Suleyman Demirel Universitesi Orman Fakultesi Dergisi
Seri: A, Sayi: 2, Yil: 2003, ISSN: 1302-7085, Sayfa: 83-100

KRAFT HAMURUNDAN KALINTI LiIGNININ iZOLE EDILMESI
VE YAPISI

Birol Uner

S.D.U. Orman Fakiiltesi, Orman Uriinleri Kimyas1 A.B.D. Isparta
E mail: buner@orman.sdu.edu.tr

OZET

Kagit hamuru hazirlama ve agartma igleminde amag¢ polisakkaritleri
zarar vermeden lignini uzaklastrmaktir.  Kalinti ligninin analizi ligninin
reaksiyona girmeyen kismi hakkinda ¢ok degerli bilgiler vermektedir. Kalinti
ligninin ozelliklerini ve yapisini agiklayabilmek kagit hamuru hazirlama teknigi
ve agartma iglemlerini modifive edebilmek icin onemlidir. Kalinti ligninin
yapisini agiklamak icin iki degisik izole etme methodu gelistirilmistir. Bu izole
edilen lignin ornekleri degisik analitik metotlar ile analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lignin, Guayasil Birimi, Siringil Birimi, Kalinti
Lignin, Fenolik Hidroksil Gruplar, Ogiitiilmiis Odun Lignini, Beta-O-4 Yapisi.

ISOLATION AND STRUCTURE OF RESIDUAL LIGNIN
FROM KRAFT PULP

ABSTRACT

In pulping and bleaching, the purpose is to remove lignin without
damaging polysaccharides. It is very important to elucidate the characteristic
and structures of residual lignin in order to modify pulping and bleaching
process. Analysis of residual lignin gives valuable information about unreactive
part of the lignin. In order to clarify the structure of residual lignin, two
different isolation methods were developed. These lignin samples were
investigated with different analytical techniques.

Keywords: Lignin, Guaiacyl Unit, Syringyl Unit, Residual Lignin,
Phenolic Hydroxyl Group, Milled Wood Lignin, Beta-O-4 Structure.

1. Giris

Lignin selulozdan sonra yeryiiziinde bitkiler iizerinde en fazla
bulunan dogal amorf polimerdir (Dence, Lin, 1992). Kimyasal yapisi
bitkinin tiirline ve morfolojik 6zelliklerine bagh olarak degisir ve yapisini
fenilpropane {initesi olusturur . Igne yaprakli agaclarda guayasil iinitesi,
yaprakli agaclar ve otsu bitkiler syringil {initesi bulunmaktadir (Sekil 1).
Kagit hamuru iiretimi sirasinda ligninin uzaklastirilmasi gerekmektedir.
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Sekil 1. Fenilpropan iinitesi. H: Hidroksifenil tinitesi G: Guayasil

iinitesi S: Siringil {initesi.

Kraft yontemi en fazla kullanilan kagit hamuru {iretim metodur.
Ancak, dnemli bir sorunu tretilen kagit hamurunda fazla miktarda lignin
kalmasidir. Yaklasik toplam ligninin %90 1 ¢6ziildiikten sonra geri kalan
ligninin ¢oziilmesi azalmakta ve kagit hamurunda kalmaktadir
(Gellerstedt, Lindfors, 1984). Kagit hamurunda kalan bu lignine artik
lignin yada kalint1 lignin denmektedir. Kalint1 lignin pisirme siiresini
uzatarak yada agartma yontemi ile uzaklastirilmas1 zorlasmaktadir.
Agartma yada pisirme siiresi uzatildiginda iiriin miktar1 azalmakta ve
seliiloz liflerinin zarar gérmesine yol agmaktadir. Kagit hamuru fiziksel
ozellikleri zayiflamaktadir.

1970 lerin sonu ile 1980 1i yillarda kraft kagit hamuru tizerine
yapilan caligmalarda fiziksel oOzelliklerinden 6diin vermeden lignin
miktarim1  kagit hamurundan azaltmak i¢in dort degisik yOntem
gelistirilmistir (Froass vd, 1996). Bunlar sirasi ile:

1. Alkali miktarini 6n pisirme siiresi iginde sabit tutmak,

2. Biyilk miktarda ligninin uzaklastirildigi boliimde hidrosulfur
miktarini yliksek tutmak,

3. Coziilen lignin miktarimi ve sodyum iyonu konsantrasyonunu
pisirmenin sonuna dogru diisiik tutmak,

4. Diistik pisirme sicakligi kullanmak.

Son on-onbes yil i¢inde kraft kagit hamurunda kalan lignin
yapistnmi (kalmti lignin) ve lifdeki ozelliklerini bulmak igin 2 degisik
metot kullanilmistir. Kalint1 lignin yapis1 kimyasal reaksiyona sokularak
arastirilmistir  (Gellerstedt, Lindfors, 1984). Kalinti lignin asidik
dioksan-su ¢ozeltisi iginde ¢oOziindiiriilerek yapis1 hakkinda bilgi
toplanmistir (Gellerstedt vd, 1984, 1999). Enzimatik hidroliz metodu
kullanilarak polisakkaritler kagit hamurundan uzaklastirilmis geriye
konsantre bir sekilde kalint1 lignin kalarak yapisi ve molekul agirlig
hakkinda bilgi elde edilmistir (Jiang vd 1987, Hortling vd., 1990).

84



KRAFT HAMURUNDAN KALINTI LIGNININ iZOLE EDILMESI VE YAPISI

2. LIGNIN

Ligninin genel yapisi koniferil, sinapil ve kumaril alkollerinin
dehidrojenativ polimerlesmesi ile agiklanabilir (Higuchi, 1998). Ligninin
kompleks yapist ve degisik yapidaki baglarin olusumu bu monomerlerin
fenoksi radikallerinin degisik sekillerde eslesmesiyle meydana gelir. Bu
radikallerin birbiriyle eslesmesinden olusan dimerler ve aralarindaki
baglar Sekil 2 de goriilmektedir. Picea abies ve Betula verricosa
tiirlerinde goriilen monomerler arasi baglar ve bunlarin oranlari Tablo’1
de verilmistir.  Olusan bu dimerler tekrar oksitlenerek radikalleri
olusturur ve radikaller monomerlerle eslestiginde daha biiyiik bir molekiil

meydana getirirler. Bu proses devam edip kompleks lignin yapisini
olusturur.
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Sekil 2. Gymnospermae ve angiospermae Lignininde Bulunan
Monomerler Arasi Baglar.

Igne yaprakli agag lignini yada guayasil lignini yaklasik olarak
%20-25 oraninda Cs karbon-karbon baglar1 meydana getirmekte bu oran
yaprakli agaclarda yada siringil-guayasil lignininde sadece %10 a
ulagsmaktadir. Bu oran igne yaprakli agaclarin daha uzun pisirme

stiresine yol agmakta ve daha fazla kimyasal madde tiiketimine neden
olmaktadir.
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Cizelge 1. Ladin ( Picea Abies) ve Hus (Betula Verricosa)
Odunlarida Her 100 Monomerik Lignin C¢- C; Unitesinde Goriilen Bag
Oranlari.

Baglanma | 3-O-4 | a-0-4 | B-5 | B-1 55 | 4-0-5 | BB
Sekli

Picea 48 68 |9-12| 7 |95-11] 354 | 2
abies

Betula 60 | 68 | 6 | 7] 45 | 65 | 3
Verricosa

Kraft kagit hamuru hazirlama sirasinda meydana gelen lignin
reaksiyonlari iki gurupta toplanabilir (Jianer vd. 1987): 1. Degradasyon
reaksiyonlar1 2. Kondenzasyon reaksiyonlari.

Ligninin fraksiyonlara ayrilmasi ve ¢oziilerek pisirme ¢ozeltisine
gegmesi degradasyon reaksiyonlart ile gergeklesmektedir. Alkali
sartlarda bu reaksiyonda alfa (0) ve beta (3) eter baglari koparilmakta
ayrica metoksil gurubu benzen halkasindan ayrilmaktadir.  ikinci
reaksiyonda ise lignin fraksiyonlar1 tekrar esleserek molekiil agirligin
artirmaktadir.  Kraft prosesi sonucu lignin biiyiik 6l¢lide degradasyona
ugramakta ve kiigiik parcalara ayrilmaktadir. Kalint1 ligninin analizi
sonucu fenoksi hidroksil guruplarinin arttigi ve alifatik hidroksil
guruplarinin ise azaldigi gézlenmektedir. Bunlarin yaninda katesol ve
stilben tipi molekiiller olusmakta ve karboksil asit miktar1 artmakta,
kumaran, benzil alkol ve benzil eterler azalmaktadir.

On agartma sirasinda lignin klor ile beraber ii¢ degisik sekilde
reaksiyona girebilir. Substitusyon, oksidasyon, ve yan gurupta bulunan
cift baglara ekleme seklinde. Klorla agartmada kalint1 lignin biiyiik
miktarda degrade edilir ve bu prosesi takip eden alkali ekstrasyonunda
daha kolay ¢oziilerek uzaklastirilir.

Klorun su iginde ¢ozinmesinden asagidaki  denge
reaksiyonlarinda gosterilen bilesikler olusur (Sjostrom 1993).

Cl, + H,0 «—= H'+CI'+HOCI (1)
K,=3.9%10" (25°C) pK,=3.4
HOCl «—H'+0CI )

K»=2.9%10" (25°C) pK»,=7.8
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Yukaridaki denge reaksiyonlarinda da goriildiigii gibi 6n agartma
islemi sirasinda klor ve hipokloréz asit molekiilleri ligninle reaksiyona
giren aktif bilesikleri olusturur. Klor yada klorun suyla reaksiyonundan
olusan aktif bilesikler elektrofilik bilesiklerdir ve eksi yiik tasiyan
molekiillerle reaksiyona girerler. Klor ligninle yan baglar ile elektrofilik
reaksiyona girerek onlarin yerini alir, alkil-aril-eter baglarini1 koparir ve
lignin aromatik halkalarin1 ve yan baglari okside eder. Substitusyon
reaksiyonlarinda klor aromatik halkadaki 5 yada 6 posizyonlarina
saldirir. Klorun aromatik halkaya substitusyonu yan baglarin ayrilmasina
ve ligninin bolinmesine neden olur.  Oksidasyon reaksiyonu eter
baglarma saldirarak bu baglar1 koparir ve metanol olusmasma ve
boliinmiis lignin molekiillerine neden olur. Oksidasyon reaksiyonu
ayrica ligninde karboksilik asit guruplarini olusturur bu olusum ligninin
alkali ortamda daha kolay ¢6ziilmesini saglar.

3. KALINTI LiGNININ KAGIT HAMURUNDAN iZOLE
EDILMESI

Kalintt lignin kagit hamurundan iki degisik yoOntemle izole
edilebilir. Her bir izole etme metodu diagram olarak asagida verilmistir.
Kalint1 lignin kagit hamurundan asidoliz ile ayrilabilir. Sekil 3 bunu
gostermektedir. Kagit hamurunun Once ekstraktif maddelerden
arindirilmas1  gerekir. Bu yiizden oOnce ekstraksiyon islemi yapilir.
Ekstraksiyon islemine takiben asit hidrolizi dioksan-su (82:18) ¢ozeltisi
icinde gergeklestirilir. Asit  hidroliz islemi ligninin yapisinda
degisikliklere neden olabilir (Gellerstedt vd 1984).
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Sekil 3. Kraft Ligninin Kagit Hamurundan izole Islemi.
Kagit Hamuru
Aseton ekstraksiyonu
Diklormetan ektraksiyonu

Asit hidrolizi (0.1M HCI dioksan:su
¢oOzeltisi icinde 82:18)

l l

Hamur Artig1 Dioksanin uzaklagtirilmasi

Siizme ve Donlurucu Kurutma

lPentan ekstraksiyonu l

Izole edilmis Lignin Sulu ¢ozelti

Etilasetat ile ekstraksiyon

HCI aq.+Hydrofilik Lipofilik tiriinler
maddeler

Diger bir metot, kalint1 lignin selluleyz enzimleri yardimiyla
izole edilebilir. Enzim sayesinde karbonhidratlar kagit hamurundan
uzaklastirilir. Sekil 4 bu islemi gostermektedir.
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Sekil 4. Kraft Kagit Hamurundan Enzim Yardimu fle Kalint:
Lignin Izolasyonu.

Kraft Kagit Hamuru
Enzim Hidrolizi

v

Kalan

¥ %96 Dioksan ekstraksiyonu

l

Kalan Coziilen Lignin 96

l %75 Dioksan ekstraksiyonu

| |

Kalan Coziilen Lignin 75

3.1.Kalint1 Ligninin Kimyasal Yapisi

Elementel ve metoksil gurup analizi, fonksiyonel guruplarin
tanimlanmasi, spektral analiz ve bozunma reaksiyon sonucu kalinti
ligninin yapisinin 6giitiilmiis odun lignini ile kraft lignini arasinda oldugu
anlasilmustir.

Elementel ve metoksil gurup analizi sonucu elde edilen odun
lignini ve residual ligninin molekiil formiilii Tablo 2 de gdsterilmistir.

Cizelge 2. Elementel ve Metoksil Analizi ile Elde Edilen Odun Ve
Kalint1 Ligninin Molekul Formulu ( Froass vd. 1996 ).

Lignin Ornegi % C % H %O %S % (OMe) Molekul Formulii

Odun 59 6 310 - 13.0  CypoH105.50337(OMe)g 3

IEMCC! 61 59 322 09 124 CypoHos 50345 So.6 (OMe)sg s
Geleneksel 59.8 53 337 1.2 11.6  CipoHo2037.6 So.s(OMe)s
EMCC * 619 56 312 13 12.0  Cyp0Ho2.6032.5 So.s(OMe)s |

1 Modifiye edilmis kesintili ve uzatilmis pisirme 2 Modifiye edilmis uzatilmis surekli
pisirme
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3.2. Kahint1 Lignin Kalitatif BC-NMR Analizi

Lignin analizi igin "C-NMR yararli bir tekniktir. Sekil 3 odun
ve kraft kalint1 lignin spektrumunu i¢cermektedir ve buna ait kimyasal
kaymalar1 Tablo 3 de verilmektedir (Froass 1996).

Bu iki lignine ait spektrumunun karsilastirilmast sonucu lignin
yapisinda pisirme sonucu belirli degisikligin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5. Kalitatif "C-NMR Spectrum Odun Lignini (Alt) Ve
Geleneksel Kraft Hamuru Kalinti Lignin (iist). Sinyaller icin Tablo 3e
Bakiniz.

Odun lignininde goriilen en belirgin sinyal [3-O-4 yapisi sonucu
olugsmakta. Kalmt1 ligninde de ayn1 yap1 gozlenmekte ancak belirginligi
azalmakta. Odun lignini 194 ppm de ¢ok acik bir sekilde goriilen sinyal
sinnamaldehit oldugunu belirtmekte. Bu sinyalin kalint1 ligninde
kayboldugu goriilmektedir.

3.3. '"H-NMR Analizi

Sekil 4 kalinti lignin ve odun lignini "H-NMR spektrumunu
gostermektedir.  Kalmti lignin en az diizeyde aromatik proton
icermektedir. Buda kalmti lignindeki aromatik halkalarm substitue
oldugu yada kondanse olmus bir yapiya sahip oldugunu isaret etmektedir.
Aromatik proton farki belkide reaksiyona giremeyecek olan aromatik
yapmin fazla olusu yada pisirme islemi sirasinda kondenzasyon
reaksiyonlarinin meydana gelmesi sonucu olabilir.
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Kalintt ligninin fenolik hidroksil igerigi fazla olup alifatik
hidroksil igerigi ise odundaki ligninde az oldugu goriilmiistiir. Fenolik
guruplarin olusmasinin nedeni aril-eter baglarinin sonucu olugmasidir.
Alifatik hidroksil guruplarinin az olugunun nedeni ise B-O-4 aril gliserol
yapisindaki primer hidroksil guruplarinin ¢oziilmesidir.

Cizelge 3. Odun Lignini Ve Geleneksel Kraft Kalint1 Lignin *C-
NMR Spekturumu Kimyasal Kaymalari

Sinyal # 3 (ppm) Isaretlenmesi
1 194 y-CHO csinnamaldehit
173-171 C=0 alifatik asit
3 152.9 C3/C3’ e 5-5 unitesi
4 152.6 C4 G e —C=0 4-0-5 iginde C3/CS5, Ca cinnamaldehit
5 149.1 C3 G e iinitesi
6 147.4 C4 G e iinitesi
7 146.9 C3 G ne iinitesi
8 145.3 C4 G B-O-4 ne iinitesi
9 144 C4 B-5 iinitesi
10 143.4 C4/C4’ e 5-5 iinitesi
11 135.3 C1 G B-O-4 e iinitesi
12 133 C1 G B-O-4 ne iinitesi
13 132.4 C5/C5’ 5-5 e uinitesi
14 128-130 -
15 128-129 Cq4 ve Cg Ar-CH=CH=CH,0OH
16 126.3 Cp sinnamaldehit veC5/C5’ 5-5 ne iinitesi
17 120.3 C6 G e ve ne iinitesi
18 119.5 C6 G e ve ne iinitesi
19 115.2 C5 G e ve ne iinitesi
20 111.4 C2 G iinitesi
21 110.9 C2 G-G stilbene iinitesi
22 87.2 Cq B-5 iinitesi
23 85.5 Cg G B-O-4 threo formu
24 84.7 Cg G B-O-4 erythro formu
25 82-80 Cp ve Cy B-O0-4 /0-O-4 tnitesi
26 72.5 Cq G B-O-4 erythroformu
27 71.4 Cq G B-O-4 threo formu
28 63 CyB-5/B-0-4 aC=0 ile
29 61.7 Cy sinnamil alkol iinitesinde
30 60.0 Cy GB-0-4
31 55.9-55.7 Aromatik metoksil grup
32 53.7 Cg B-B tinitesinde
33 53.1 Cp B-5 iinitesinde
34 40-15 CH3 ve CH2 doymus alifatik yan bag
35 29.7 CH2 diarilmetan yapisi

G:Guayasil e:eterlenmis ne: eterlenmemis
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Kraft kagit hamurundaki kalint1 ligninin odundaki ligninden daha
az [-aril-ether yapisi igerdigi Gellerstedt ve arkadaslari tarafindan
onerilmistir (Gellerstedt vd 1984, 1987, 1999). Substitue benzene
halkalariin delignifikasyon prosesinin ilerlemesi ile arttigi ve aym
zamanda hidroksil guruplarinin azaldigi gézlemlenmis. Bunun sonucu
olarak da ligninin ¢oziniirligi azalmistir.

Aliphatic Acetate
Methoxyt H
Aromatic Acctate

N

Aromatic H

H_[-0-4

Aldehyde H

oo i H J i 3 1 i i i 0

Sekil 6. Proton NMR Spektrum Asetillenmis Odun Lignini (Alt)
Asetillenmis Geleneksel Kraft Lignini(Ust).

Pisirme isleminin sonuna dogru bu yapinin daha da azaldigi ve
hatta uzatilmig pisirme isleminde tamamen kaybolmaya yiiz tuttugu
gbzlemlenmis. Soda ile pisirmede ise pisirme sonunda [-aril-eter
yapisinin tamamen ¢0ziildiigli ve belirgin miktarda kalint1 ligninin kagit
hamurunda kaldig1 belirlenmis. Bunun sonucu olarakda kalinti lignin
icindeki [-aril-eter yapisinin olmayist en son sathadaki delignifikasyon
prosesini yavaglatmaya neden oldugu sonucunu ortaya koymustur
(Gellerstedt 1984).

Bunlara ek olarak ¢oziilen lignin ve kagit hamurundaki ligninde
stiril-aril-eter yapisi olusmaktadir. Bu yap1 baslangi¢ safthasindaki esas
delignifikasyon prosesinde bulunmaktadir. Bu asamada biiyiik miktarda
[B-aril-eter yapisi yiiksek miktarda sodyum siilfiir uygulanmasina ragmen
(%30 siilfiir) stiril-aril-eter yapisina doniistiigli sanilmaktadir. Stiril-aril-
eter yapisi soda kagit hamuru hazirlama teknigine 6zgii bir kimyasal
oldugu i¢in yiiksek sulfidite uygulanmasina ragmen esas delignifikasyon
aninda reaksiyona girecek hidrojen sulfit miktari az oldugu
sanilmaktadir. Kraft kagit hamuru hazirlama sirasinda, stiril-aril-eter
yapilarinin olusumu az goriildiigiinden (-aril-eter baglarinin sulfidolitik
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ayrismasi esas reaksiyon mekanizmasimi olusturmaktadir. Soda
pisirmelerde segici bir reaksiyon olmamasi nedeni ile belirli birkag bagin
kopmasi goriilmektedir. Diger bir deyisle aril-eter baglart direk
reaksiyona girmekte ve ayrismaktadir (Gellerstedt 1984).

Eger toplam fenolik hidroksil guruplarinin miktarini bir siraya
koymak gerekirse en fazla kraft lignin, kalinti lignin ve en az da
ogutiilmiis odun lignininde goriillmektedir (Yamasaki et al. 1981).

Kraft pisirme sirasinda kalinti lignin birim agirligina oranla
fenolik hidroksil gurup miktar: artmaktadir. Buna ragmen, biitiin pisirme
sirasinda ise fenolik hidroksil gurup miktari ¢ozilen lignin igindeki
hidroksil guruplarindan daha azdir. Soda pisirmelerde ise kalint1 lignin
belirgin bir sekilde ayni derecede pisirilen kraft hamurundan daha az
miktarda fenolik hidroksil gurup igerir. Lignin igindeki toplam hidroksil
gurup miktari Tablo 4 te verilmistir.

Tablo 4 ten kolaylikla {i¢ degisik lignin arasindaki benzerlik ve
farkliliklar gorilebilir. Kalintt lignin fenolik hidroksil miktar
ogutiilmiis odun lignininden yaklasik olarak iki kat daha fazla oldugu ve
kraft ligninindeki fenolik hidroksil guruplarinin yaklasik yarist kadar
oldugu anlasilabilir. Kalint1 lignin degredasyon reaksiyonuna girebilir
fakat degredasyona ugrayan miktar kraft lignin kadar olmayacaktir.

Cizelge 4. Lignin Orneklerindeki Hidroksil Guruplari

MWL DL-96-2 DL-96-1 Kraft
Asidik-OH 24 45 43 73
Karboksilik 8 7 7 12
Asit
Fenolik OH 16 38 36 61
Toplam OH 130 130 130 126
Alkolik OH 114 92 94 65

Ligninin pisirme ¢o6zeltisi i¢inde ¢Oziilebilir olmasi igin gerekli
olan sart fenolik hidroksil guruplarinin bulunmasidir. Kraft pisirme
maksimum pisirme sicakligina ulastigt zaman fenolik hidroksil gurup
miktarinda ¢ok az bir diisme oldugu Gellerstedt ve arkadaslari tarafindan
goriilmiistiir. Bu goriilen azalma fenil propan B-aril-eter iinitelerinin
ayrismasinin azalmasi ile aciklanabilir. Bu ayrismanin azalmasinin
nedeni ise azalan sulfidite miktari olabilir. Pigirmenin sonuna dogru
fenolik hidroksil guruplarmin miktarinda bir degisme olmadigi
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anlagilmistir (Gellerstedt1984). Pisirme siiresince yeni fenolik hidroksil
guruplarinin olusmasinin azalmasi iki nedene baglanabilir. Bunlardan
ilki hidroksil iyonlarmin konsantrasyonunun azalmasi ikincisi ise kalinti
lignin icindeki fenil propan [(-aril-eter iinitelerinin azalmasi. Kraft
hamuru (Kappa Numarasi: 31.4) kalint1 ligninde 100 fenil propan {nitesi
i¢inde 27 hidroksil gurup bulundugu saptanmis. Pisirme ¢ozeltisi iginde
ligninin ¢o6ziilmesi i¢in yeni fenolik hidroksil guruplarmmin olusmasi
gerekmektedir. Buda aril-eter baglarinin kopmasi ile olugsmaktadir. Soda
ile pisirmede reaksiyon daha az secici bir sekilde devam ettigi i¢in aril-
eter baglarinin kopmasi verimli bir sekilde ger¢eklesmemektedir buda
soda hamurunda daha az miktarda fenolik hidroksil guruplarinin
bulunmasina yol agmaktadir.

Esas  delignifikasyon sirasinda  siilfir =~ miktar1  ligninin
¢Oziinebilirligi lizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Kagit hamurunda
kalan kalint1 ligninini 6énemli 6lglide etkilemektedir. Bu sirada yiiksek
stilfiir oran1 daha fazla ligninin hamurdan uzaklasmasini saglamaktadir.

Pisirme sicakligi en yiksek noktasina ulastiginda enol-eter
formasyonu en yiiksek orana ulasir. Bu noktada lignin ile reaksiyona
girecek hidrosulfur iyonu orami diiser. Ligninin kimyasal yapisinda
degismeler olusur, bu kagit hamurunda kalan kalinti lignin miktarini
etkiler. Coziilen lignin ile kalint1 lignindeki [-aril-eter yapisindaki
miktar farki ise ligninin suda ¢6ziilebilmesi i¢in gerekli olan [3-aril-eter
miktarini gostermektedir.

3.4. Molekiil Agirhig1 ve Dagilimi

Kalint1 lignin ile kraft ligninin molekil agirlik dagilimi gel
permeation kromotografi ile 3 degisik sistem kullanilarak elde edilmistir
(Yamasaki vd 1981): LH 60 ile 0.1 N LiCl dimetilformamide iginde,
G100 ile dimetilsulfoksit ve stiragel ile tetrahidrofuran kullanilmis. Her
bir sistem kalinti ligninin kraft ve 6giitiilmiis lignininden daha biiyiik
molekiil agirligr oldugunu gostermistir (Tablo 5). Fakat tiim bu kalintt
lignin fraksiyonlarinin 0.1 N NaOH ¢ozeltisi i¢inde ve diger ¢ozeltilerde
tamamen ¢06ziildigi bilinmelidir. Ancak bu ligninlerin delignifikasyon
prosesinde  ¢ozlilmemesi  onlarin  blyik molekil agirligma
baglanmamalidir.
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Cizelge 5. Lignin Mn ve Mw Molekul Agirliklari.

MWL DL96-2 | DL96-1 | Kraft

Mn 3500 4100 2700 1400
Mw 11000 18000 10000 4200
Mw/Mn (3.1 43 3.9 3.0

Bu sonuglardan kalinti ligninin tek biiylik molekiil agirligimin kraft
pisirmesinde ¢6ziilmesine engel olmadig1 anlasilmalidir. Buna ek olarak
¢Oziilemeyen lignin fraksiyonlarinin olusmasi ve lignin karbohidrat
baglarmin var olmasi yada pisirme islemi sirasinda olusmasi ¢6ziilmesine
engel olabilir (Hortling vd. 1990).

3.5. Lignin Karbohidrat Baglar:

Orijinal odun lignini ile karsilastirildiginda, ¢oziilen lignin ve
kalint1 lignin biiyiik miktarda serbest fenolik guruplar, azalmis miktarda
[B-aril eter baglar1 ve artmis bir sekilde C-C baglan icermektedir. Bu
kimyasal yapidaki degisme kalinti ligninin pisirme ¢o6zeltileri ile
reaksiyona girmesini dnlemektedir. Olusan lignin karbohidrat baglarida
ayrica ligninin ¢6ziilmesini engellemektedir.

Kraft  pisirme  swrasinda  ligninin ~ uzaklagtirilmas1  ve
karbohidratlarin degrede olmasi kappa numarasinin 30 a ulastiginda
degistigi gorilmistir (Sekil 7) (Gellerstedt 1992). Bu noktada biiyiik
miktardaki hidrolize edilebilir fenil propan iiniteleri arasindaki eter
baglar1 koparilmistir. Daha ileri diizeyde ligninin pargalanmasi ve
¢Oziilmesi ise zorlagsmaktadir.
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Viskosite dm*/kg
1300 4+  CE Agartma Kraft Pisirme
1100 +
900 T
O, Agartma
700 T

10 20 30 40 50 Kappa
Numarasi

Sekil 7. Pisirme Ve Agartma Islemi Sirasinda Ligninin Segici Bir
Sekilde Kimyasal ile Reaksiyona Girmesi Belirtilen Kappa Numarasinda
Kagit Hamurunun Viskositesi ile Gosterilebilir.

Pisirmenin ilk asamalarinda glukoz karbohidratlarin biiyiik
miktarini olusturur. Fakat buna karsilik pisirmenin son asamalarinda ise
(kappa numaras1 < ~40 ) esas ¢Ozilen karbohidrat ise genellikle
ksilozdur. Degisen oranlarda ise galaktoz ve arabinoz goriilmektedir.
Pisirmenin sonuna dogru ligninin ¢6ziinebilirliginin azalmasida lignin ile
polisakkaritlerin arasindaki alkaliye kars1 dayanikli baglarin bulunmasina
dayandirilabilir. Soda pisirmesindeki ligninde belirgin miktardaki
karbohidrat 6zelliklede bunun igindeki ksilozun fazla miktarda olmasi
reaksiyonun segiciligine baglanabilir (Gellerstedt 1984). Hortling ve
arkadaslari tarafindan yapilan diger bir aragtirmada ise kalint1 lignin
icindeki glukoz miktari yiiksek ve arabinoz ve galaktoz miktarlari
odundaki lignine oranla daha disiik bulunmustur (Hortling vd 1990).
Ksiloz igerigi ise odundaki ile yakin, glukoz miktarinda ise bir artma
gozlenmistir. Bu sonuglarda lignin ile ksiloz arasinda bulunan kimyasal
ve/veya fiziksel baglarin pisirme sirasinda herhangi bir degisiklige
ugramadigr fakat arabinoz ve galaktozda pisirme sirasinda baglarin
odundaki miktarma oranla azaldigi belirlenmistir. Glukoz miktarimin
kalint1 lignin iginde yiiksek olmasi kimyasal yada fiziksel bir bagin
bulunmasin1 dnermektedir. Metillenmis galaktoz ve arabinoz tiirevleri
ligninle iliskide oldugu Minor tarafindan belirlenmistir (Minor 1986).
Kalmtilarin metillenmesi sonucu yapilan analizlerde heksanlarin C-6
pozisyonlart ile ksilanin C-3 pozisyonlar1 arasinda lignin ile bagh oldugu
sonucunu desteklemektedir. Isogai ve arkadasglarmin yaptigi caligma
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sonuglarida lignin ve polisakkaritlerin birbirine bagli oldugunu
desteklemektedir (Isogai vd. 1987).  Molekiil agirliklarina gore
permetillenmis Ornekleri gel permeation kromotografi ile ii¢ fraksiyona
ayrilmig. Bu ¢ fraksiyon i¢indeki lignin igerikleri ve polisakkarit
kompozisyonlar1 agartilmamis kraft hamurundaki kalint1 lignin i¢inde
alkaliye karsi dayanikli seluloz ve hemiselulozlara bagli bazi baglarin
bulundugu ve selulozla bagl olanlarin ise ligninin daha ileri reaksiyona
girmesini engelledigi ve delignifikasyon prosesini zorlastirdigini isaret
etmektedir.  Bu i¢ fraksiyon igindeki yiiksek molekiil agirlikli
hemiselulozlarin ise biiyiik bir olasilikla kimyasal bir bag ile direk yada
indirek bir sekilde seluloza bagli oldugu tahmin edilmektedir.

Modifiye edilen kraft pisirme isleminde degisik kimyasal
konsantrasyon profili kullanilmas1 diisiik miktarda kalint1 eter baglarinin
bulundugunu gostermektedir. Buda modifiye kraft pisirmesinden diisiik
kappa numarasinin elde edilmesine neden olmaktadir.  Cdzilinen
ligninin toplam ligninin % 94-96 s olusturan kismui linear bir molekul
oldugu belirlenmis, buna karsilik kalnti1 ligninin yiiksek derecede
dallanma gosterdigi anlasilmistir ( Gellerstedt, Lindfors 1984,
Gellerstedt, Gustaffson 1987). Buna ek olarak kalint1 lignin alkaliye
kars1 direngli bag icermektedir. Buda lignini reaktivitesini azaltmaktadir.
Kalinti lignin i¢inde bulunan belirli iiniteler Sekil 8 da ve ipuglar1 Sekil 9
da gosterilmistir.

H qr lignin
Lignin

H or lignin .
I I
o o5—0—

Hor OH or O-R
H;CO

Sekil 8. Kalint1 Lignin Monomerik Unitesinin Substitusyon
Paterni
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OCH,
c=0 C=C H,C-CH CHy
j
T ] T T H L] ¥ T ] ] ] 1 1 ] 1 ] L] 1 T ] |1
vr7200 l 150 100 50 ® 0
PPM
spruce (MWL)

Sekil 9. Cam Kraft Hamurundan izole Edilen Lignin BC-NMR
Spectrasi (iist) ve Ladin Ogiitiilmiis Odun Lignini (alt).

Sekil 9 "“C-NMR spectrum ladin dogal lignini ile kraft
hamurundan izole edilmis kalint1 ligninini géstermektedir.

4. SONUC

Kalintt ligninin kagit hamurundan izole edilmesi onun yapisi
hakkinda bilgi elde edilmesinde en dnemli asamadir. Izole edilme islemi
sirasinda ligninin kimyasal yapis1 degismemelidir.  Izole islemini
kompleks yapan diger bir neden ise liflerin yapisidir. Elde edilen lifler
yaprakli yada igne yaprakli agaglar, yaz odunu bahar odunu yada
reaksiyon odunu olabilir. Hammaddenin elde edildigi kaynak lignin
yapisinda farkliliklar gosterebilir. Bu yiizden elde edilen bilgiler
karsilastirildiginda kalinti lignin  hakkinda degisik sonuglar ortaya
cikabilir. Ancak elde edilen her verinin lignin hakkinda 6nemli bilgiler
ortaya koyacagi unutlmamalidir.
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