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Research Article / Aragtirma Makalesi

Kraft Kagit Hamuru Uretimi Oncesinde Uygulanan On Hidrolizin
Karakavak (Populus nigra L.) Odunu Yongalarimin Kimyasal Bilesimi
Uzerine Etkileri

Samim Yasar 1" | Giircan Giiler!

Ozet: On hidroliz, kraft kagit hamuru iiretiminden 6nce hemiseliilozlarin uzaklastirilmas icin
odun yongalarinin yiiksek sicaklikta isleme tabi tutulmas: olarak taninmaktadir. Bu cahsmada,
Karakavak (Populusnigra L.) yongalarina 5,10, 15,20, 30 ve 50 dakika boyunca 170 °C'de sicak
su ile 6n hidroliz uygulanmis ve 6n hidrolizin yongalarin kimyasal bilesiminde yarattig1 degisimler
incelenmistir. On hidroliz, yongalarin a-seliiloz ve ekstraktif madde iceriklerini artirirken, lignin,
holoseliilloz ve hemiseliiloz iceriklerini azaltmistir. Hemiseliilozlarin 6n hidroliz igleminin ilk
dakikalarinda hizla azaldig gozlenmistir. Hemiselilloz birimlerinden ksiloz, mannoz ve galaktoz
miktarlarinda 6n hidroliz siirecinde belirgin bir diisiis tespit edilmistir. Arabinoz iceriginde kiigiik
degisiklikler gerceklesmistir. Galaktoz ©n hidrolizin on besinci dakikasinda, ramnoz ise ilk
dakikalarinda yongalarn terk etmistir. 170 °C’de Karakavak yongalarindan hemiseliilozlarin
%78.43linli uzaklasgtirmasi ve a-seliilloz oranin1 %18.71 artirmasi nedeniyle sicak suile en uygun
hidroliz siiresinin otuz dakika olabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar kelime: Karakavak, 6n hidroliz, kimyasalbilesim.

Effects Of Pre-Hydrolysis Applied Before Kraft Pulp Production on The
Chemical Composition of Black Poplar (Populus nigra L.) Wood Chips

Samim Yasar 1", Giircan Giiler!

Abstract: Pre-hydrolysis is recognized as the high temperature treatment of wood chips to remove
hemicelluloses prior to kraft pulp production. In this study, black poplar (Populus nigra L.) chips
were pre-hydrolyzed with hot water at 170 °C for 5, 10, 15, 20, 30 and 50 minutes, and the
changes in the chemical composition of the chips were investigated. Pre-hydrolysis increased the
a-cellulose and extractive contents of the chips, while decreasing the contents of lignin,
holocellulose and hemicellulose. It was observed that hemicelluloses decreased rapidly in the first
minutes of the pre-hydrolysis process. A significant decrease was detected in the amount of
xylose, mannose and galactose from hemicellulose units during the pre-hydrolysis process. Minor
changesoccurred in the contentof arabinose. Galactose left the chips in the fifteenth minute ofthe
pre-hydrolysis, and rhamnose in the first minutes. It has been observed that the optimum
hydrolysis time with hot water can be thirty minutes since it removes 78.43% of hemicelluloses
from the black poplar chips at 170 °C and increases the a-cellulose ratio by 18.71%.
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1. GIRIS

On hidroliz, kraft kagit hamuru iiretiminden 6nce odun
yongalarinin hemiseliilozlarin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek
sicakhkta  6n  isleme ugratilmasi  prosediiriidiir.
Hemiseliilozlardan arindirilmis yongalar,daha sonra lignini
uzaklastirmak igin pisirmeye tabi tutulmaktadir. Kraft
hamuru iretiminde, pisirmeden sonra nispeten yiiksek
verimli saf selilloza ulasilmaya c¢ahsilmaktadir. Hamur
iretiminde, ksilan gibi  hemiseliilozlar  seliiloz
mikrofibrilleri izerine ¢okelebilmekte, bu durum iretimde
operasyonel ve kalite ile ilgili sorunlari beraberinde
getirmektedir (Sixta, 2006). Bu nedenle hamur iiretimi
sirecinde saf seliloza ulasmak i¢in hemiseliilozlarin
uzaklastinlmas: zorunluluk arz etmektedir. On hidroliz
asamasinda uzaklastirilan hemiseliilozlardegerli bir heksoz
ve pentoz kaynagi olmakta (Linko vd., 1984; Chambost vd,
2008; Amidon vd., 2008; Amidon, 2009), sonrasinda
etanol, polimerler ve diger kimyasallar gibi katma degerli
iriinlere donistirilebilmektedirler (Van Heiningen vd,
2005).

Odun yongalarinin 6n hidrolizi ile ilgili literatiirde cesitli
caligmalara rastlanmaktadir. Tunc ve Van Heiningen
(2008), modifiye edilmis hizlandinlmis kati 6n hidroliz
sistemi ile yaprakh aga¢ odunu yongalar bilesenlerinin 130
ile 170 °C sicakliklar arasindaki ¢éziinme profilini ortaya
koymuslardir. Onlar, elde edilen ¢ozeltide 150 °C’nin
tizerinde baskin bilesen olarak ksilooligomerlerin, 160
°C’nin  tzerinde ise az miktarda furfural ve
hidroksimetilfurfuralin yani sira arabinan ve galaktanin
biiyik bir kisminin izole edildigini belirlemislerdir.
Casebier vd. (1969), ¢am yongalarinin su ile 0On
hidrolizinde 170 °C’de arabinogalaktanin tamaminin yani
sira arabinoksilanin ve galaktoglukomannanin birkisminin,
sticakligin artirilmasiyla mannoz ve ksiloz igeren polimerin
¢Ozlindiigiinii rapor etmislerdir. Garrote ve Parajo (2002),
okaliptiisiin ~ otohidrolizi ile ksilanin  %90.4 {iniin
¢Ozlindiigiinii, bununla birlikte ¢dzlinen seliiloz miktarinin
ihmal edilebilir diizeyde oldugunu gostermislerdir.
Karakavak (Populus nigra L.) Kuzey Afrika, Orta ve Bati
Asya ve Avrupa’da oOzellikle nehir kenarlarinda yayihs
gosteren bir tiirdir (Rathmacher vd., 2010). Tiirkiye’de
68000 ha alan Karakavak plantasyonlarindan olusmakta ve
bu plantasyonlardan 1.9 milyon m3odun elde edilmektedir
(Kahramanvd.,2011). Tiirkiye’deki toplam 22.3 milyon ha
orman alanindan yilik 20-20.5 milyon m?3 odun iiretimi
yapilabildigi (OGM, 2016) goz Oniine alindiginda,
Karakavak odununun ekonomiye katkisi daha da iyi
anlasilmaktadir.

Karakavak odunu kibrit, mobilya, ambalaj, yongalevha, lif
levha, kontrplak ve yap1 elemani iiretiminde hammadde
olarak kullanilmaktadir. Kokusuz olmasindan dolayz,
Karakavak odununun meyve kasalari tiretimiigin de yararl
oldugu bilinmektedir (Gaudet vd., 2008). Son yillarda
Karakavak odunu, kagit iiretiminde kisa lif kaynagi olarak
artanilgi gormektedir (Stettler vd., 1996; Tutus vd., 2019).
Bu ¢alismada, Karakavak odunundan elde edilen yongalara
170 °C’de 5, 10, 15,20, 30 ve 50 dakika boyunca su ile 6n
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hidroliz uygulanmis ve 6n hidroliz isleminin yongalarin
kimyasalbilesimine etkileri degerlendirilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Calismada kullanilan Karakavak gévdesine ait disk Isparta
Yiiceer Kereste firmasindan 2017 yihinda temin edilmistir.
Kabuklart soyulan Karakavak diski yongalanarak o6n
hidrolize hazirhale getirilmistir.

2.2. Yontem
On hidroliz

Karakavak yongalarina dakikada4 tam deviryapilabilen ve
sicakligl termostat ile kontrol edilebilen reaktdrde sicakhk
170 °C’ye ulastiktan sonra 5,10, 15,20, 30 ve 50 dakikalik
siirelerde saf su ile 6n hidroliz uygulanmistir. Yonga su
orani 1:4 olacak sekilde ayarlanmistir. Her bir 6n hidroliz
islemi tamamlandiktan sonra reaktdr buz banyosunda
sogutularak igerikleri siiziilmiis ve yongalar serilerek hava
kurusu hale getirilmistir.

Kimyasal analizler

Kontrol ve on hidrolizden elde edilen Karakavak yongalarn
Retsch SK 1 degirmeninde 40-100 mesh arahgmnda
ogiitiilerek kimyasalanalizlere hazirhale getirilmistir.

Ogiitiilmiis 6rnekler, soxhlet cihazinda o6ncelikle 2:1
oraninda siklohekzan:etanolkarisimiile 6 saat,devaminda
ise etanol ile ekstraksiyon iglemine tabi tutulmus ve
ekstraktif madde miktan tespit edilmistir. Holoseliiloz
miktart Wise ve Karl (1962)’a, a-selilloz ve hemiseliiloz
tayini ASTM D 1103 (1980)e gore yapilmistir.
Ekstraktiflerden arndirilmig 6meklere, asit hidrolizi
Pettersen vd. (1984)ne ait ydntemle gerceklestiriimis,
klason lignini miktart  belilenmis ve hidrolizat,
monosakkarit bilesiminin tespiti i¢in HPLC (Yiiksek
performanslh sivi kromatografisi) analizine sevk edilmistir.
HPLC analizleri Yasar vd. (2010)’ne gore yapilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Karakavagin kontrolve 6n hidrolize ugramis 6reklerindeki
ana kimyasal bilesenlerin miktarlan Cizelge 1’de
verilmistir. Kontrol 6meginde tespit edilen ana kimyasal
bilesenlerin miktarlarinin literatiirle (Kacik vd., 2012;
Krutul vd., 2019) uyumlu oldugu goriilmistiir. Kontrol
Omeginde, ekstraktif madde miktan %1.83, holoseliiloz
miktart %74.74, a-selilloz miktart %52.53, hemiseliiloz
miktart %22.21 ve klason lignin miktar1 %20.82 iken, 6n
hidrolize ugramis Orneklerde soz konusu bilesenlerin
miktarlart sirasiyla %2.78-3.07, %70.85-67.03, %63.09-
62.26, %7.76-4.77 ve %18.69-18.82 aralklarinda tespit
edilmistir.
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Cizelge 1. On hidrolizin Karakavak 6rekleri ana Kimyasalbilesenlerine etkisi

On hidroliz Ekstraktif | Holoselilloz | a-Seliiloz (%) | Hemiseliiloz Klason

Madde (%) (%) (%) Lignini (%)
0 dakika 1.83(0.01)! 74.74 (0.07) 52.53 (0.04) 22.21 (0.03) 20.82 (0.04)
5 dakika 2.78(0.03) | 70.85(0.02) | 63.09(0.03) | 7.76(0.01) | 18.69 (0.03)
10 dakika 2.92(0.02) | 69.14(0.04) | 63.03(0.03) | 6.11(0.01) | 18.71(0.02)
15 dakika 3.05(0.01) 68.74 (0.04) | 62.65 (0.06) 6.09 (0.02) 18.77 (0.01)
20 dakika 3.02 (0.02) 67.87 (0.06) 62.43 (0.02) 5.44 (0.04) 18.79 (0.01)
30 dakika 3.07(0.02) | 67.15(0.03) | 62.36(0.02) | 4.79(0.01) | 18.76(0.02)
50 dakika 3.05 (0.02) 67.03(0.04) | 62.26 (0.06) 4.77 (0.02) 18.82 (0.03)

1: Standartsapma
Karakavak yongalarinin 6n hidroliz  islemlerinden iceriginde gerceklesen bir miktar azalma bu durum ile

gecirilmesi hem selilloz hem de ekstraktif madde oraninin
artmasina neden olmustur. Elde edilen veriler, seliiloz
kazaniminin Ozellikle hemiselillozlardaki ¢6ziinme ile
gelistigini ortaya koymustur. Bu sonug, literatiir verileri ile
ortismektedir (Yanez vd., 2009; Kacik wvd., 2016).
Ekstraktif madde oraninin artmasinin, hidrotermal 6n
islemlerde polisakkaritlerin bozunmasi ile meydana geldigi
belirtilmistir (Rosa ve Pereira, 1994; Nuopponen vd., 2003;
Niemz vd., 2004). Diger yandan orijinal odun
ekstraktiflerinin - ¢ogunun, Ozellikle ugucu bilesiklerin
uygulanan sicaklik ile kaybolmasinin yanisira yeni
ekstraktiflerin, odun polimerlerinin sicakhk ile yapisal
bozunmasin iiriinleri olarak ortaya ¢iktigi raporedilmistir
(Esteves vd., 2008). Sicaklik ve siire artistyla lignin

aciklanabilir. Holoseliiloz oranindaki azaligin,
hemiseliillozlardaki hizla gergeklesen azalma ile ortaya
¢iktigr belirtilmistir (Kacik vd.,2016).

On hidrolizin ilk bes dakikasi sonucunda, hemiseliilozlarin
%65.07’sinin ¢6zlinmiis oldugu tespit edilmistir. o-seliiloz
oraninda %20.10 artig goriilmiis ve holoseliiloz oraninda
%35.20 azalma belirlenmistir. Otuzuncu dakikanin sonunda,
hemiseliiloz, holoseliiloz ve lignin oranlarinda sirasiyla
%78.43, 10.15 ve 9.89 azalma goriiliirken, a-selilloz ve
ekstraktif madde oranlarinda sirasiyla%18.71 ve 67.76 artisg
kaydedilmistir. Otuzuncu dakikadan sonra ana kimyasal
bilesenlerin oranlarinda 6n hidroliz ile belirgin bir
degisiklige rastlanmamistir (Sekil 1).

Sekil 1. On hidroliz islemleri siirecinde Karakavak 6rnekleriana kimyasalbilesenlerinin oranlar

Kontrol ve 6n hidrolize ugramis Karakavak orneklerinin
monosakkarit bilesimleri Cizelge 2’de gbsterilmistir.
Kontrol drneginde, glukoz miktart %50.24, ksiloz miktar
%19.13, galaktoz miktart %1.07, arabinoz miktar %0.98,
mannoz miktart %2.13 ve ramnoz miktart %0.33 olarak
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elde edilmisti. On hidrolize ugramis 6meklerde, glukoz
miktarnt  %63.01-66.12, ksiloz miktart %12.05-6.24,
galaktozmiktar %0.68-0.47,arabinoz miktar %0.87-0.81,
mannozmiktar1 %1.21-0.77 araliklarinda belirlenmistir.
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Cizelge 2. On hidrolizin Karakavak émekleri monosakkarit bilesimine etkisi

On Glukoz (%0) Ksiloz (%) Galaktoz | Arabinoz Mannoz Ramnoz

hidroliz (%) (%) (%) (%)

0 dakika | 50.24 (0.04)* | 19.13(0.04) | 1.07(0.03) | 0.98(0.04) | 2.13(0.04) | 0.33(0.01)
5dakika | 63.01(0.03) | 12.05(0.04) | 0.68(0.02) | 0.87(0.02) | 1.21(0.02) -

10 dakika | 65.18 (0.03) 7.83(0.04) | 0.61(0.02) | 0.84(0.02) | 1.24(0.02) -

15 dakika | 65.92 (0.04) 7.51(0.03) | 0.47(0.01) | 0.81(0.01) | 1.20(0.02) -

20 dakika | 66.07 (0.01) 7.01 (0.01) - 0.83(0.01) | 1.18(0.01) -

30 dakika | 66.12(0.01) 6.33(0.02) - 0.81(0.01) | 1.18(0.01) -

50 dakika | 66.05 (0.04) 6.24 (0.01) - 0.84(0.02) | 0.77(0.02) -

1: Standartsapma
Pu vd. (2013), yaprakh aga¢ odunu baskin hemiseliilozu
olan ksilanin hidrotermal 6n islem sirasinda ksiloza veya
ksilooligomerlere  hidrolize  oldugunu  belirtmiglerdir.
Cahsmamizda, on hidrolizin baslangicinda Oreklerdeki
ksiloz igeriginin hizli bir sekilde azaldigy, ileriki asamalarda
diislisiin yavasladigt goriilmiistiir. Mannoz ve galaktoz
miktarlarinda da 6n hidroliz siiresi uzadik¢a azalma tespit
edilmistir. Arabinoz igeriginde sadece kiigiik degisiklikler
gbzlenmistir. Selillozun aksine, hemiseliilozlarin sicak su
6n iglemi ile daha kolay hidrolize edilebilir olmasi1 glukoz
miktarinda artist dogurmustur. Elde edilen sonuglarin
literatiir verileri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Cao vd.,
2012; Kangvd., 2012).

On hidrolizin ilk bes dakikasi sonucunda, ksiloz, galaktoz,
arabinoz ve mannoz oranlarinda sirasiyla %37.01, 36.45,
11.22 ve 43.19 azalis kaydedilmistir. Galaktoz on besinci
dakikada tamamen uzaklasmis, ramnoz sadece baslangi¢
omeginde tespit edilmistir. Otuzuncu dakikanin sonunda,
ksiloz, arabinoz ve mannoz oranlarindaki azalig sirasiyla
%6691, 1735 ve 44.60 scklinde elde edilirken, ellinci
dakikanin sonunda, %67.38, 14.29 ve 63.85 seklinde
saptanmistir. Glukoz miktarinda, bes, otuz ve elli dakika
uygulanan on hidroliz sonrasinda sirasiyla %25.42, 31.61
ve 31.47 oranlarinda artis gozlenmistir (Sekil 2).

Sekil 2. On hidroliz islemleri siirecinde Karakavak drneklerimonosakkaritlerinin oranlar

Seliillozun  hemiseliilozlara orani, ©on hidrolizin ik
dakikalarindan itibaren hizla artisa gegmis ve ellinci
dakikanin sonunda %2.37’den %13.05’e yiikselmistir (Sekil
3). On hidroliz iglemlerinin sonunda, hemiseliilozlarn
baslangic miktarinin %78.52 azaldig goriilmiistiir. Daha
oncekicahsmalarda genisyaprakliaga¢odunuyongalarina
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uygulanan 6n hidrolizlerde 20 ile 30 dakika arasinda
hemiseliilozlarnn ¢dziinmesinde optimal degerlere ulasildig
belirtimistir (Kacik vd., 2014, 2015). Calismamizda elde
edilen bulgular bu bakimdan literatiirle uyumluluk
gostermistir.
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Sekil 3. On hidroliz islemleri siirecinde Karakavak yongalarinda hemiseliiloz ¢dziinme ve o-seliiloz/hemiseliiloz oranlar

4.SONUC VE ONERILER

Cahsmada, Karakavak odunundan elde edilen yongalara
170 °C’de 5, 10, 15,20, 30 ve 50 dakika boyunca su ile 6n
hidroliz uygulanmis ve On hidroliz islem siirelerinin
yongalarin kimyasal bilesimine etkileri incelenmistir. Sicak
su ile 6n hidroliz, yongalarin a-seliiloz ve ekstraktif madde
oranlarinin artmasini saglarken, lignin, holoseliiloz ve
hemiseliiloz oranlarnin azalmasina neden olmustur. On
hidrolizin en Onemli etkisinin siirecin baslangicindan
itibaren yongalardaki hemiseliilloz oraninda hizh bir diisiis
gergeklestirmesi yani sira a-seliiloz oraninda artig saglamasi
oldugu goriilmiistiir. On hidroliz ile hemiseliiloz yapitas:
birimlerinden ksiloz miktarinda siddetli bir azalma
saglanmistir. 1k on dakikada ksiloz miktarinda %59 azalma
gergeklesmisgti. Mannoz ve galaktozda da azalma
gozlenmis, mannozun %42’sinin ik on dakikada
¢Ozlindiigii ve galaktozun on besinci dakikada yongalardan
tamamen uzaklastig1 goriilmiistiir. Arabinoz miktarinda 6n
hidroliz ~ siirecinde kiigiik degisiklikler belirlenmistir.
Ramnoz sadece baslangic yongalarinda tespit edilmistir.
170 °C’de Karakavak yongalarindan hemiseliillozlarin
%78.43’inli uzaklastirmas1 ve a-selilloz oranin1 %18.71
artirmasi nedeniyle sicak su ile en uygun hidroliz siiresinin
otuz dakika olabilecegi sonucuna varilmistir.
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