ozellikle seliloz hamuru dretiminde odundaki
polisakkarit ylizdesini kabaca belirlemede dnemli gorilmektedir.

igne yaprakli ve yaprakh aga¢ odunlarim birgok yéntemle delignifiye etmek mim-
kundir. Klorlama yontemi, asit klorit yontemi, perasetilc asit yontemi en bilinenleridir. Bunlarin
arasinda asitlendirilmis NaC10: ile delignifikasyon lahoratuarda en fazla kullanilanidir (WISE/
MURPHY 1946). Yontemde, sodyum Klorit ortamdaki asit ile reaksiyona girerek asil Grin
olarak klor dioksit ve yan urln olarak klorat ve Iclorir iyonlari olusturmaktadir:

NaC10. + CHsCOOH -t- NaOOCCHs + HCI10:

4HC10. -> 2C10. + HCIOs + HC1 + H20

Delignifilcasyon sirasinda odundalci lignin bu reaktiflerin etkisiyle parcalanma, oksidas-
yon ve silbstitiisyon reaksiyonlarina ugrayarak ortamdan uzaklastiriimaktadir. ideal bir delig-
nifikasyonda polisakkaritler tzerine herhangi bir etki olmaksizin, odundaki lignin tamamen
uzaklastiriimis olmalidir.

Bu ozellikleri saglayacak bir delignifikasyonu gunimizde saglamak cok gugtir.
WEGENER (1975) ladin odunu ile yaptigi ¢alismada 50°C sicaklik ve 25 saat siiren delig-
nifikasyon kosullarinin bu tiriin odun polisakkaritleri i¢in en koruyucu kosullar oldugunu belir-
lemistir. UCAR (1977) kayin odunu ile ilgili yaptigi calismada 30°C sicaklik ve 4 giin siiren
delignifikasyonun en iyi sonuglar verdigini saptamistir. Genellikle 70-80°C sicaklikta yapilan bir
delignifilcasyon sonrasi elde edilen holosellllozda, odun turiine ve delignifikasyon kosullarina
bagh olarak az miktarda kalinti lignin bulunmakta ve polisakkarit kaybi kaginilmaz olmaktadir.
Ligninin yapisi delignifikasyon islemi sirasinda dnemli 6lgiide degisiklige ugradigi icin holo-
sellilozda lignin belirlemede kalinti lignin ile birlikte ¢ozunir lignini de belirlemek zorunlu hale
gelir. Ayrica delignifikasyon sirasinda selliloz ve polyozlardaki fonksiyonel gruplarda olcsidatif
degisim ve polisakkarit zincirlerinde pargalanmalar ortaya g¢ikmaktadir. Genellikle oksidatif
ortamlarda aldehit u¢ gruplari ve hidroksil gruplari yiikseltgenerek karbonil veya icarboksil
grubuna donusurler (FENGEL/WEGENER 1984).

Literatirde delignifikasyon sicakliginin 70-80 °C arasinda olmasi gerektigi bildirilmekle
birlikte dnerilen sicaklik 70°C" dir (WISE/MURPHY 1946). 70°C, odundan holosellloz elde
edilisinde en cok kullanilan, standart olarak kabul edilen"sicaklik olmustur.

Bu ¢alismada igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarinin delignifikasyonu sirasinda sicak-
liktaki kigik degisimlerin, holoseliiloz verimi ve bilesimi tzerine etkisi belirlenmistir. Sicaklik-
taki degisimler cok hassas olmayan su banyosu termostatlarindan veya literatirde NaC10. delig-,

nifikasyon sicakhgi 70-80°C arasinda verildigi icin bu aralikta herhangi bir noktanin segimin-
den kaynaklanabilir. Delignifikasyon sirasinda farkli sicakliklarin etkisini géstermek igin elde
edilen holoseliilozlarda klason lignini, asitte ¢ézunur lignin, al/a-seluloz, pentozan ve karboksil
tayini analizleri yapilmistir. Bu sonuclar kullanilarak bilanco analizleri yapilmis ve delig-
nifikasyon sicakligina bagli olarak olasi kayiplar incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Arastirmada yaprakli agag olarak kullanilan mese [Quercuspetraea (Mattuschka) Liebl.]
odun drnegi bu tiriin dogal yetistigi Belgrad Ormanindan, igne yaprakl adac olarak kullanilan
goknar (Abies bornmuellerin ana Mattf.) drnedi ise Bolu'dan alinmistir. Yetisme ortamlarinda
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secilen agaclardan dipten baslayarak tepeye dogru 2m ara ile 10-15 cm kalinhginda diskler sek-
linde drnekler alinmistir. Alman drneklerde yas tespiti yapilmistir (mese 155, goknar 87). Mese
odununda 6z ve diri odun ayrimi yaptimamistir.

Adgaclardan alman diskler kendi icinde parcalanmis ve agaci en iyi sekilde temsil edecek
sayida parcgalar secilmis ve birbirleriyle karistirildiktan sonra yongalanmis, TAPPI Standart T
257 cm 85'de verilen ydnteme gore 6gutulip elenerek kimyasal isleme hazir hale getirilmistir.

Odundaki ekstraktif maddeyi uzaklastirmak icin odun unlari 6nce alkol-benzen (1:2 v/v)
ardindan alkol ile sokslet aygitinda ekstrakte edilmistir (TAPPI T 264 om-ss).

Odun o&rneklerinde holoseliiloz tayini asitlendirilmis sodyum klorit ydntemine gore
yaptimistir (WISE/MURPHY 1946). Ekstraktsiz mese odun unu lzerine 1 g tam kuru oduna
1.90 g aktif klor dusecek sekilde hesaplanan NaC10. ¢6zeltisi ve ortamin pH'sini 4 civarinda
tutmak igin asetik ilavesi ile 5 saat delignifiye edilmistir. Delignifikasyon sicakliklari 70.0°C
sicakligin %5 ve %210 alti ve Usti olacak sekilde 63.0°C, 66.5°C, 70.0°C, 73.5°C ve 77.0°C
olarak secilmistir. Bu sicakliklar hassas bir elektronik termostat yardimiyla +0.1 °C iginde tutul-
mustur. Géknar odunu icin eklenen NaC10. ¢Ozeltisi miktari Ig oduna 2.37 g aktif klor olacak
sekilde hesaplanmistir.

Alfa selliloz tayini i¢in holoseliloz drnekleri,
1. basamakta %5 KOH c¢ozeltisiyle 2 saat,
2. basamakta %24'lik KOH cozeltisiyle 2 saat olmak uzere

N: atmosferinde 25.0+0.1°C sicakliktaki su banyosunda ekstrakte edilmistir. Sire

sonunda elde edilen érnek porozitesi - olan krozeden stiziilmis ve alfa seliloz verimi hesaplan-
mistir.

Pentozan tayininde, odundaki bes karbonlu polisakkarit yapi taslarim (ksiloz, arabinoz)
hidrolizle furfurale doénustirerek belirleme yolu izlenmistir. 3.2 mol/L konsantrasyonundaki
HBr asidi ile yaklasik 1 g olarak tartilan holoseliloz 6rnekleri hidrolize edilmis ve ortamda
olusan furfural destillenmistir. Furfural miktari spektroskopik olarak (Shimadzu UV-1601
Spectrophotometer) belirlenmistir (BROWNING 1967; JAYME/BUTTEL 1968).

Kalinti lignin tayini TAPPI T 222 om-83'e gore gerceklestirilmistir. Holoseluloz érnek-
leri %72’lik H.S04 cozeltisi ile hidrolize edilmis ve kalinti lignin miktari belirlenmistir. C6-
zundr lignin analizi ise TAPPI UM 250'ye g6re yapilmistir. Yine holoseliloz érnelderi %72'lik
H.S0. ile hidroliz edilmis ve ¢Ozinidr lignin spektroskopik olarak 205 nm de absorbansi

Olgulerek belirlenmistir (DENCE 1992).

Karboksil miktari metilen mavisi ydntemine gére belirlenmistir (PHILIPP/REHDE/
LANG 1965). Holoselilloz 6rnekleri belli konsantrasyondaki tamponlanmis metilen mavisi
¢Ozeltisi icinde 2 saat calkalanmistir. Stzulen 6rneklerin 620 nm de absorbansi dél¢ulmis ve
standart egri yardimi ile 6rneklerdeki karboksil miktari hesaplanmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Mese ve géknar odunlarinin secilen sicakliklardaki holoseliiloz ve alfa seliiloz verimleri
Tablo 1 de verilmektedir. Her iki turde de delignifikasyon sicakliginin artisina bagh olarak
holosellloz verimleri azalmaktadir. Benzer sekilde alfa seliiloz verimleri de azalmistir. Sicaklik
artist ile verim azalmasi lignin ve polisakkaritler agisindan . sekilde agiklanabilir.
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1. Dustk sicakliklarda holoseltilozdaki kalinti ligninin fazla olmasi verimi artirmakta,
ylksek sicaklikta ise daha etkin bir lignin uzaklastirma nedeniyle verim azalmaktadir.

2. Yiksek sicaklikta polisakkaritler daha fazla pargalanmakta ve ortamdan uzaklasmalari
sonucu verim azalmaktadir.

Standart delignifikasyon sicakhigindan %5'lik artis veya azalis sonucu mese ve goknar
holoseliiloz verimleri yaklasik % +2 oraninda degisirken, sicaklikta %:.’lukbir degisim mese
holoseliiloz verimini yaklasik % +4, goknar holoselilozunu ise yaklasik %+5-6 oraninda et-
kilemistir.

Mese alfa seluloz verimleri sicakhga badl olarak yaklasik % + 1 oramnda degisim gos-
terirken goknar alfa seliilozlarinda bu oran yaklasik % 5 gibi oldukca yiiksek degerde bulun-
mustur. Yaprakl agac olan mese odununda polyoz olarak ksilanlar biyik bir yiizdeyi olustur-
makta ve bu polyozlar seyreltik alkali ekstraksiyonu ile holoselilozdan hatta bazilari odundan
bile kolaylikla uzaklastirilabilmektedir. Mese holoseliilozundaki ksilanlarm %5'lik KOH ¢o6-
zeltisi ile ekstraksiyonu sirasinda yaklasik %90'mn kolaylikla uzaklastigi belirlenmistir (BALA-
BAN/UCAR 1999). Ote yandan igne yaprakli agac olan géknar tiiriinde ise polyoz olarak 6zel-
likle mannanlar blyik oranda bulunurken, ksilanlar yaklasik %7-8 gibi bir oranda kalmaktadir.
Mannanlarm etkin bir sekilde uzaklastiriimasi ancak etkin bir delignifikasyon sonrasi uygulanan
kuvvetli bir alkali ekstraksiyonu ile mimkundir. Buna bagl olarak daha etkin delignifikasyon-
larla (daha yuksek sicakliklarda) elde edilen géknar holoselilozlarmdan alkali ekstraksiyonlari
daha fazla polyozlarm ¢6ziinmesini saglamistir.

Tablo 1: Mege ve Géknar Odunlarinin Farkli Delignifikasyon Sicakliklarindaki Holoseltloz'
ve Alfa Seltloz Verimleri (Ekstrakte Edilmis Firin Kurusu Oduna Oranla)

Table 1: The Yields of Holocellulose and Alpha-Cellulose Obtained at Different Delignification
Temperatures From Oak and Fir Wood (Based On Oven-dry Extracted Wood)

Sicaklik (°C) 63.0 66.5 70.0 735 77.0
Temperature (°C)

Mese

Oak

Holoseltloz verimi (%) 86.38 84.61 82.28 80.05 78.67
Holocellulose yield (%)

Alfa seluloz verimi (%) 41.16 39.65 38.51
Alpha-cellulose yield (%)

Goknar

Fir

Holoseluloz verimi (%) 88.51 85.37 83.19 79.83 76.98
Holocellulose yield (%)

Alfa seluloz verimi (%) 62.78 57.7 " 52.42
Alpha-cellulose yield (%) ?

63 °C sicaklhktaki ylksek holoseliloz verimleri, ligninin etkin bir sekilde uzaklastiril-
mamis oldugunu ve hala bilyiik oranda holoseliiloz da bulundugunu géstermektedir.
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Tablo 2 de mese holoselulozlarinm kimyasal analiz sonuglari verilmektedir. Buna gore
mese holoseliilozlarmda oldukg¢a énemli miktarda hem kalinti hem de ¢ézunir lignin bulunmak-
tadir.

Tablo 2: Mese Odun ve Holosellilozlarmda Kimyasal Analiz Sonugclari
(Ekstrakte Edilmis FK Odun)
Table 2: Chemical Analysis of Oak-Wood and -Holocelluloses (Based Oti Oven-dry Wood)

Ornek Kalinti Lignin (%)  Cozlnir Lignin (%) Karboksil Pentozan (%)

Sample Klason Lignin Acid-soluble mmol/I00g sel Pentosan
Lignin Carboxyl

Odun 24.19 3.55 . 20.35

Wood

63°C Holosel. 7:74 9.03 34.74 20.55

66.5°C Holosel. 6.44 8.99 35.85 20.66

70°C Holosel. 5.27 8.1 36.2 20.84

73.5°C Holosel. 4.28 7.55 40.6 20.47

77°C Holosel. 3.28 7.29 40.79 20.62

Sicaklik artisina paralel olarak holoselilozlardaki kalinti ve ¢dzunir lignin miktarlari
azalmaktadir. Yuksek sicakhktaki bir delignifikasyonda lignin, sodyum klorit ¢dzeltisi ile daha
fazla etkileserek ortamdan uzaklasmaktadir.

Ayrica seluloz ve polyozlardaki karbonil ve hidroksil gruplarinin oksidatif donusumuni
belirlemek icin yapilan karboksil grubu tayininde, sicaklik artisi ile karboksil miktarinin arttigi
gorulmektedir. Agartiilmamis kraft seliilozuna (7-8 mmol/IOOg sel) kiyasla, mese ve goknar
holoselillozlarmdaki karboksil miktarinin olduk¢a ylksek degerler oldugu gorilmektedir.
Buradan, sodyum klorit delignifikasyonu sirasinda polisakkaritlerin etkin bir sekilde oksidas-
yon ve bozunmalara ugradigi soylenebilir. Delignifikasyonun yaptigi kuvvetli etki yani sira,
sicaklik artigi da karboksil miktarini az da olsa artirmistir. Delignifikasyon sicakliginin artis veya
azalisinin holoseluloz érneklerindeki pentozan miktarini ne derece etkiledigini belirlemek icin
yapilan pentozan tayinleri bu agac turl icin yaklasik ayni degerlerde bulunmustur. Bu degerler
ancak laboratuar hatalari duzeyinde kiicik farklar gostermekte ve sicakliktaki %5 ve %10 artis
veya azalistan mese odunundaki pentozanlarm hemen hemen hig etkilenmedigi anlasilmaktadir.

Goknar odunu ve holosellilozlarinm kimyasal analiz sonuclari ise Tablo 3'de verilmek-
tedir. Mese odununa benzer sekilde géknar holoseliilozlarmda da delignifikasyon sicakligina
bagh olarak kalinti ve ¢ézinir lignin miktarlari azalmaktadir. Baslangictaki lignin miktari gok-
nar odununda daha fazla olmasina ragmen, bu tiriin holoseliilozlarmdaki azalma mese 6rnekle-
rine gore daha fazla olmustur. igne yaprakli aga¢ odunu igin daha fazla sodyum klorit kul-
laniimis olmasiyla yaprakli agac kosullarina gore, ligninin daha etkin bir sekilde uzaklastiriimis
oldugu anlasiimaktadir.

Ote yandan karboksil miktari sicaklik artisina bagli olarak bir artis gostermekle birlikte
goknar holoselilozlarmdaki karboksil miktari mese holoselulozlarindakine kiyasla daha fazla
bulunmustur. Géknar odunu delignifikasyonun da kullanilan fazla sodyum klorit, lignini daha
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etkin bir sekilde ¢dzerken, polisakkaritleri de daha yiiksek oranda oksidasyona ugratmistir.
Pentozan miktari ise mese holoselilozunun aksine delignifikasyon sicakligina bagl olarak
hissedilir bir azalma gostermistir.

Tablo 3: Gdknar Odun ve Holoseliulozlarmda Kimyasal Analiz Sonugclari
(Ekstrakte Edilmis FK Odun) .
Table 3: Chemical Analysis of Fir-Wood and -Holocelluloses (Based On Oven-dry Wood)

Omek Kalinti Lignin (%) Go6zundr Lignin (%)  Karboksil Miktari  Pentozan (%)
Sample Klason Lignin Acid-soluble mmol/I00g sel Pentosan
Lignin Carbox. content

Odun 28.51 0.25 - 8.12
wood
63°C Holosel. 10.87 6.50 47.41 7.43

m 66.5°C Holosel. 8.30 6.30 47.86 -
70°C Holosel. 6.70 , 6.22 47.97 7.40
73.5°C Holosel. 4.76 5.81 48.31 -
77°C Holosel. 3.59 5.20 48.52 7.29

Mese ve goknar odunlarinin farkh sicakliklardaki holoseliloz verimleri ve bu drnek-
lerdeki kalinti ve ¢oziinir lignin degerleri kullanilarak hazirlanan bilanco analizleri Tablo 4'de
verilmektedir. Her iki turin 63°C'deki holoseluloz érnekleri baslangigtaki ligninin yaklasik %
60'm1 icermektedir. Standart kosullarda uygulanan 70°C sicakliktaki bir delignifikasyonda mese
holoseliilozunda ligninin yaklasik %48'i, goknar holoseliilozunda ise yaklasik %45'i kalmak-
tadir. 77°C sicaklikta ise uzaklastirilan toplam lignin miktari mese odununda %62 iken goknar
odununda %10 olarak hesaplanmistir. Buradan delignifikasyon sicakhiginin artisina paralel
olarak odundaki ligninin daha etkin bir sekilde uzaklastirildigini, gdknar holoselilozundaki
dusuk lignin miktarinin ise delignifikasyon kosullarindan kaynaklandigim sdylenebilir.

Tablo 4 incelendiginde %96-97 gibi degerlerle mese holoseliilozlarmda bilanco analiz
sonuglarimn géknar odunlarindan biraz daha disiik oldugu goriilmektedir. Ote yandan géknar
odunu delignifikasyonu sirasinda belirlenen pentozan kayiplari durumun aksi olmasi beklentisi-
ni yaratmaktadir. ilk bakista celiskili gibi gdriinen bu durum, biyik olasilikla mese odununda
bulunan tanenlerden kaynaklanmaktadir. Ekstraktif maddeleri uzaklastirmak icin uygulanan
alkol-benzen ve alkol ekstraksiyonlarmin odundaki taneni timuiyle gidermeye yeterli olmadig
anlasiimaktadir. Bir baska ¢alismada tanen miktari diisik olan Quercus rubra 6z ve diri odunun-
da bilanco analizleri % 99 olarak bulunmustur (BALABAN 2000). Yine yuksek tanen igerikli
Quercus vulcanica 6z ve diri odunlarinda ise bilanco degerleri %97'yi gecememektedir (BA-
LABAN/UCAR 2001). Organik cozicu ekstraksiyonlari ile uzaklastirilamayan tanenler blyuk
olasilikla delignifikasyon sirasinda ¢6zeltiye gecmekte ve az da olsa kayiplara yol agmaktadir.
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Tablo 4: Asil Bilesenlerin Toplam Degerleri (Ekstrakte Edilmis FK)
Table 4: Material Balances of Main Components (Based On Oven-dry Wood)

Ornek Holosel. Toplam Lignin mDizeltilmis Toplam Lignin Toplam
Sample (%) (Holosel.) (%) Holosel. (%) (odun)(%) Total
Holocel. Total lignin Correc. holocel Total lignin

r 2 1+2
Mese
63 °C Holosel. 86.38 16.77 69.61 27.74 97.35
66.5 °C Holosel. 84.61 15.43 69.18 27.74 96.92
70 °C Holosel. 82.28 13.37 68.91 27.74 96.65
73.5 °C Holosel. 80.05 11.83 68.22 27.74 95.96
77 °C Holosel. 78.67" 10.57 68.1 27.74 95.84
Goknar
63 °C Holosel. 88.51 17.37 71.14 28.76 99.90
66.5 °C Holosel. 85.37 14.60 70.77 28.76 99.53
70 °C Holosel. 83.19 12.92 70.27 28.76 99.03
73.5 °C Holosel. 79.83 10.57 69.26 28.76 98.02
77 °C Holosel. 76.98 8.79 68.19 28.76 96.95

Goknar odunu ise tanen icermedigi icin bu odunun holoseliilozlarinda bdyle bir sorun
olmamig ve toplam bilango degerleri ¢cogunlukla %98-99 civarinda bulunmustur. Her iki tirde
de 77°C sicaklikta toplam degerlerin hissedilir dlclide azalmasi lignin ile birlikte seliloz ve
polyozlann da uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.

4. SONUC

Arastirmada mese ve goknar odunlari 70.0°C'nin %5 ve %10 alti ve Ustu olacak sekilde
farkli sicakliklarda NaC10. ¢ézeltisi ile delignifiye edilmistir. ister yaprakli, ister igne yaprakh

agac olsun delignifikasyon sirasinda sicaklik ayarimn 70.0°C'dan farkli olmasinin, holoseliiloz
sverimleri yaklasik %2-5 arasi oranlarda degistirdigi belirlenmistir. NaC10. delignifikasyonu her
durumda yaprakli ve igne yaprakli agac holoseltlozlarinda 6nemli miktarda karboksil olusumu-
na yol agmaktadir. 70°C sicakliktaki standart NaC10. delignifikasyonu.mese odunundan ligninin
%55'ini, goknar odunundan ise %52'sini gidermektedir. 77°C sicakliktaki delignifikasyon ile
mese odunundan ligninin %62'si, géknar odunundan ise %70’i uzaklastirilmadadir.

Bunun yani sira, pentozan tayininde, sicaklik artisi ile mese holoseliilozundaki pentozan
degerinde degisme gériilmezken, géknar holosellilozundaki pentozan miktarinin hafifce azaldigi
gorulmustir.

Farkli sicaklikta elde edilen holoseliloz verimleri kullanilarak yapilan bilan¢o analiz-
lerinde, igne yaprakli aga¢ olan géknar icin %2-3, yaprakli aga¢ olan mese turl igin %3-4 ka-
yiplar belirlenmistir. Mese gibi tanen iceren odunlarda, organik ¢6zicl ile 6n ekstraksiyon isle-
mi taneni tamamen gidermek icin yeterli olmadigindan, delignifikasyon sirasinda bu tir mad-
delerin de uzaklasmasi sonucu verim kaybimn arttigi tespit edilmistir.
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Abstraet

In order io determine the effects of smali teinperature fluctuations
during the delignification, a soft and a hardwood vvere delignified at slight-
ly different temperatures from 70°C. While the yields of holocellulose as well
as the cont.ent of klason lignin, acid-soluble lignin and alpha cellulose,
decreased at high temperature treatments, the carboxyl content in holocel-
lulose contrarily increased. Any pentosan loss in oak holoceliuloses could not
be detected vvhereas this loss in fir holoceliuloses was noticeable though the
pentosan aniount in softvvood is quite low. By taking the yields of holocellu-
loses from different temperatures and their acid soluble- and klason lignin
into account, the material balances were calculated, resulting in values of
about 98-99% for softwood and 96-97% for hardwood. The slightly higher
deficit in material balance for hardwood arises from the presence of tannins
in wood, wvhich could not be removed during solvent extraction efficiently.
Then, during the delignification the constituents of tannins becorne soluble
causing 1incountable losses.

1. INTRODUCTION

The term holocellulose describes the total polysaccharides in wood. RITTER and
KURTH (1933) were the first to use this term for the product obtained after the removal of lignin
from wood. The analysis of holocellulose is important for the Chemical characterizatiori of wood.

In order to delignify the wood, several methods exist such as chlorination, acidified sodi-
um chlorite and peracetic acid. The most common method for the preparation of holocellulose
on the laboratory scale uses acidified solution of sodium chlorite. This method is based on the
reaction of sodium chlorite and acetic acid and formation of chlorine dioxide, chlorine and chlo-
rate ions, which act on lignin at 70-80°C temperatures (4-5 hours).
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During the delignification, lignin, upon oxidation and degradation, is reraoved from the
wood. An ideal delignification should serve the dissolution of lignin entirely without any attack
on the polysaccharides.

The most protective conditions for spruce wood were found at 50°C temperature and 25
hours reaction time (WEGENER 1975). In the case of beech wood, the optimum conditions were
a temperature of 30°C combined with a reaction time of 4 days (UCAR 1977).

The holocellulose obtained from 70 to 80°C delignification generally contaiits a small
percentage of residual lignin and the loss of polysaccharides is unavoidable.

During the delignification the structure of lignin is altered, thus the klason lignin content
alone does not cover the total amount of residual lignin in holocellulose. It is then obligatory to
determine the acid soluble and klason lignin together in holocelluloses. The literatlire dealing
with the oxidative conversion of functional groups in cellulose and polyoses and depolimeriza-
tion of polysaccharides was revievved by FENGEL and WEGENER (1984).

The aim of this study is to estimate the effect of small temperature variations on the
delignification of soft and hardwoods. The changes in the temperature can originate from not
highly sensitive thermostats as well as personal settings since not exact values but rather the tern-
peratures between 70 and 80°C are given for NaC102-delignification in the literatire.

In order to evaluate the effect of temperature changes during the delignification, the con-
tents of klason lignin, acid soluble lignin, alpha cellulose, pentosan and carboxyl group in holo-
celluloses should be determined. Using these results, the material balances can be then calcula-
ted which would display the losses to some degree, depending on the severity of the treatments.

2. MATERIALS AND METHODS

The oak wood (Quercus petraea, age: 155) was taken from Belgrad Forest, vvhile fir
wood (Abies bornmuelleriana, age: 87) was obtained from Bolu. The wood sample wvas cut to
discs from bottom to top at 2 m intervals. A representative part of each disc was ground in a
Wiley mili, the finer material was separated by sifting on 40 Mesh screen (TAPPI T [Im-59).
To prepare extractive-free sample, the wood meal vvere first extracted wvith ethanol-benzene,
then ethanol in a soxhlet apparatus (TAPPI T 204 om-ss). The holocellulose analysis wvas per-
formed according to WISE Method (1946) by using acidified sodium chlorite solution. 70.0°C
was accepted as Standard temperature for the delignification and for the temperature fluctuations,
5and 10 % lovver and higher values than 70.0 vvere chosen(63.0, 66.5, 70.0, 73.5 and 77.0°C).
Using an electronic sensitive thermostat these batli temperatures vvere maintained quite exactly
(vvithin + 0.1 °C). Active chlorine content of NaC10. solution was 1.89 g and 2.37 g for 1 g

oven-dry hardvvood and softvvood respectively. The total delignification time wvas five hours.

Alpha cellulose was determined as residue after the extraction of holocelluloses wvith
alkali under N:-atmosphere. Alkali extraction was performed in two successive steps;

1. step wvith 5% KOH-solution for 2 hours
2. step with 24% KOH-solution for 2 hours

The pentosan content was estimated according to 1ISO method. Holocellulose wvas boiled
in 3.2 M HBr-solution and the amount of furfural wvas assayed spectroscopically by measuring
the absorbance at 277 ran (Shimadzu UV-1601 Spectrophotometer) (BROWNING 1967;
JAYME/BUTTEL 1968).
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Klason lignin and acid soluble lignin in holocelluloses and woods were determined
according to TAPPI T 222 om-83 and TAPPI UM 250 standards respectively (DENCE 1992).

A methylene blue-borate buffer solution reacted wvith carboxyl groups of holocelluloses
was measured in the spectrophotometer for its absorbance at 620 nm. With the help of a Stan-
dard curve obtained from methylene blue Solutions of knovvn concentration, the carboxyl con-
tent was then estimated (PHILIPP/REHDE/LANG 1965).

3. RESULTS AND DISCUSSION

The- holocellulose- and alpha cellulose yields for oak- and fir vvoods delignified at defi-
nitive temperatures are given in Table 1. The increase of delignification temperature affects the
yields of holocellulose negatively for both of vvoods and the content of alpha cellulose also
decreased in the same manner. The decrease of the yield depending on the increase of tempera-
ture can be explained by two different vvays vvith regard to lignin and polysaccharides:

1. At lovver temperatures the increase of residual lignin content in holocelluloses results
in increase of the yield of holocellulose, at higher temperatures the yield decreases
due to the effective removal of lignin.

2. At high temperatures the degradation of polysaccharides increases and the yield
decreases due to the removal of degraded polysaccharides.

The maximum loss of alpha cellulose caused by a treatment at 77 °C wvas observed in
softvvood. Beside the negative effect of high temperature, the increased NaC102-concentration
(2.37 g/g softvvood vs. 1.87 g/g hardvvood) should have contributed to a loss at this treatment to
larger extent.

The results of Chemical analyses of oak holocelluloses are given in Table 2. As can be
seen from table, the residual- and acid soluble lignin in holocelluloses can reach considerable
amounts and the decrease of total lignin depends on the increase of delignification temperature.
The carboxyl groups, as a distinctive mark of degradation and oxidation of polysaccharides
increase also slightly. Furthermore, the carboxyl contept of holocelluloses is much bigger com-
pared to for example an unbleached kraft pulp (7-8 mmol/100 g for pine sulphate pulp, unpub-
lished owvvn results) and this indicates that the polysaccharides vvere oxidized strongly during the
sodium chlorite delignification. The NaC102-delignification causes an extensive oxidation right

away and the small changes in temperature have here little effect on the extent. On the other
side, shovving negligible changes, the pentosan content of oak holocelluloses is almost unde-
pendable on the temperature fluctuations.

Table 3 shovvs the Chemical analyses of fir vwood and related holocelluloses. In case of
fir vvood, the yields of acid soluble- and residual lignin decrease depending on the temperature.
too. The effective removal of lignin from fir vwood can be explained, that here somevvhat more
NaC10: wvas acted on the vvood because of its higher lignin content. The holocelluloses of both
of vvoods obtained at 63 °C contain stili 60% of original vvood lignin. The delignification at Stan-
dard temperature, 70°C, can remove 52 and 55% of lignin from oak and fir vvoods respective-
ly. The same values increase to 62 and 70% vvhen the experiments are carried out at a temper-
ature, vvhich is 10% higher than the Standard.

. In contrast to oak holocelluloses, the fir holocelluloses suffer notable pentosan losses and
their amount seems to increase as the temperature increases.
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Table 4 shows the summative analysis of oak and Fir wood after delignification at defi-
nite temperatures. The holocellulose yields were corrected for their residual- and acid soluble
lignin. In this way, the values of material balance were obtained, vvhich are quite close to the
theoretical 100 percent. The slightly more deficit in material balance for hardvvood arises from
the presence of tannins in vvood, vvhich could not be removed during solvent extraction effi-
ciently. Then, during the delignification the constituents of tannins become soluble causing
uncountable losses.

4. CONCLUSION

In this study, oak and fir vvoods vvere delignified with sodium chlorite solution at Stan-
dard temperature of 70°C and at four additional temperatures lying in intervals of +5 and 10%
of Standard. The analyses of klason lignin, acid soluble lignin, carboxyl group, alpha cellulose
and pentosan vvere performed for characterization of holoceliuloses.

The NaC102-delignification creates considerable amount of carboxyl groups in holocel-

luloses. The increase of temperature affects the yield of both holocellulose and alpha cellulose
adversely.

The delignification at Standard temperature, 70°C, can remove 52 and 55% of lignin
from oak and fir vwoods respectively and at 77°C, it is possible to dissolve 62 and 70% of vvood
lignin. While the amount of pentosan in oalc holoceliuloses remains stable, the delignification
causes some losses of this substance in case of fir holoceliuloses.

The material balances after delignification indicate that overall losses of 2-3 % and 3-4
% are usual in fir and oak vvood respectively. Some tannin in vvood survived the preceding sol-
vent extractions may be considered as the possible source of increased losses in case of oak.
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