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ONSOZ
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amaca yonelik olarak karagam odunu kullamlmug olup, siilfat yontemine uygun olabilecek
pisirme suresi, silfidite, aktif alkali, pigirme sicakligi gibi pigirme degigkenliklerinin
degerlenmesi hedeflenmis, ardindan klasik silfat pigirmelerine antrakinon ilave edilerek
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amaclanmugtir.
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OZET

Bu ¢aligmada; geleneksel siilfat pigirmesi ortamina %10, %20, %30, %40 etil alkol ve
etilen glikol ilavesi yapilarak kagit hamuru ozellikleri ve bu hamurlardan uretilen kagit
safihalanmin fiziksel ve mekaniksel ozelliklerindeki degismeler incelenmigtir. Pisirme
ortamina %0.5 oraninda antrakinon (AQ) ilavesi yapilarak da denemeler tekrarlanmustir.

Etil alkol ilavesi yapilmg siilfat pigirmelerinde alkol orami artarken verim degerinin
geleneksel siilfat pisirmesine gore pek fazla degigmedigi, delignifikasyon oranmm ise
artify tespit edilmigtir. Bu pigirmelerde, alkol orammin artmasi ile kagit hamuru viskozite
degerinde azalma oldugu gorilmisgtiir. Silfat pigirme ortamma artan oranlarda etanol
ilavesi ile uretilen kagit hamurundan yapilan kagit safihalarinin, kopma uzunlugu ve
patlama indisi kontrol 6rneSine gore pek fazla degigmezken yirtiima indisi ve parlaklik
degerlerinde artiy kaydedilmigtir. Etanol ilaveli siilfat pigirme ¢ozeltisine AQ’nun ilavesi,
verimi ve delignifikasyon orammm olumlu etkilerken viskozite degerinin diigmesine neden
olmustur. AQ ilavesi ile birlikte etil alkol orammnin artmasmna bagh olarak kopma uzunlugu,
patlama ve yirtilma indisinin geleneksel siilfat yontemine gére azaldigi, parlaklik degerinin
ise arttif1 gozlenmigtir.

Etilen glikol ilavesi yapilmig siilfat pisirmesinde etilen glikol oranin artirilmasi verim
ve viskozite degerini geleneksel siilfat yontemine gore artirmug, delignifikasyon oranim ise
azaltrmgtir. Bu pigirme ortanuna yapilan AQ ilavesinin verim degerini AQ’suz denemelere
gore pek fazla degistirmedifi ancak delignifikasyon ve viskozite lizerinde olumlu etkileri
oldugu tespit edilmigtir. Silfat yontemine etilen glikol ilavesi elde edilen kagit
hamurlarindan iretilen kagit safihalarinin tiim fiziksel ve mekaniksel ozellikleri iizerinde
belirgin bir gekilde olumlu etkiye sahip oldugu belirlenmigtir. Aym gekilde AQ ilavesi
yapildiginda kopma uzunlugu ve parlaklik degerleri AQ’suz denemelere goére artarken,
patlama ve yirtilma indislerinde fazla bir degigme olmadig gérilmiistiir.

Bu caligma sonucunda, geleneksel siilfat yontemine yapilan etilen glikol ilavesinin
kagit hamuru ozellikleri ve kagit safihalarnin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri agisindan
degerlendirildiginde etil alkol ilavesine gore daha olumlu etkilere sahip oldugu
belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Siilfat, Etilen Glikol, Etil Alkol, Antrakinon, Delignifikasyon
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SUMMARY

The Effect on the Pulp and Paper Properties of Modified Sulfate Process with
Ethanol and Ethylene Glycol by Using or not Using Anthraquinone

In this study, the addition of ethanol and ethylene glycol to the conventional sulfate
pulping media was examined on the sulfate pulps and papermaking properties. Ethanol and
ethylene glycol addition to the sulfate cooking liquor was varied 10%, 20%, 30% and 40%
percents. The anthraquinone was added 0.5% percent at the same pulping conditions and 8
trials were also made.

When the ethanol ratio was increased, it was determined that ethanol adding to
cooking has little effect in pulp yield and a significant impact on the delignification rate.
Significantly, lower viscosity contents occured for pulps obtained from the solvent-sulfate
pulping in which the ethanol ratios varied from 10 to 40. During the trials, anthraquinone
adding to the solvent-sulfate pulping media were made an affirmative effect in the pulp
yield, on the delignification rate, and decreased viscosity. An increase in tear index and
brightness values in sulfate-ethanol pulps is shown, whereas no effect in breaking length
and burst properties. In anthraquinone addition to sulfate-ethanol pulps, the higher
breaking length, burst and tear index of handsheets were found comparing to the sulfate
pulps, with the possible exception of brightness.

When the adding ethylene glycol to the sulfate cooking were found a catalytic
affirmative effect in pulp yield and viscosity, with the possible exception of the
delignification rate. On the other hand, anthraquinone addition to the sulfate-ethylene
glycol pulping media was increased the delignification rate and viscosity. All the mechanic
and physical properties of sulfate-ethylene glycol pulp handsheets were exhibited positive
effects with the adding anthraquinone and ethylene glycol. In the same way, a considerably
increase in breaking length, brightness values was obtained but had lower burst and tear
strength than the control pulp.

As a result, pulp and papermaking properties of addition of the ethylene glycol to the
sulfate cooking were observed to be better than those of the ethanol to the sulfate cooking.

Key Words: Sulfate, Ethylene Glycol, Ethanol, Antrachinon, Delignification.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Kagit endstrisi; ulagtif Gretim miktann ve yatinm tutani agisindan diinyamn bugiin
i¢in en biiyiik kapital yogun bir endistriyel sektorii durumuna gelmigtir. 1900’lerin baginda
kagit tiretimi diinyada 10 milyon ton iken bugiin 300 milyon tonu agmig bulunmaktadir.
Yine 1950-1995 yillani arasinda Avrupa kagit sektorii ortalama %4 iizerinde yillik biiyiime
kaydetmigtir. Ancak ulagilan bu rakamsal biiyiklikklere ragmen kagit sektoriiniin halen
tizerinde yogunlagarak ¢6ziim bulmasi gereken birgok sorunu vardir. Bu sorunlar iilkeden
tilkeye ve kagit iretim tiiriine gore farkhihk gosterse de kiiresel anlamda 6nemli goriilen
sorunlann birkag baghk altinda toplayabiliriz. Bunlar; ¢evreye karst duyarli teknolojilerin
geligtirilmesi, verimlilifin artinlmas;, su kullammmn azaltilmasi dolayisiyla sistem
kapalihifinin artinlmast ve fabrikalann proses kontrol sistemleri ile izlenmesi olarak
sayilabilir.

Guniimiizde insan niifusunun artigina paralel olarak kagit ihtiyaciun dengelenmesi
hedeflenirken siirdiiriilebilir gelismenin devamu igin hammadde girdilerinin daha rasyonel
kullanilmasinda ciddi anlamda fayda vardir. Bugiin igin kagit hamuru iretiminde tiim
karbonhidratlan koruyacak sekilde hamur verimini miimkiin hlacak kimyasal bir yontem
heniiz gelistirilememigtir. Simdiye kadar sektor igin kimyasal yontemle kagit hamuru
iiretimi en fazla siilfat yontemiyle gergeklegtirilmis olup, ortalama olarak diinyada iiretilen
yaklagik 115-120 milyon tonluk kimyasal hamurun 80-90 milyon tonu siilfat yontemiyle
elde edilmektedir. Fakat, daha sonra da iizerinde duracafimz ilizere silfat yonteminin
cevre kirliligi yaratmasi, elde edilen hamurlann zor agartilmasi gibi birgok olumsuz
dzellikleri vardir. Ayrica, elde edilen agartilmamig hamurun verimi de %40-50 arasinda
seyretmektedir. Hamur verimini artirmaya yonelik 1980’lerin basinda bir katalizoér olarak
antrakinon kullamm %2-3’liik bir verim artipi saglanmmg, ancak antrakinonun pahal
olmas1 ve geri kazammindaki zorluklar bu verim artigindan dogan olumlu gelismeyi
golgelemis bulunmaktadir. Son yillarda ¢oziicii ilavesi ile birgok yeni pisirme teknigi
gelistirilmeye ¢ahigilmig, ancak bugiine kadar bu yontemlerin uygulamaya aktarilabildigini

sOylemek zordur.



Kagit hamuru ve kagit yapimmn 900 yila varan bir gegmisi olup Cin’deki kegfinden
itibaren uzun bir zaman periyodu igersinde, iiretim atolye diizeyinden oteye gegememigtir.
Kagida olan talebin hizla arttif1 19. yiizylin ortalanindan itibaren fabrika boyutunda ciddi
biiytimeler olmugtur. Gegen ylizy1l igersinde hammadde, iiretim teknolojisindeki geligim,
cevre koruma istekleri, otomasyon, iiretim ve kaliteyi artrma ¢aligmalan ile geri kazanma
konusundaki zorlamalar kagit hamuru Gretimini dev boyutlu ve sermayesi yogun bir
endiistri dah haline getirmigtir. Son yillarda diinyadaki kagit hamuru tiretim miktan 200
+30milyon ton/yil’a yaklagmugtir [1].

Bilindi§i tizere kisi basmna kafit tiketimi bir ulkenin kiiltiirel ve endiistriyel
geligmigliZini gdsteren en Onemli parametrelerden birisidir. Tablo 1’de goriildigii iizere
ABD’de bu oran kisi bagina 324 kg., Avrupa Birligi iilkelerinde 201.8 kg. ve diinya
ortalamas: da 51.8 kg. iken iilkemizde ise yillik kigi bagina tiikketim yalmzca 31 kg. gibi
bir rakamdir [2].

Tablo 1. Dunya tilkelerinin 2001 yih ortalama kisi bagina kagit tiketimleri [2].

Ulke Tiiketim (kg/kisi) " Ulke Tiiketim (kg/kisi)
Kanada 250 Ingiltere 206
ABD 324 Avusturya 241
Belgika 295 Finlandiya 194
Danimarka 270 Isveg 247
Fransa 183 AB Toplam: 201.8
Almanya 225 Japonya 2422
Yunanistan 83 Cin 29
Irlanda 107 Tiirkiye ‘ 31
Italya 185.3 Asya Toplami 28.2
Liksemburg 260 Avustralya - 193.3
Hollanda 227 Afrika 6.1
Portekiz 108 Latin Amerika 34.8
Ispanya 158 Diinya Toplami 51.8

Su anda iilkemizde bulunan 38 adet kagit fabrikasiun 7 tanesi kamuya ait fabrikalar
olup, bu fabrikalarin yillara gére kullandiklart hammadde miktarlan Tablo 2°de verilmigtir.
Goriildigiis iizere ilkemizde ozel sektor kuruluglanmn higbirisi, fabrika kurulug
giderlerinin ve hamur iiretim maliyetlerinin yiiksek olugu ve iretilen mahn kar marjinin
diisiik olusu gibi nedenlerden dolay1 odun hammaddesini isleyerek hamur tiretme yoluna
gitmemektedir. Bu gorevi kamu kurulusu olan fabrikalar yerine getirmektedir. Bunun




yaninda 6zel sektér kuruluglanndan giin gegtikge i¢ kaynak kullanimlarinin azalmasi ve
ithal selilloz kullamim oranimn artmasi dikkatleri gekmektedir.

Tablo 2. Tiirkiye’de kagitcihik sektériinde bazi imalat sanayi madde iiretim miktarlan (ton)

[31.

DEVLET SEKTORU OZEL SEKTOR
imalat Sanayi Maddeleri 2000 2001 2000 2001
Siilfat hamuru (igne yaprakh
afaclardan yan beyazlatimg veya 60149 - - -
beyazlatiimig)
Saman hamuru 22361 11678 - -
Gazete Kagidi (rulo veya tabaka
halinde) 127360 88901 - -
Baski yaz kaftlan ve kartonlar 5440, 26225 | 127286 | 86275
(toplam)
Kraftlayner (beyazlatiimamig) 114849 118723 - -
Saman fluting - - 237284 | 158813

Tiirkiye’de ormanlanin kapladigi alan 20.712.894 hektar olup bu ormanlik alamn
ancak %39.4’i verimli orman niteliindedir. Bunun %54’i ibreli, %46’st yaprakit
agaglardan olugmakta ve genel ormanhk alanmn 11.075.594 hektan ibreli koru ormam,
3.207.717 hektan yaprakh koru ormani, 33.501 hektan ibreli baltalik ve 6.396.082 hektan
yaprakli baltalik ormamdir. Ormanlanmizin dikili afag serveti 1.186.428.000 m* olup bu
miktarin 787.338.000 m’’ii ibreli agaglardan olusmaktadir. Yilhk artm miktan koru
ormanlaninda 27.957.000 m’, baltalik ormanlarinda 6.042.000 m’’tir. Toplam artim
miktart 33.999.000 m> olup bunun 20.727.000 m*i ibreli, 13.272.000 m™u yaprakl
tiirlerden olusmaktadr. Yillik eta miktan ise koru ormanlarinda 12.214.000 m®, baltalik
ormanlarinda 5.884.000 m® olmak iizere toplam 18.098.000 m>*tiir [4].

1997 yilinda tilkemizde 13.033.000 m*’i endiistriyel, 18.300.000 m i yakacak odun
olmak iizere toplam 31.333.000 m° odun iiretimi gergeklestirilmigtir. Bu tiretim igersinde
2.981.000 m”i 6zel ormanlardan saglanmgtir. Aym donemde iilkemizde 11.530.000 m*’it
endiistriyel odun, 18.300.000 m’ii yakacak olmak iizere toplam 29.830.000 m® odun
tiiketilmigtir. Belirtilen yil igin 2.000.000 m’ odun dig alm yapilmg olup titketilmeden bir
sonraki yila da 2.000.000 m® odun devretmistir [4,5].



Enerji tikketiminde kisitlamaya gidildigi ve her gegen giin petrol kokenli yakacaklarin
fiyatlannin gittikge artmasi kargisinda gelecekte orman kaynaklarmn korunmasi daha da
zorlagacaktir [6]. ‘

Son yillarda kagit hamuru tretiminde kuvvetli alkalen ya da asidik pigirme ¢ozeltileri
kullamilmakta olup pisirme ¢ozeltisi bilesiminde gogu kez gevre kirletici 6zellikle kikiirtlia
bilesikler bulunmaktadir. Guniimiizde, gevreyi en fazla kirleten endiistriler iginde yer alan
kagit endiistrisi gerek ¢evresel gerekse yasal baskilarla karst karstya gelmigtir. Cevreye
birakilan kirletici maddelerle ilgili ciddi tiiziikler hazirlanmig, klor ve klorlu bilesikler
kullanan afartma tniteleri kapatilma yoluna gidilmigtir [7]. Hava ve su kirlenmesini en aza
indirmek ve siirekli kontrol igleri, kafit maliyetlerini de etkileyen pahal yatiimlan
gerektirmektedir. Giiniimiiz teknolojisi ile her ne kadar koku problemi yaratan kikiirtl
organik bilesiklerin olusumu ve atmosfere yayilumi en aza indirilebilirse de ozellikle siilfat
yontemi ile elde edilen bamurlann agartimasi hala biiyiikk oranda su kirliligine yol
agmaktadir [8].

Kimyasal yontemlerle kagit hamuru iiretimi, yenilenebilir kaynaklan da verimsiz
kullanan teknolojiler arasmndadir. Omegin agartilmig siilfat hamuru iiretiminde kullandan
odun hammaddesinin hemen hemen yans: iiriin olarak degerlendirilirken geri kalan kismu
da pisirmede kullamilan inorganik maddelerin geri kazamlmas: sirasinda yakilmakta veya
agartma attk cozeltisi olarak antilmadan ya da kismen antilarak kanalizasyona
birakilmaktadir [9].

1991 yihndaki verilere gore iSne yaprakh agaclardan iiretilmig agartilmug siilfat kagit
bamuru miktann %35.4 milyon ton iken, yaprakh agaglardan elde edilen agartilmug siilfat
kagit hamuru miktann % 35.9 milyon tondur. Agartilmamug siilfat kagit hamury miktan ise
%40.2 milyon tondur [10]. 1999 yiinda yapilan bagka bir galiymada ise diinyadaki
kimyasal hamur tiretim miktarimin 119.260.000 milyon ton oldugu belirlenmigtir [11].

1889 yilinda Dahl adinda bir Alman kimyager tarafindan bulunan siilfat yontemi 20.
Yizyihn baglarinda, agartict olarak kullamlan klor dioksitin ticari olarak iiretilmeye
baglanmasindan sonra hizla yayginlagmmg ve siilfit yonteminin yérini almaya baglamigtir.
Siilfat yonteminin avantajlari gunlardir:

1-Her cins oduna kolaylikla uygulanabilmektedir,

2-Pigirme siiresi kisadur,

3-Elde edilen hamur yiiksek parlaklik derecelerine kadar agartilabilmektedir,

4-Regineden ileri gelen problemler yoktur,



5-Kullanilan ¢6zeltinin geri kazanilmas: kolaydir [12,13].

Siilfat yonteminde kimyasal maddelerin geri kazanilmast ve yakilan organik
maddelerden enerji elde edilmesi etkili bir gekilde yapilabilmektedir. Boylece su
kirlenmesi sorunu minimum diizeyde kalmaktadir [14]. Bu teknolojik avantajlarina kargn;

1- Bu yontemle caligacak tesislerin yatinm masraflarimin yiiksek olmasi,

2- Agartilmamg siilfat hamurundan yapilan kagitlarin renk koyulugu,

3- Hamurun agartilma zorlugu, yeterli parlaklik elde etmek i¢in daha fazla klorlu
bilegik kullamldigindan agin gevre kirliligi yaratmasi,

4- Elde edilen kagit hamurlannin déviilmelerinin uzun siire almasi, dolayis: ile enerji
masraflarimn yiiksekligi,

5- Pisirme kazamindan gevreye birakidan kotii kokulu ugucu kikirt bilesiklerinin
havayr kirletici yamnm bulunmasi, gibi sakincali yonlerini en aza indirecek yeni pisirme
yontemleri iizerine ¢ok sayida aragtirma yapilmaktadir [14]. Bu arayiglarda en umut verici
olami delignifikasyon reaktifi olarak organik ¢ozicilerin kullanldifi “organosolv”
yontemlerdir. Son yillarda odunu rafine etme esasna dayanan organosolv yontemlere
biiyiik ilgi vardir [15].

Organosolv yontemlerle lignoselilozik maddeleri kagit hamuru, lignin ve ¢dziinen
odun sekerleri halinde ayn fraksiyonlara kolayca aywmak mumkindir. Boylece hem asil
firiin olan kagit hamuru yaninda ticari 6neme sahip esitli yan triinler elde edilebilecek hem
de pisirme sonucunda gevreye birakilacak atik miktan azaltilacaktir [16].

19. yiizyihn son geyreginden bu yana bazi organik ¢oziciilerin lignini ekstrakte ettigi
bilinmekteydi. Kagit hamuru iiretimi igin organik ¢ozicileri kullanma digiincesi 1930’lu
yillarda baglamugtir. 1929-1939 yillan arasmda Aranovsky ve Gortner, sonraki yillarda
Kleinert, bu konu iizerinde yaptifi ¢aligmalar ve aldig: patentlerle organosolv yontemlerin
geligmesinin oncileri olmuglardir [17,18,19]. Halen en yaygm olarak kullanilan ¢oéziiciiler;
metanol, etanol, asetik ve formik asittir. Dier kullanilan organik ¢oziiciiler ise; fenoller,
aminler, glikoller, nitrobenzen, dioksan, dimetilsiilfoksit, siilfolen ve karbondioksittir [20].
Biitiin bu ¢oziiciileri kullanan gok degisik organosolv sistemler geligtirilmigtir [21].

Yeni bir hamur {iretim yonteminin geligtirilmesi i¢in asagida sayilan sorunlann
¢oziilmesi gerekmektedir [16]:

- Belirli oranda kabuk igeren yaprakh ve igne yaprakh agaclardan yillik bitki saplarina
kadar genig bir hammadde potansiyeline uygulanabilmesi,

- En az siilfat yontemi kadar iyi hamur kalitesi verebilmesi,



- Cesitli kullamm yerlerine uygun farkh 6zellikte kagit hamuru iiretilebilmesi,

- Etkili bir geri kazanma sisteminin olmast,

- Distik su titketimi ile birlikte gevreyi kirletici etkisinin en az oranda olmasi,

- Diigiik lignin igerigine sahip yiiksek verimli hamurlanin elde edilmesi ve bu
hamurlann klor igeren bilesikler kullanmaksizin kolay agartilabilmesi.

Bu ¢alisma kapsaminda organosolv yontemler igin o6merilen etil alkol ¢éziiciisii
yamnda yeni bir ¢ozicii olarak etilen glikoliin pigirme ortamina ilavesinin siilfat yontemi
ile elde edilen hamur iizerinde nasil bir deisim yarattifinin tespiti amaglanmigtir. Bu
amaca yonelik olarak once karagam odunlan kullamlarak siilfat yéntemine uygun
olabilecek pigirme siresi, silfidite, aktif alkali, pisirme sicaklifi gibi pigirme
degiskenliklerinin degerlenmesi hedeflenmis, ardindan klasik siilfat pigirmelerine
antrakinon ilave edilerek daha 6nceki yillarda verim lizerine olumlu etkisi tespit edilen bu
maddeden yararlanmak amaglanmugtir. Ardindan antrakinonlu ve antrakinonsuz siilfat
pisirmesine pisirme g¢ozeltisinin %10, %20, %30 ve %40°’1 oramnda etil alkol ve etilen
glikol ilave edilerek 16 deneme daha yapilmgtir.

Boylece, siilfat yonteminin antrakinon yaninda etil alkol ve etilen glikolle de modifiye
edilmesi saglanmigtir. Bu denemelerden elde edilen hamur o6zellikleri ile bu hamurlardan
yapilan kagitlanin fiziksel ve optik 6zellikleri dikkate alinarak hangi modifikasyondan daha
iyi verim artist saglandif, lignin uzaklagtirmas: gergeklestiSi, en az hamuru degrade ettigi
ve en iyi fiziksel 6zelligin hangi modifikasyonda ortaya ¢iktifimin tespitine galigilmugtir.
Sonug olarak, siilfat yonteminin ¢oziicii kullanilarak modifikasyonun miimkiin olup
olmadifi, mimkiinse hangi oranlarn ve hangi kimyasal maddelerde uygun olacag bu
caligma kapsaminda ele alinarak aragtinlmgtir.

Bu hususlar dikkate alinarak yapilan caliyjmada ¢oziicii olarak etilen glikol, metanol
gibi toksidite etkisi olmayan etanol ve antrakinon kullamlmigtir. Ik G¢ pigirmede aktif
alkali oram ve pigirme siiresi degistirilerek 5 adet pisirme yapilmig ve en uygun pigirme
saptanmugtir. Bu yontem sartlani esas almarak antrakinonun sicaklik tzerindeki etkisini
belirlemek igin 2; etanol, antrakinon ve her ikisinin etkisini belirlemek igin 8; etilen glikol,
antrakinon ve her ikisinin etkisini belirlemek igin 8 adet olmak lizere toplam 23 adet
pisire gergeklegtirilmigtir. Elde edilen hamurlanin fiziksel ozellikleri birbiri ile
kargilagtinlmak sureti ile karagam odunlanindan pisirme ¢ozeltisine ilave edilen etil alkol,
etilen glikol ve antrakinonun etkileri saptanarak optimum pigirme kosullarnin tespitine

caligilmugtir,



1.2. Organosolv Pigsirme Yéntemleri

Geleneksel kagit hamuru iretim yontemlerine alternatif olarak son 10-15 yillik
donemde organosolv yontemler énem kazanmugtir.

Organosolv yéntemlerin giintimiiz kagit endiistrisine kazandiracag avantajlar:

1- Bugiinkii silfat fabrikalanna gore daha kiigik ve daha esnek olan igletmelerin
kullamlabilmesini saflamak, kurulacak kiigiik kapasiteli bu tesislerin ekonomik agidan
sulfat yontemiyle ¢aligan tesislerle rekabet edebilmesi,

2- Cevreyi kirletme etkisinin minimum diizeyde olmasy;, gevresel diizenlemelere
uyumlu ve hava kirlenmesine yol agmayan bu yontemlerle aym zamanda klorsuz agartma
yapmaya elverigli hamurlann iiretilebilmesi,

3- Organosolv yontemlerle seliloz, lignin ve ¢oziinen odun sekerlerinin ayn
fraksiyonlar halinde kolayca elde edilebilmesi, bu iglem sirasinda ¢oziiciiniin de % 96-99
oraninda geri kazamlabilmesi; boylece yenilenebilir kaynaklann kullanilmasinda daha
olumlu bir yaklagim sunmas geklinde olabilecegi belirtilmektedir [16,22].

Organosolv yontemler kullamldiklan organik ¢bziiciiye gore; alkol kullanan
yontemler, organik asit kullanan yontemler ve fenolleri kullanan yontemler olmak iizere iig
ana grup altmda simflandinlmaktadir. Ayrica organosolv yontemler, pigirmenin yapildi3:
pH derecesi esas ahinmak sureti ile iki grup altinda toplanabilir:

1.2.1. Asidik Organosolv Yontemler

Bu yontemler g¢ofunlukla asit katalizér ilave edilmeden gergeklestirilmektedir
( sulu ortamdaki alkol, fenol pisirmeleri v.b.). Ortamun asitligi pigirme esnasinda 185-210
°C’de odundaki asetil gruplarmm hidrolizi sonucu ortaya gikan asetik asit olusumuyla
saglanmaktadir [21].

Odun lignini etanol-su kangim ile ekstrakte etmek iizere yapilan ilk ¢ahsmalar 1893
yilma kadar uzanmakla birlikte asil g¢aligmalar II. Dunya Savagt oncesi Aranovsky ve
arkadaglan tarafindan yapilmistir. Aranovsky ve Gortner kavak odunu igin pigirme reaktifi
olarak n-butil ve n-amil alkolle etil ve metil alkolden daha dugiik lignin igerigine sahip
yitksek verimli hamur elde edilebilecegini bulmusglardir [17,23,24,25].



1.2.1.1. KLEINERT Yodntemi

Kleinert etil alkoliin sulu ¢ozeltisinin saf etil alkole gore daha iyi delignifikasyon
safladigim belirlemis ve o tarihten bu yana konuyla ilgili bir ¢ok caliyma yapmug ve
patentini almustir. 1971 yihnda patentini aldif: ¢aliymasi organosolv yéntem iizerine
yapilan ilk énemli galigmadir [21,26,27].

Kleinert yonteminde pigirme iglemi bir reaktér iginde yaklagik % 50 sulu etanol veya
metanol kullamlarak 195°C sicaklikta katalizor kullamlmadan yapilmaktadir. On
buharlamadan gecirilmi§ yongalar reaktoriin tepesinden girerken, 6nceden 100-110°C’ ye
kadar sitilmig pisirme ¢ozeltisi ise alttan verilmektedir. Pigirme ¢ozeltisi pismekte olan
hamurdan ¢oziinmiiy materyali alarak iist kisma dofru ¢ikanlir. Reaktére bagh bir 1s1
esanjori pigirme ¢ozeltisini stten ahp tekrar pompalayarak sicaklifi istenen seviyeye
ulastinir. Kullanilmg ¢6zelti reaktériin tepesinden ¢ikarak bey kademeli buharlagtinciya
verilir. Buharlagtincida  alkoliin  biyitk bir kismu yogunlagtinlarak geri kazambr.
Buharlagmayan kisimda hidrofob olan organosolv lignin ¢okelti haline getirilerek bir
ayirma kabinda kivamli lignin fazi altta, hemiseliiloz sekerlerinin sulu gozeltisi ise ustte
kalarak aynilirlar. Pigen hamur reaktorin alt kismindan vidah prese verilerek bir kisim
¢oziici geri kazamlir. Hamurdaki difer ¢ozelti kalintilan 3-6 g/l konsantrasyonundaki
sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle yikayicida geri kazamhp islem ikinci bir vidah presle
tamamlamr [21,26]. .

Kleinert yontemi iki 6nemli siralamay: beraberinde getirmektedir:

1- Bu yontemle ifne yaprakli  aSaglarn  yeterli delignifikasyonu
gerceklesememektedir. Delignifikasyon, 85-100 kappa numarast smrinda fiilen
durmaktadir.

2- Yogunlugu diisiik yaprakh agaclarda sorun ¢tkmamakla birlikte Okaliptiis ve Mege
gibi daha yogun aga¢ odunlan daha zor pigirilmekte, boylece kangik tiirlerin iglenmesinde
sorun dogmaktadir [21].

Aynica Kleinert tarafindan teklif edilen teknolojinin yeterince ekonomik sekilde
pisirme ¢ozeltisinin geri kazamlmasim saflayamadi@, lignin ve hemiselilloz sekerlerinin
uygun formda elde edilmesinin miimkiin olmadi belirtilmigtir [23,26].



1.2.1.2. ALCELL Yontemi

Kisa siirede maksimum delignifikasyon Alcell yontemiyle mimkiindiir. Bu yéntem
Katzen ve ¢ahyma arkadaglan tarafindan geligtirilmigtir, Yontemin ana prensibi pigirme
esnasinda kazandaki g¢ozeltiyi fasilali olarak degistirme esasina dayanmaktadir
[21,23,25,26,28,29,30].

Bu yontemde yongalar buhar kullamlarak 80 ° C’ a kadar isitildiktan sonra kazana
doldurulurken, bir yandan da kazana buhar verilerek bosaltilir. Daha énce iki kez yikama
gozeltisi olarak kullamlmug ¢dziicii, dn 1sitmadan gegtikten sonra kazana pompalanarak 5
dakika iginde 190-200 °C pisirme sicakligs ve buna karsilik gelen 500 psi (35.16 kg/cm®)
basinca getirilir. Pigirme periyodu sirasinda ¢ozelti kazan iginde siirekli sirkiile edilir. Bu
izotermal reaksiyon swrasinda odundaki ligninin % 70-80’i ¢oziinlir. Islemin sonunda
kazandaki gozelti geri alinarak yerine bir 6nceki pigirmede ikinci kademe yikama ¢ozeltisi
olarak kullamlan ¢oziicii pompalamr. Kazandan alinan ¢ozelti ise lignin ve geri kazanma
sistemine verilir. Birinci kademe ykama c¢ozeltisi ara tanka ahmrken, kazana ikinci
kademe yikama ¢dzeltisi olarak taze ¢ozelti verilir. Ikinci kademe yikama igleminden sonra
geri alnan ¢ozelti siiziildiikkten sonra bir bagka depolama tankina doldurulur. Bu iglemin
sonunda kazanda alkol ve su buhan kangim ile 1slak haldeki pigmig yongalar kalir. Son bir
islem olarak kazanda alkol atmosferik basingta buharla kazandan ¢ikanhr. Hamur su ile
seyreltildikten sonra temizleme ve afartma iglemi i¢in digartya pompalamr. Ik kademe
pisirme isleminde kullamlan ¢ozelti bir bosaltma tankina doldurulduktan sonra su ile
seyreltilip gokelmeye baglayan lignin santrifiijleme ile aynlir. Geriye kalan ¢6zelti
destilasyon kulesine génderilerek igerdigi alkol, asetik asit ve furfural geri kazamlir. Kalan
seker kismmin suyu buharlagtirilarak seker grubu haline getirilir {21,25,26,31].

Alcell hamuru Repap’a gore 90 ISO parlakligina kadar agartilabilir [30]. Elde edilen
hamurlarin direng 6zellikleri siilfit hamurlarindan daha iyidir, silfat hamurlanindan daha
yitksek verimli olup, yiiksek parlakliklara kadar agartilabilir [25,32]. Agartiimamy alcell
hamurlan siilfat hamurlanna gore daha diisiik direng dzelliklerine sahiptir [32].

Genellikle kimyasal pisirme yontemlerinin neden oldugu gevre kirlilii ve kati atik
sorunu yoktur [31,33].
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1.2.1.3. ORGANOCELL Yontemi

Kleinert yonteminin bir bagka geligtirilmiy gekli, yine aym dénemde Almanya’da igne
yaprakh agag¢ odunlarindan aBartdabilir derecede hamur fretimini hedef almugtir. Iki
kademeli organosolv pisirme yontemi olarak isimlendirilen bu yeni yontem E.Edel
tarafindan patentlegtirilmigtir [34].

Organosolv yontemi, asidik ve alkalen kosullarda yapilan iki kademeli alkol
pisirmesinden ibarettir. IIk kademede % 50’lik metanol-su kangmm ile emprenye edilen
igne yaprakli aga¢ odunu yongalan Kleinert yontemine benzer bir teknikle metanol-su
kangim ile 195 °C ve 40 bar basingta 45 dakika pigirilerek yongadaki ligninin % 20’si,
hemiseliilozlarin 6nemli bir kismu ayrilir.

Yongalar daha sonra ikinci kademe pigirmenin yapildifi kazana hidrolik olarak
taginarak, metanol-su kanigtmina sodyum hidroksitin ilavesi ile hazirlanan ¢ozelti ile 170
°C sicakhkta 45 dakika daha pigirlir. Ikinci kademenin siyah g¢ozeltisinden organik
maddeler ve sodyum hidroksitin aynlmas: yeni bir teknikle yapilmaktadir. Siyah
¢ozeltideki metanol buharlagtinlip geri alindiktan sonra geriye kalan kisim, sodyum
hidroksitin aynidig1 ligninin ise ¢oktiiriiliip siizillebilir hale geldigi elektrolitik bir ayirma
islemine tabi tutulur. Bu yontemle elde edilen hamurun fiziksel direng 6zelliklerinin siilfat
yoOntemiyle iiretilene yakm oldugu bildirilmektedir [21,35].

1.2.1.4. MILOX Yéntemi

1990-1994 yillan1 arasinda yapilan laboratuar gahgmalari sonucunda pilot tesis
Olgeginde bu yontem gelistiﬁinli$tir. Pilot tesiste bir pigirme kazam bulunmaktadir.
Kazanin kapasitesi yaklagik olarak 100-150 kg yonga olup, hamur iiretim yonteminin adi
mill (fabrika) ve ox (saf oksidatif hamur) dan gelir.

Milox hamur Gretimi ii¢ agamada gergeklestirilir. Ilk olarak yaprakh aga¢ odun
yongalarinin nem igerii % 20 oluncaya kadar kurutulur. Yongalann kuru agirligmm % 1-
2’si oraninda hidrojen peroksit ilave edilerek yapilan pigsirmede % 80-85 formik asitle
penetrasyon saglanir. Cozelti’yonga oram 4/1 olup, ilk asamada sicaklik 60 °C’den 80
°C’ye yiikseltilir. Yongalar, peroksiformik asitle 0.5-1 saat kadar siireyle reaksiyona tabi
tutulur. Sicaklik formik asitin kaynama noktasi olan 105 °C’ye yiikseltilir ve 2-3 saat
pigirme yapilir. Yumugayan yongalar daba sonra diger reaktore aktarilir. Hamur saf formik
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asitle ytkamr. Yikanan hamur yaklagik % 10 konsantrasyonda 60 °C peroksiformik asitle
yeniden 1sittlir. Peroksit, yongalann orijinal kuru agirhifinin % 1-2’si oraminda ilave edilir.
Pisirmeden sonra hamur, kuvvetli formik asitle ytkamr ve presle % 30-40 konsantrasyona
kadar getirilir. 120 °C’de sicak su ile basing altinda yikamir. Bu islem bag yapan formik
asitin uzaklagmasim saglar. Yikama ve elemeden sonra hamur agartma islemine hazirdir.

Igne yaprakh agaglarda da yontemin uygulanmas: benzerdir. Tek farkliik hidrojen
peroksitin bosaltilma igleminin ikinci safhada olmasidir. Toplam peroksit tiiketimi % 5 ve
pisirme sicaklign 120-140 °C’dir. Oduna gore daha kolay delignifikasyona ugrayan yillik
bitkiler i¢in, iki kademeli milox pigirmesi daha uygundur [16,21,36,37,38].

Fizibilite galigmalarma gore 200.000 ton/yil kapasiteli bir milox fabrikasi igin yatinm
degeri aym biyuklikteki bir kraft fabrikasiyla benzerdir. Bir milox fabrikasinda sabit
iiretim maliyetleri ton bagma 50-60 dolar daha yiiksektir. Milox yonteminin karlilif1 igin
yan tiriinlerin rolii diger organosolv yontemlere gore biiyitk 6neme sahiptir [39].

Milox yonteminin avantajlan {39] :

-Diisiik sicakhk ve basingsiz kazanlar,

-Klorsuz agartma teknikleri ile (P-P-(P)) agartilabilmesi,

-Kiikiirtsiiz yan uriinler,

-Silika igerikli yillik bitkiler kullanildiginda problem gikarmamas:.

Milox yonteminin dezavantajlari ise [39] :

-IYA igin kalite diigiiktiir,

-Korozyon problemleri vardur,

-Kuru yonga kullammint gerektirir.

1.2.1.5. Ester Pigsirmesi

Young ve ¢aliyma arkadaglan organik asit ve alkol kangimindan olugan esterlerin
segici bir pigirme ¢oziciisii oldufunu 1985’de bulmuglardir. Ester pisirmesi denilen bu
yeni yontemin en bilyiik avantaji pisirmede kullanlan organik maddelerin direkt olarak
geri kazanilabilmesidir. Bu yontemde odun yongalan bir pigirme kazamnda, egit oranda
asetik asit-etil asetat-su kangimiyla hazirlanmig pisirme ¢ozeltisi ile 180 °C sicaklikta 90-
120 dakika siire ile pigirilir. Pigen hamurdan ¢6zelti ayrildiktan sonra iki faza ayrilmas igin
etil asetat ve su ilave edilir. Ustte olugan tabaka (organik faz1) asetik asit ve etil asetattan,
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alttaki tabaka ise (su fazi) asitli geker kismindan olugmaktadir. Su fazindaki kalint: asetik
asit ekstraksiyonu ile aynlabilmektedir.

Ester pigirmesinin siilfat yontemine gére iistiinliikleri;

1- Sulfat geri kazanma sistemine kiyasla geri kazanma sisteminin kurulus maliyetinin
dugukligi,

2- Etkili bir geri kazanma sistemi geligtirildiginden ¢evre kirlenmesi ile ilgili
problemlerin en aza indirilmis olmasi,

3- Daba siddetli pisirme kosullan gerektirse de, ine yaprakli aga¢ odunlarnm dusik
kappa numarasina kadar pigirilebilmesi.

Ester pisirmesinin sakincalan ise;

1- Ester pigirmesiyle ifne yaprakhi agaglarm pisirilme zorlugu, yeterli pisirme
saglanabilmesi igin siire uzatildifindan hamurun viskozitesinin diigmesi,

2- Cozelti fazina gegen organosolv lignin diigiik pH derecelerinde lifler iizerine
yeniden ¢okelmeye meyilli oldugundan, pigirmenin dikkatli kontroliinii gerektirmesi,

3- Pisirme swasinda bir kisim etil asetat hidrolize ugrayarak asetik asit ve etanole
doniistiigiinden, pigirme ¢ozeltisi hazirlanirken hidroliz miktan1 bilinerek eksilen kismun
tamamlanmas: gerektidi, seklinde oldugu bildirilmektedir [40].

1.2.1.6. ACETOSOLY, ACETOCELL, FORMACELL Yéntemleri

Hamburg’ta odun kimyas: teknolojisi ve odun kimyas: enstitiisinde (BHF) Nimz ve
caligma arkadaglan tarafindan ana pisirme ¢6zeltisi olarak asetik asit kullanarak odun
hamuru tretmek ve gelistirmek icin Onemli ¢aligmalar yapilmugtir [39,41]. Pilot tesis
safhasma ulagan ilk yontem Acetosolv yontemidir. Pigirme ¢ozeltisi % 90 asetik asit, % 1
HCI igerir. Pigirme sicakh@ 110 °C ve pisirme siiresi 3-5 saattir. Asetik asitle odun
yongasimin pigmesi i¢in 1988’de birkag bolimden olusan 6zel bir doner pisirme kazam
imal edilmigtir. Birka¢ kisimdan olugan kazan saat yelkovam yoniinde dénmektedir. Her
donme sonunda materyal bir difer kisma gegerken bosalan kisim tekrar yongayla
beslenmektedir. Uretim bu sekilde siirekli pigirme teknigine yakin bir uygulama tarzi
seklinde devam etmektedir. Bir siire sonra agin korozyon problemlerinin yaganmasindan
dolay: pilot tesis denemelerine ara verilmigtir.

1990°da bu yontem iizerinde onemli degisiklikler yapilarak HCl-katalizli pisirmenin
yerini sadece asetik asitle yiiksek sicaklikta pigirme almugtir. Yeni Acetocell pilot tesisi
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Haziran 1992°de denenmeye baglanmgtir. Kazan kapasitesi 0.8 m® ve 200 kg yonga olacak -
sekilde imal edilmistir. Pisirme ¢ozeltisindeki asetik asit konsantrasyonu yaklagik % 85,
pisirme sicaklign 170-190 °C, toplam pisirme siiresi 5.5 saattir. Pigirmeyi asetik asitle 3 kez
yikama izlemektedir. AJartma kademesi ZEPPa’dir. Ozon kademesinde ¢oziicii olarak
asetik asit kullamlmaktadir. Ozon, asetik asit iceren suda dokuz kez daha fazla
¢oziindigiinden  delignifikasyonun  segicilifini  artirmgtir.  Pigirme  sirasinda
polisakkaritlerle asetik asitin reaksiyonu sonucu olusan ester formundaki yani asetil
gruplan ozonlamay: izleyen alkali ekstraksiyon (E) safhasinda hidrolize edilmektedir.
Alkali peroksit (P) safhasindan sonra, afartma safhasindaki son kademe verilen hamurun
tam olarak agartilmasi igin perasetik asitle bir muameledir. Igne yaprakhilarda agartilmug
hamur verimi % 43-44, kullanilan pisirme ¢6zeltisi ve yikama igin kullamilan asetik asit
%40-50 konsantrasyona kadar buharlastirilmigtr. Kuru madde igerifi bagka islemlerde
kullanilmak ve yakmak i¢in sprey kurutucuyla geri kazamlmgtir.

Bu gelistirme ¢aliymalarinda hala laboratuar agamasinda olan, Ggiincii satha formacell
metodudur. Bu yontemin ilk uygulamasinda delignifikasyon &ncelikle asit hidrolizi yoluyla
meydana gelir. Formacell pigirmesi i¢in yongalar yaklagik % 20 rutubet igerigine kadar
kurutulur ve asetik asit/su/formik asit (75/15/10) kangiminda pisirilir. Cézelti odun oram
5/1, pisirme sicakh$i 160-180 °C, maksimum sicaklikta pisirme siiresi 1-2 saattir. Pigirilen
hamur elenir ve sozii edilen asit kangmmiyla yikamr. 1 veya 2 kademe yiiksek
konsantrasyonda 20-50 °C sicakhikta, 10 dakika kals siiresi, hamura oranla % 1 O;
kullamilarak asidik kosulda agartilmaktadir. Ozonla agartilmug hamurlar, butil asetatla asit
olmaksizin yikanmig ve son olarak 90 °C’de ve 2 saatlik siire icerisinde butil asetat
perasetik asitle agartilmugtir. Son safhada sicak su ile butil asetat uzaklagtinlmugtir.
Yontemi geligtirenlere gore, Formacell yontemi YA, IYA ve otsu bitkilerden hamur
iiretiminde kullanilabilir. Asit pisirme yontemleriyle genel denemelere dayamlarak hamur
kalitesi kargilagtinlacak olursa, elde edilen hamurlarin igne yaprakli odunlardan kraft
yontemiyle elde edilen hamurlara gére muhtemelen rekabet edemeyecedi anlagilmigtir
391

1.2.1.7. NEAM Yontemi

Pazsner ve arkadaglant sulu alkolde ¢oziinen nétral toprak alkali metal (NEAM)

tuzlanmn tampon gorevi yaparak pigirme sirasinda, ¢ozeltinin pH derecesinin diigmesini
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engelledigini bulmuglardir. NEAM katalizli organosolv pisirme yontemiyle yapilan
pisirmede, 80:20 oraminda etanol/su igeren karigima katalizér olarak 0.5 M notral toprak
alkali metal tuzlan (kalsiyum ve magnezyum kloriir, nitrat ve siilfatlant) ilave edilerek
hazirlanan pigirme ¢ozeltisiyle hem yaprakli hem de igne yaprakh aga¢ odunlan yiiksek
karbonhidrat verimiyle, selilloz viskozitesinde 6nemli bir diisme olmaksizin, diisiik kappa
numarasina kadar pisirilebilmekte olup pigirme ¢ozeltisinin baglangig pH’si 6.5°tir. Pisirme
strasinda lignin solvent iginde ¢oziinmekte olup, pigirme siiresi uzadikga hamurun renginin
koyulagti ve viskozitesinin olumsuz etkilendigi gorillmiigtiir [42].

1.2.1.8. THFA Yintemi

Bogomolov ve arkadaglan hus ve ¢am odunu testere talaglarmin basingh bir kazan
igerisinde sulu THFA (tetrahidrofurfuril alkol) ile 150-160 °C sicakhkta 1-2 saat icinde %
4 kalint: lignin seviyesine kadar delignifiye edilebilecegini saptamiglardir.

Yontemde hammadde olarak taze veya kuru halde yaprakh ve ine yaprakh agag
odunlan kullamlarak % 80-90 tetrahidrofurfuril alkol iceren pigirme ¢ozeltisiyle atmosfer
basincinda 100-115 °C’da, 4-6 saat sire ile yapilan pigirmede lignin oram diigiik
hamurlann elde edilebilecegi belirtilmektedir. THFA ile delignifikasyon hem katalizorli
hem de katalizorsiiz olarak gergeklestirilmektedir. Katalizor olarak % 0.2-0.5 hidroklorik
asit kullamlmg olup alkaliler ve giighi organik asitlerin de kullanilabilecegi, ozellikle
siilfirik asit kullamldifinda tam bir delignifikasyon saglanacag bilinmektedir [43,44,45].

1.2.1.9. BATTELLA-GENEVA Yoéntemi

Battella-Geneva ekstraksiyon yontemi, atmosfer basincinda ve 100 °C sicaklikta,
katalizér olarak hidroklorik asit kullamp fenoller ile lignoseliilozik materyalden ligninin
ekstraksiyonu esasina dayanmaktadir. Hammadde olarak yaprakh ve ine yaprakh agaglar,
sekerkamigi ve bugday gibi yillik bitkilerin saplan kullamlmustir [21,46].

Yapilan galigmalarda pigirme reaktifi olarak % 20-50lik sulu-fenol ile katalizér olarak
hidroklorik asit, silfonik asitler ve oksalik asitin kullamlabilecegi, ¢cam, ladin, hug, kavak,
sekerkamisi ve bugday saplanindan 11 civaninda kappa numarasina sahip hamurlar elde
edilebilecegi belirtiimektedir [15]. Bu yontemle galisacak bir tesisin kurulug maliyetinin
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digiik olacag, buna kargin tesisten atik sularla digan birakilacak ekonomik agidan 6nemsiz
fenol veya kresoliin canli organizmalar iizerinde olumsuz etki yapacagi belirtilmektedir
[21,26].

1.2.1.10. Organik Asit Kullanilan Diger Bazi Caliymalar

Ruggiero ve ¢ahiyma arkadaglan Eucalyptus Grandis odunundan organik asit
kullanarak klorsuz agartma kademeleri ile aZartilabilen kagit hamuru elde etmiglerdir.
Fotokimyasal agartma sonucu kappa numaras: 0.5, termal agartmanin ise kappa numarast
1.7 olarak bulunmugtur [47].

Jimenez ve arkadaglanmn yaptifi dasik molekiil agirlikli organik asitlerin
kullammiyla bugday saplarmin delignifikasyonu adli ¢aligmalarinda, pisirme kosullarindan
zaman, sicakhik ve asit konsantrasyonunun, organik asit-su kangimyla elde edilen hamur
lizerine etkisi incelenmigtir. Sonug olarak, elde edilen kimyasal hamurun kabul edilebilir
yiiksek holoseliiloz ve alfa seliiloz igerifine sirastyla % 88.22, % 40.19 olarak sahip oldugu
gorilmiistir. Buna ilave olarak % 6.43 gibi digikk lignin igerigi elde edebilmek igin,
pisirme sicakligi 100 °C, pisirme siiresi 120 dakika ve % 50 diigiik konsantrasyonda formik
asit kullanmay1 gerektirir [48].

1.2.2, Alkali Organosolv Yontemler

Alkol ile sodyum hidroksit, sodyum siilfit, amonyum siilfiir gibi delignifikasyon
reaktiflerinin kullanildifi yontemler de geligtirilmigtir. Burada organik ¢ozicilerin
kullamlma amaci, delignifikasyon oramm artirmak, alkalen hidroliz ve soyulma
reaksiyonlarim azaltmak, boylece istiin kaliteli ve verimi daha yiiksek hamur elde etmektir
[34,38,49,50,51,52].

1.2.2.1. NaOH Kullanan Yéntemler

Japonya’da kikiirtsiiz pisirme yontemi olarak ele alnan % 40’hk sulu metanol ile
yapilan soda pisirmesinden biraz yavas, elenmis verimi % 2 daha yiksek, 20-25 kappa

numarasina sahip ve fiziksel direng nitelikleri hemen hemen siilfat yontemine denk olan
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hamurlar tretilmistir [53]. Aym sonuglar ¢oziicii olarak etanol kullammuyla da elde
edilmigtir [34,54].

Metanolle giiglendirilmis alkali siilfit hamuruyla (ASAM yontemi) iyi sonuglar
alinmas1 ve metanolle gii¢lendirilmis soda yontemi (organocell) dogal olarak kiikiirtsiiz
pisirme ¢ozeltisi kullamlarak kraft kalitesinde hamur iiretme fikrinin dogmasina yol
agmugtir. Norman ve arkadaglan metanolin delignifikasyonda pozitif bir etkiye sahip
oldufunu ve hatta sadece % 2’lik bir kullamm miktanmn bile yeterli oldugunu tespit
etmiglerdir. Metanol miktarimn artinlmasiyla hamurun lignin igerii azalmakta fakat daha
yitksek metanol kullanmmimn delignifikasyon iizerindeki olumlu etkisi kaybolmaktadir.
Metanol fazlaca karbonhidrat bozunmasmna yol agmadan delignifikasyon reaksiyonlarim
artirmaktadir. Bunun anlami delignifikasyonun hamur viskozitesi ve verimde 6nemli kayip
olmaksizin daha da ileriye gotiiriilebilmesidir. Kraft pisirme ¢ozeltisine ilave edilen
metanolin hamurun fiziksel Ozelliklerini ya da agartilabilirlii (izerine fazlaca etkili
olmadig: goriilmiigtiir [39].

1.2.2,2. Amonyak ve Aminli Bilesik Kullanan Yontemler

Pisirmede organik ¢oziiciiler ile amonyak ve aminleri kullanarak, oldukga yiiksek
verimli hamurlar elde edilmigti. Bunun nedeni amonyak ve amin bazlarmn
hemiseliilozlarin soyulma reaksiyonlarim durdurma ozelligine dayamir. Julien tarafindan
ilk teklif edilen yontemde HMDA (1,6-heksametilendiamin) kullamlmugtir. Yapilan
¢ahgmalarda HMDA’nin atmosferik basing altinda hem yaprakli hem de ifne yaprakli agac
odunlan lignini ekstrakte etme yetenegine sahip oldufu gozlenmistir. Uretilen bamurlarin
yilkksek polisakkarit verimine sahip olmasmna kargin, ifne yaprakli afa¢ odunlanndan elde
edilen hamurun siilfat hamurlarma goére daha diigiik direngli oldugu, ayrica siilfat hamurlan
gibi agartilma zorluklan gosterdigi bildirilmektedir [21].

Sarkanen etanol-su ortaminda amonyum silfiir ile yapilan pigirmelerin aminti
pisirmelere gore daba digiik sicakhk ve basing altinda gergeklestigini, bununla birlikte
hamur verimi, kalint1 lignin miktari ve direng niteliklerinin benzer oldugunu bulmugtur
[21,52].
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1.2.2.3. Sodyum Siilfit Kullanan Yéntemler

Alkol-su ortamindaki asidik ve alkalen kogullardaki siilfit ¢ozeltisiyle verimi, fiziksel
direng nitelikleri ve agartilmarmg parlakh@: yiksek olan hamurlanin elde edildigi
bildirilmektedir [49,50,51,55].

Bublitz 1988’de sundugu bildiride metanol-su ortaminda asit silfit ¢ozeltisi
kullamlarak 170 °C’de 1 saatten daha kisa siirede verimi yiiksek kimyasal hamur iirettigini
dile getirmigtir. Solvent siilfit hamurlanmn kolayhkla agartilabildigi ve agartilomg siilfat
hamurlarina denk saglamlik 6zellikleri gosterdigi bildirilmektedir. Laboratuar kogullarinda
yapilan deneyler, kullamlan metanoliin % 99’unun geri kazanilabilecegini ve 1 ton hamur
bagina 8 kg alkol tiiketildigini ortaya koymustur. Aynca, asit siilfit pigirmesinde goriilen
yonga merkezinin yanmasi sorunu tamamen elimine edilmigtir [55].

1.2.2.3.1. ASAM Yontemi

Ingruber tarafindan geligtirilen orijinal alkali-stilfit pisirmesinde % 20 NaOH’a denk
sodyum siilfit ve Na;SO3 / NaOH oram 4/1 ahnarak hazirlanan ¢6zelti ile gam tiirlerinin
175 °C’da 2.5 saat pigirilmesi sonucu odunda mevcut ligninin ancak % 20’sinin
¢ozinebildigi goriilmigtir. Aym kosulda ortama g¢oOzelti hacmine oranla 1/3 metanol
ilavesi kappa numarasm ancak 100’e digtrmiistir. Alkali-siilfit pisirmesinin metanol
kullanilmadan antrakinon katkisi ile aym sicaklk ve siirede yapilmasi ile kappa
numarasinin  50°ye indirildigi ve siirenin artmasiyla 40 civarinda sabit kaldifi, bu
delignifikasyonun agartilacak kimyasal hamur Gretimi igin yiliksek oldugu anlagilmus, daha
sonra iglem metanol-su ortaminda antrakinon ilavesiyle modifiye edilmistir [26,49,50,51].

Bu yontemin avantajlan gunlardir:

- Hamur kalitesinin yiiksek olmast,

- Her tiir ine yaprakh ve yaprakh agaglara ve aynca yihk bitki saplarina uygulama
esneklii olmast,

- Pigirme sonucu hamur parlakhklannin yiiksek olmasi nedeniyle agartmanm klorsuz
aJartma y6ntemleriyle yapilabilmesi,

- Diigiik kappa numaralarina kadar etkili bir delignifikasyon saglamas,

- Hava ve su kirliligini minimum diizeyde tutmasi, ydntemin ekonomik ve teknolojik
olmas: yaninda gevreye etkisi yoniinden de ilgi ¢ekici olmast,
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- Yontem geleneksel kagit hamuru iiretim sistemlerine uygulanabildiginden ticari
gegerlilige sahip olmasi [56,57].

ASAM yoénteminin bu avantajlann yamnda yiiksek pisirme sicakh@i ve kazan basinci
gerektirmesi, metanol kullammu nedeniyle ilave giivenlik 6nlemlerine gerek duyulmasi,
kimyasal geri kazanma sisteminin karmagik olmasi ve pigirme igin fazla kimyasal madde
gerektirmesi gibi dezavantajlart vardir [58].

ASAM hamurlan digik lignin igerikli ve aZartilmammg parlakhklan yiiksek olan
hamurlardir. Bu hamurlar klorsuz agartma yontemleri ile 90 ISO parlakhfinin iizerine
kadar hamurun direng Ozellikleri fazla etkilenmeksizin aZartilabilecedi belirtilmektedir.
Yapilan caligmalarda siilfat hamurlarna klorsuz agartma kademeleri uygulanmasi
durumunda hamurda direng kayiplan gorilmekle birlikte bu kayp yalmzca yirtilma
direncindeki digiisle smrh kalmugtir. ASAM  yontemiyle (retilecek hamurlann
agartilmadan oOnceki  parlakhklarmin yiiksek olmas: nedeniyle gesitli amaglar igin
iretilecek kagitlann yapimunda agartilmadan  kullamilabilecegi de belirtilmektedir
[7,15,58,59].

1.2.2.3.2. ASAE Yontemi

ASAE (Alkali-Siilfit-Antrakinon-Etanol) yonteminde, metanol yerine etanol
kullanilarak asam yontemi modifiye edilerek hem metanoliin toksidite etkisi onlenmis hem
de etanoliin metanole gore daha yiiksek kaynama noktasina sahip olmas: nedeniyle pisirme
kademesi daha diigiik basing altinda gergeklestirilmigtir. Bu yeni yontemde kizzilgam odunu
kullamlmig, en uygun sartlarin; etanol oram % 50, pigirme siiresi 150 dakika, NaOH oram
% 15 ve Na;SO3 oramt % 20, ¢ozelti/yonga oram 4/1, antrakinon ilavesi % 0.1, maksimum
sicaklik 175 °C olarak tespit edilmigtir [26].

Alkali-siilfit pisirme gozeltisine antrakinon ve etanol ilavesi, kappa numarasim hizla
disiirmekle kalmayip, viskozite diigiigiinii de engellediginden ¢ift yonli uyumlu bir etkiye
sahiptir.

ASAE hamurlan aym kappa numarasina kadar pisirildiklerinde siilfat hamurlarina
gore daima daha yitksek verime sahiptir. Viskoziteleri siilfat hamurlarindan belirgin
sekilde yiiksek, daha izl doviildiigi, parlaklik degeri ile patlama ve yirtima indislerinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmigtir ASAE yontemi prensip olarak NSSC yoéntemine
benzediginden bu yontemle ¢alisan fabrikalann retim hattinda yapilacak kiigiik
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degisikliklerle ASAE yontemiyle calisir hale getirilebilir. Ayrica, ASAE yontemiyle kagit
hamuru tretecek fabrikalarda siilfat yontemindeki gibi ugucu bilesiklerden dolayr kotii
koku problemi olmayacaktir [26].

1.2.2.3.3. IDE (Impregnation, Depolimerization, Extraction) Yéntemi

IDE ybnteminde pisirme igin bir alkali-etanol ¢ozeltisi kullamlir [39,60]. Yéntem
birbirini takip eden li¢ sathadan ibarettir. Birinci sathada, yongalar penetrasyon igin kazana
doldurulur ve 100 °C’de isitilir. Cozelti'yonga oram 8/1°dir. Pigirmede kullamlan
kimyasallar NaOH ve Na,COs’tir. Sicaklik 100 °C’de 1-3 saat igin tutulur. Penetrasyondan
sonra, kazandaki fazla ¢ozelti geri almir. Penetrasyon sicakhfi, bu safhada pisirme
kimyasallanmn agini tiketimini engellemek igin diigiik tutulur. Penetrasyon zamam,
pisirme ¢ozeltisi kimyasallannin diflizyonu ve yeknesak bir penetrasyon igin yeterince
uzundur. IDE yonteminin ikinci safhasi, depolimerizasyon ve ¢ok yogun olarak
gerceklesen delignifikasyondur. Bu agamada, penetrasyona ugramig yongalar hacimce %
50 etanol igeren etanol-su kangimiyla muamele edilir. Sicaklik 30 dakika 190 °C’a gikarilir
ve bu sicakhkta 60 dakika igleme devam edilir. Ugiincii adim ekstraksiyon safhasidir. 190
°C’de baglar ve sicakhigin 160 °C’ye yavag olarak diisiiriilmesi halinde devam eder.
Sodyum karbonat pH'm 11-12°de kalmasi igin tampon goérevi gorir ve boylece
ekstraksiyonu gii¢ olan geniy komplekslerin olusumu 6nlenir. Bu da kif yiizeylerine ligninin
¢Okelmesini engeller. IDE yontemi IYA odunlan i¢in uygundur ve silfat yontemiyle elde
edilen hamurun 6zelliklerine benzemektedir [39].

1.3. Organosolv Yontemlerin Ticari Uygulanabilirligini Etkileyen Faktorler

Literatiirde genel hatlaniyla agiklanan organosolv yontemlerin; hammadde, iiretim
yontemleri, hamur kalitesi, geri kazanma, yan driinleri ve ¢evreye etkisi gibi faktorlere
gore incelenmeleri de asagida ele alinarak, ticari uygulamadaki bagari sansmin
belirlenmesine ¢aligilmugtir.
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1.3.1. Hammadde

Kimyasal pisirmelerde kullanlan hammadde yumusak ve sert aga¢ odunlan ve yillik
bitki materyalleri olup her bir hammadde, pisirme sirasinda farkli ozelliklere sahiptir.
Yaprakh agaglanin gogu organosolv yontemler igin en iyi hammadde oldugundan bu
konuda yapilan gogu g¢ahigmalar kavak, hus ve kaym iizerinde yapilmistir. Sulu alkolle
odunun delignifikasyon prensibine dayanan Kleinert ydntemi ve onun daha gelistirilmisg
sekli olan Alcell yontemi yogunlufu digiik yaprakh agag odunlarna (kavak, hug, vb)
uygulanabilmektedir.

Asidik organosolv yontemlerle pigirilmesi oldukga zor olan kaliteli ve uzun lif
kaynagma sahip igne yaprakhi aga¢ odunlan yiiksek sicaklik ve ilave kimyasal maddelerin
kullammum gerektirmektedir. Asidik ortamda yiiksek sicaklikta yapilan pigirmeler
sirasinda seliloz degradasyona ugrayip viskozitesi diigmekte, dolaysiyla elde edilen
hamurun yirtilma direnci azalmaktadir. Diger taraftan alkalen organosolv yoéntemlerle, igne
yaprakh aga¢ odunu yongalan kullamilarak fiziksel direngleri siilfat yontemine yakmn hatta
daha usttin kagitlarin elde edildigi bildirilmektedir [26,49].

Yilhik bitkilerin organosolv pisirmelerde kullantnmu konusunda g¢ok aragtirma
yapildigindan, bu hammaddelerin yiiksek silis igeriginin hamur kalitesi ve ¢dziiciiniin geri
kazamlmasim nasil etkiledifi konusunda yeterli bilgi bulunmamaktadir. Ancak yillik
bitkilerin delignifikasyon ve defibrasyon agamalarmda oduna gore daha avantajli
olabilecegi belirtilmigtir [16,22].

1.3.2. Uretim Yontemi

Organosolv yontemlerin ekonomik gostergelerinden birisi de ¢dziicii kayiplandir. Az
miktarda ¢oziicli kullanmak geleneksel pigirme kazaninda miimkiin olmamaktadir, zira bu
yongalann uniform emprenyesini engelleyebilirr Bunun ig¢in organosolv pigirme
kazanlannin bir vidah reaktor tipinde geligtirilmesi uygun olacaktir. Dolayisiyla bu
geligtirilecek kazan, pisirmede daha az ¢6zici kullamlmasim saglayabilir [16,26].

Organosolv yontemlerle elde edilen hamurlann ykanmasi da birgok problemi
beraberinde getirmektedir. Hem ¢oziiciinin yiksek oranda geri kazamilmasi hem de
ligninin soguyarak tekrar lifler iizerine ¢6kelmemesi istenir. Bu nedenle pigen hamur direkt



21

olarak su ile yikanmamakta, 6nce vidah presten gegirilip ¢6ziiciinin onemli bir kismu
alindiktan sonra, 3-6 g/’lik NaOH ¢ozeltisi ile ytkanmasi gerekir [21,26,27].

Yaygin bir kanaat olarak siilfat yonteminde meydana gelen lignin kondenzasyonunun
organosolv yontemlerle pigirme esnasinda olmadif: kabul edilmekte ve esit kappa
numarasina sahip her iki hamurdan organosolv yontemle iiretilenin daha kolay agartilacag:
samlmaktadir [21,26,27].

1.3.3. Hamur Kalitesi

Alkali kogullarda yapilan delignifikasyonda hem saglam hem de kinlma etkisine karsi
esnek lifler elde edilmektedir. Bunun aksine bir asidik pigirmede daha az sisen liflerde
lokal gerilmeler daha az olmakta, kinlma ve biikiilmeye daha yatkin olmaktadir [16,26].

Asit organosolv yontemlerde baglangigta hamurun viskozitesi miikemmel olsa da
dehidratlanmug liflerin doviiciide fazlaca hasara ugradifi ve yirtilma direncinin diigtiigi
bildirilmektedir [46]. Bu nedenle alkali katalizor kullandan organosolv yontemler siilfat
yontemine benzer fiziksel Ozelliklere sahip hamur verdiklerinden daha avantajlidir
[16,26,61].

1.3.4. Geri Kazanma

Organosolv yontemlerde ¢oziciiniin geri kazamlmasi, gozelti/odun oram ve hamur
yikama teknigine baghdu. Eger ¢ozelti/odun oram yiiksek ise geri kazamlacak g¢ozelti
hacmi artar.

Katalizérlii yontemlerde durum daha karmagik olup, ¢oziicii ve katalizoriin ayn ayn
geri kazamlmas: gereklidir. Geri kazanma konusunda, madde ve enerji dengesi, ekipman
dizaym ve biiyiikliigi ile yatmum, enerji ve kimyasal maddelerin maliyeti Gzerinde
yapilacak aragtrma ve incelemeler mevcut belirsizlikleri ortadan kaldiracaktir. Diger
sorunlardan birisi de yontemin ticari tutunabilirliini direkt olarak etkileyen ¢oziici
kayiplandir. Pilot tesis lgiisiinde ¢oziicti kayiplanmn % 2’nin altinda tutulabildigi, % 4’in
izerindeki  kayiplannn  ise  organosolv  yontemlerin  gekicilifini  azaltabilecegi
bildirilmektedir [16,23,62]. Bu sebeple gelistirilecek yontemin daha diigik ¢ozelti/odun
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oraninda ¢aligmast ve pisirme sonunda hamuru su ile seyreltmeden 6nce maksimum gozelti

geri kazamlmasm miimkiin kilan iiretim sistemi dizaynina sahip olmas: arzulanr.

1.3.5. Yan Uriinler

Genellikle giinlimiiz kimyasal hamur fabrikalan, elde edilen yan tiriinleri gogunlukia
enerji Uretmek amaciyla kullandiklanindan enerji bakimindan kendi kendine yeterli
gelmektedirler. Giintimiiz teknolojisinin kit orman kaynaklannm daha ekonomik kullanma
yolundaki arayiglan organosolv pigirme yontemlerinin  hedefleri ile paralellik
gostermektedir. Organosolv yontemlerde asil amag olan kagit hamuru iiretimi yaninda,
lignin ve ¢6ziinen gekerlerden yan iiriin olarak faydalamimaktadir.

Organosolv yontemle odun, ideale yakin bir sekilde bilesenlerine ayrilabilmektedir.
Pisirme ¢ozeltisinde ¢oziinmeyen kisim agartilmamig organosolv hamurudur. Pisirme
gozeltisine gegen kisim diigiik basingta buharlagtimlarak bir taraftan ¢oziicii geri
kazamlmakta, diSer taraftan suda ¢6ziinmeyen lignin fraksiyonu kati parcaciklar haline
gelip stizme ile ¢bziinen seker fraksiyonundan kolayca aynlabilir hale gelmektedir. Silfat
veya silfit lignininden daha genis bir kullamm alanmna sahip olan organosolv lignin
hidrofilik 6zelliktedir [63]. Elde edilen seker fraksiyonundan direkt olarak asetik asit ve
formik asit elde edilebilecegi gibi, dehidratasyonla hidroksimetilfurfural (HMF) ve
furfural; hidrojenolizle gliserin ve glikol, hidrojenasyonla ksilitol ve sorbitol;
fermantasyonla torula mayasi, gliserin, butanol, aseton ve etanol gibi ticari 6neme sahip
kimyasal maddelere doniigtiiriilecegi de belirtilmektedir [29]. \

1.3.6. Cevreye Etkisi

Giiniimiizde kimyasal pigirme yontemlerini kullanan fabrikalarda atmosfere birakilan
ugucu kiikiirt bilegikleri ve atik sularla gevreye birakilan klorlanmg orgahik bilegiklerin
yarattifi olumsuzluklar ortadadir. Organosolv yontemlerin gelistirilmesindeki amaglardan
birisi de ¢evre kirlenmesini en aza indirmektir. Bu yiizden diigiik kappa numarasina kadar
pigirilebilen bir ¢oziicii ve yontemin tercih edilmesi gerekir. Bu da agartma yiikiini azaltir,
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Dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de kullanilan g¢6ziiclinin toksik
olmamasidir. Bu agidan fenol, kresol ve bu ¢oziiciller kadar olmasa da metanol de
sakincalidir.

Kullamlmakta olan tiim ¢oziiciiler yamci ve patlayict oldugundan, pigirmenin
yapildif1 tesiste sizdirmazhgin saglanmasi ekonomik kaybin Onlenmesi yamnda kaza
olasthifim da azaltr. Bundan dolayr pisirmenin kalifiye elemanlarca yapilmast
énerilmektedir [21,26].

1.4. Siilfat Yontemi
1.4.1. Siilfat Yonteminde Kullanilan Standart Terimler

a. Toplam Kimyasal Madde: Pigirme ¢ozeltisindeki toplam kimyasal madde miktar,
¢ozelti icersindeki biitiin sodyum tuzlarim igine alir. Degigik molekiil agirhifina sahip bu
tuzlarin belirli bir deger altinda toplanabilmesi i¢in biitiin sodyum tuzlanmin sodyum oksit
(Naz0) cinsine gevrilmesi standart bir uygulama haline gelmigtir.

b. Toplam Alkali Miktar:: Siilfat pisirme c¢Ozeltisindeki NaOH, Na;COj3, Na,S ve
Na, SO, miktarlan toplamudir. Biitiin bu maddeler Na;O cinsinden hesaba katihir.

c. Aktif Alkali: Silfat yonteminde NaOH, Na,S miktarlar toplamu olarak ifade edilir.
Hesaplara Na,O cinsinden ilave edilir.

d. Toplam Titre Edilebilir Alkali: Silfat pisirme ¢ozeltisinde NaOH, Na;CO; ve
Na,S miktarlarimn toplamudir. Na,O cinsinden hesaplara dahil edilirler.

e. Tesirli (Efektif) Alkali: Cozeltinin hazirlanmasinda kullamlan sodyum hidroksit
miktarmin tamam ile sodyum siilfiir miktanimn yansmn toplamma esittir (NaOH + Y%
Na,S). Hesaplara yine Na;O cinsinden yansitiir. Tesirli alkali olarak sodyum silflirin
yansimn hesaba katilmasi, bu maddenin su ile birlestifinde asagida gosterilen reaksiyon
denklemine gore sodyum hidrosiilfir ve sodyum hidroksite dontigmesinden kaynaklamr.
Hesaplamalarda kullanilan kimyasal madde miktarlan Na;O cinsine donisttrilerek
hesaplamalarda kullanilir.

Na,S + H;O — NaSH + NaOH veya iyon dengesi olarak;
Na"+ $~+ H,0 — Na'+ HS™ +OH"
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f. Siilfidite Oram:: Siilfat pisirme ¢ozeltisi i¢in kullanilan bu ifade sodyum siilfiir
miktarinin toplam titre edilebilir alkali miktarma oranmn yiizde olarak ifadesidir:

Nazs
Siilfidite (%) = . 100
NaOH + Na,S + Na,CO3

g. Aktiflik Yiizdesi : Silfat yonteminde aktif alkali miktarimin toplam titre edilebilir
alkaliye orammn yiizde olarak ifade edilmesidir. Hesaplamalarda kimyasal madde
miktarlan Na,O cinsine doniigtiiriilmelidir.

NaOH + Na,S
Aktiflik Yiizdesi = .100
NaOH + Na,S + Na,CO;

h. Indirgenme Yiizdesi: Siilfat yonteminde yesil ¢ozeltinin analizi sonucunda
belirlenen sodyum siilfiiriin, sodyum silfiir ve sodyum stilfat toplamina oramnn yiizde
ifadesidir. Hesaplamada biitiin kimyasallar Na,O cinsine donistirilerek kullamhr.
Indirgenme yiizdesi kimyasal maddelerin geri kazamlmasinda randiman hesabinda
kullanihir.

Nazs
Indirgenme Yiizdesi = . 100
Na;S + Na,SO4

i. Siyah Cézelti: Pigirme sonunda kazandan bosaltilan siyaha yakin koyu renkli
¢ozeltidir,. Bu ¢ozelti hamur yikayict ile hamurdan aynldiktan sonra geri kazanma
tinitesindeki buharlagtincilara oradan da yakma firimina verilir.

jo Yesil Cozelti: Yakma finmindan ¢ikan kiiliin su iginde ¢oziinmesi ile hazirlanan
pisirmeye uygun olmayan ¢ozeltidir. Igerdigi baz safsizliklar nedeniyle yesilimsi
renktedir. Bu ¢ozelti kostiklegtirme iglemine gonderilir.

k. Beyaz Cozelti: Yesil ¢ozeltinin kostiklestirme islemine tabi tutulmasi ve elde
edilen ¢ozeltinin temizlenmesi ile hazirlanan pisirmede kullamlabilecek o6zellikteki
gozeltidir [1].
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1.4.2. Siilfat Yonteminde Degiskenlerin Pigirme Uzerindeki Etkisi

1.4.2.1. Kullanilan Odun Tiirii

Siilfat yonteminde tiim iZne yaprakh ve igne yaprakh agag tiirleri, kereste fabrikas:
artiklari, aralama kesimi hasidati bu yontemde kullamilabilmektedir. Ancak en iyi sonug
kabuklan iyi soyulmus, ciiriikliik ihtiva etmeyen iyi kaliteli igne yaprakh agag tiirlerinden
elde edilmektedir. Regineli afaglar bu yontemle hamur iretilmesinde sorun gikarmazlar.
Diigiik vasifli ucuz odun artiklan da stilfat yontemiyle degerlendirilebilmektedir [12,64].

1.4.2.2. Odunun Durumu

% 40-50 rutubet oram, pisirme sirasinda ¢ozeltinin penetrasyonu igin en uygunudur.
Rutubet miktanindaki kiigiik degigiklikler hamurun kalitesi iizerinde fazla etkili olmamakla
beraber, kuru yongadan elde edilen hamurun polimerizasyon derecesi (DP) 100 birim daha
distik olmaktadir [12].

Alkali ¢ozeltisi yongaya daha kolay niifuz eder ve bu etki her yonde aym hizla olur.
Cinki NaOH, hiicre geperi igine kolaylikla girebilir, odunun striiktiirii igine diizenli olarak
dagilmasi en Onemli hususlardan biridir. Alkaliler odunun striiktiiriinii biyiik 6lgiide
sisirdiginden pigirme ¢ozeltisi hemen her yonde odun yongalan igine esit olarak niifuz
eder. Bununla birlikte yonga boyutlan ¢ézeltinin yonga igersine tamamen niifuzu igin
gerekli olan siireyi etkiler. Bu durum ozellikle pisirmenin ilk sathasinda 6nemlidir [14].
Pisirme ¢ozeltisinin yonga igersindeki hareketi uzunluguna yonde, kalinhigina yénden daha
hizli oldugundan, kalinhgin 1-3 mm arasinda, yonga boyunun da 1.25-2 cm arasinda
tutulmasi en uygun olmaktadir {12].

Depolama sirasindaki bozulmalar nedeniyle odunun 6zgiil agirhigi azalr. Ciiriime ve
- kiiflenme yongalama sirasindaki mekanik zaiyati artirr ve hamur kalitesini olumsuz yénde
etkiler.

1.4.2.3. Pigsirme Cozeltisi

Aktif Alkalinin Baslangictaki Konsantrasyonu: Aktif alkalinin ¢ogu pentozanlan
¢6zmek ve pigirme sirasinda olugan organik asitleri nétralize etmek igin kullamlir. Ancak,
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¢bziinen lignini ¢ozeltide tutmak i¢in bir miktar alkali fazlasina gerek vardir. Boylece kagit
hamuru agik renkli olur ve zift sorunu azalir [14].

Cozelti’'Yonga Oram ve Cozelti Konsantrasyonu: Cozelti/yonga oram genellikle
3/1 ile 4/1 arasinda degisir. Bu oramin diigmesi ¢ozelti i¢indeki alkali konsantrasyonunu
artiracagindan delignifikasyon da artar ve pigirme siiresi kisalir. Aymi zamanda verim
azalir, hemiselilloz oram diiser ve selilloz hidrolitik olarak degredasyona ugrayabilir.
Cozelti/yonga orant yalmzca konsantrasyonu ayarlamaya yarar.

Alkali konsantrasyonunun agm yiikselmesi karbonhidratlanin bozunmasim hizlandirir,
Siilfat pisirmelerinde Na;O cinsinden hesaplanan toplam kimyasal madde odun agirliina
oranla % 15-28 arasinda degigmekte, bazi 6zel pisirmelerde % 30’un iizerine ¢ikmaktadir
[12].

Siilfidite Yiizdesi: Pigirme ¢ozeltisi icersine katilan bir miktar kiikiirt,
delignifikasyonu hizlandirmakta, pigirme siiresini kisaltmakta, hizli bir ¢ozelti niifuzu,
homojen pigirme, yiiksek verim ve direng saglayabilmekte ise de hamurun rengini oldukga
koyulagtirmaktadir. Bu nedenle, siilfat yonteminde NaOH ve Na;S daima birlikte
kullambr.

Siilfat pigirmesinde ligninin ¢6ziinme mekanizmas1 tam olarak agiklanmamakla
birlikte Hagglund’a goére delignifikasyon iki agamada olur [14]:

a) OH gruplan alkali merkaptanlarla yer degistirir.

b) Alkali hidroliz yoluyla lignin molekilii pargalamr ve lignini daha kolay
¢oziindiiren fenolik —OH gruplarn olugur.

c)NaSH lignini siilfiirleyerek kondenzasyona meyilli gruplan bloke eder. Boylece
lignin ¢okelmesi onlenir, ¢dziinmesi kolaylagir.

Siilfat yonteminde merkaptanlarin olugmasi Na,S’tin etkisiyle —OCH3; gruplan
iizerinde olur.

L-OCH;+Na;S — L-ONa+CH3SNa

L-(OCH3);+Na;S — L-( ONa);+(CH3),S

Na,S’iin  oynadign rol dikkate alindiginda silfidite, siilfat pisirme ¢ozeltisinin
dzelligini belirleyen en dnemli etken olmaktadr.

Siilfidite % 0-20 arasinda iken kagit hamurunun kalitesi ve verimi Gizerine etkisi gok
belirgindir. % 20-30 arasinda bu etki daha az belirgin olmaktadir. Diizenli olarak iyi
kalitede hamur dretilmek istenirse silfiditenin % 30’a yakin olmasi istenir. Kullamlan
kitkiirdiin biyilk bir kismi, pigirmenin baginda tiiketilir. Genellikle maksimum sicakhga
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eristikten sonra kikirt tiiketimi olmaz. Kikiirdin % 50’si siyah ¢ozeltide kalir.
Siilfiditenin belirli bir optimum degerin altma diismesi saglamhk ozelliklerini Snemli
olgiide etkiler.

1.4.2.4. Pisirme Siiresi ve Sicakhi

Alkali pisirmelerinde pisirme donemi genellikle 3 sathada gergeklesir:

1- Maksimum sicakliga erisinceye kadar gegen siire: Buhar ve ugucu gazlarn etkisiyle
basing yiikselir, ¢ozeltinin yongalar icine penetrasyonu saglamr (Emprenye devresi, gikis
siiresi).

2- Maksimum sicaklikta bekleme suresi: Delignifikasyon olayr gergeklestirilir ve
yongalar igindeki lignin ¢oziindtirilir (Sicakhgin ve basincmn sabit kaldig1 devre).

3- Basing ve sicakh@in distiigi devre: Normal siilfat pigirmelerinde maksimum
sicaklik 160-180 °C, basing 7-10 kg/cm® arasinda degisir. Maksimum sicaklikta pisirme
siiresi tiretilecek hamurun ozellifine bagh olarak 1-6 saat arasinda degisir [12].

Diger kosullar sabit kalmak iizere pigirme siiresinin uzatilmasi ile verim azalr, alfa
seliiloz oram degismemekle birlikte lignin oram azalir, Maksimum sicakhgin yitkselmesi
delignifikasyon hizim artinr. Cok yiiksek sicaklik selilozu degredasyona ugratir, verim
diiger. Odun tirli ve istenen pigsirme derecelerine gore siilfat yonteminde degigkenler
genellikle agagidaki sinirlar iginde kalir [13,14]:

1. Cozelti/yonga oran 1 3/1-4/1

2. Alkali oram1 (oduna oranla) : % 15-25

3. Alkali konsantrasyonu : 50-60 g/l

4. Silfidite : % 15-30 (Genellikle % 25-30 tercih edilir)
5. Maksimum sicakhk : 160-170 °C

6. Pigirme kazam igindeki basing  : 8-9 kg/em®
7. Maksimum sicaklikta pigirme siiresi : 1-6 saat

1.4.2.5. Siilfat Kagit Hamurlarmn Ozellikleri

1. Aym kappa numarasinda bile stlfit hamurlarindan daha koyu renklidir.
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2. Silfat hamurunun lifleri daha esnek olup, daha zor hidratlamr ve siserler,
dolaysiyla doviilmeleri bisiilfit hamurundan g¢ok daha zordur.

3. Bistilfit hamuru seliiloz zincirlerinde zayif noktalar belirli yerlere toplandig: halde
silfat hamurunda tesadiifi olarak dagilmmgtir. Bu nedenle siilfat hamuruna ait lifler daha
saglamdir.

4. Pisirmeden sonra siilfat hamuru lignini kif igersinde diizenli dagildig: halde, bisiilfit
hamuru liflerinde daha gok liflerin dis kisminda toplanmigtir. Bu nedenle siilfat hamurlan
daha zor agartilr.

5. Stlfat hamurundan elde edilen kagitlar bisiilfit hamuruna oranla 6zellikle yirtilma
direnci yoniinden ¢ok daha tistiindiir.

6. Siilfat hamurlanmn hemiseliloz oram daha diigikktir. Bisiilfit hamurunun
hemiseliilozlan daha ¢ok degredasyona ugramstir. Bisiilfit hamuru daha ¢ok glukomannan
daha az pentozan igerir. Siilfat hamurunda iironik asitler bulunmaz [13,14].

1.4.3. Siilfat Pisirme Yonteminde Etil Alkoliin Etkisi

Siilfat pigirme yontemine ¢oziicii ilave edilmesine iligkin mevcut bilgi simrh
sayidadir. Onceki caligmalar daha ok susuz organosolv pisirme yontemleri iizerinde
odaklanmustir. Sadece birkag c¢ahgma soda veya siilfat yonteminde organik ¢oziicii
kuflanmigtir. Marton ve Granzon soda yontemine etanol ilave ederek etanoliin kaymn odunu
lizerindeki etkilerini aragtirmmglardir. Sung-Hoon Yoon, Peter Labosky Jr. ve Paul R.
Blankenhom ise soda yonteminde pisirme g¢ozeltisine %95 oraninda etanol ilave ederek
etanoliin kavak ve ladin odunu iizerine etkilerini saptamaya ¢aligmuglardir. Etanol oranlan
sirasiyla 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 mol olarak alinmstir. Biitiin kogullar igin aktif alkali oram
kavak i¢in %16, ladin icin ise %18 olup ¢ozelti/yonga oram 5/1, siilfidite oran1 %30 olarak
kabul edilmigtir. Pigirme ¢ozeltisindeki etanol konsantrasyonu mol oramm ifade
etmektedir. Bunu X, ile gosterirsek;

X.=D/E

A= % 95 etanol hacmi x % 95 etanoliin belirli agirh

A x 0.05 = B; (sulu alkoliin hacmi)

A-B, = C (saf alkol)

B; = ¢ozeltiye ilave edilen suyun hacmi
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Saf alkol
Etanoliin mol sayis1 (D) =
Etanoliin molekiil agirhg
B, +B;
Suyun mol sayisi (E) =
Etanoliin molekiil agirhg

Yukanida belirtilen sartlar esas alinarak so6zii edilen bu galigmada her pigirme igin 120
g odun yongasi kullamlmigtir. Pigirme sonrasi hamur 200 mesh’lik elekte yikanmig ve elle
sikildiktan sonra darasi almmus naylon torbalara koyulmugtur. Hamur verimleri yongalarin
finn kurusu airhgna dayandirilarak belirlenmigtir. Kappa numarast kavak igin 13.5, ladin
i¢in ise 30 olan hamurlar Valley laboratuar tipi hollanderde déviilerek Lf uzunlugu, su
tutma degeri, gramaj, yirtilma, patlama ve gerilme indisleri belirlenmistir.

Etanol ilaveli siilfat pisirme deneylerinde pisirme sicakh@ 150 °C, pisirme siiresi 2
saat olan siilfat pisirme yontemindeki etanol mol oramnin, kavak ve ladin hamurlanna ait
verimlerde ve delignifikasyonda 6nemli bir etkisi oldugu tespit edilmistir. Kavak ve ladin
yongalan kullanilarak yapilan 170°C’de etanol ilaveli siilfat pigirmelerinde delignifikasyon
daha hizh olmaktadir. Kappa numaralan kargilagtinldifinda her iki tir igin 170°C’deki
etanol-siilfat pigirmelerine ait verimlerde %4 oraninda bir artiy elde edilmigtir. Etanol ilave
edilmis siilfat hamurlannin lifleri daha kisa olmaktadir. Yine etanol ilaveli siilfat
pisirmelerinden yapilan test kagitlannmn patlama ve gerilme indisleri yiiksek olmakla
birlikte, yirtiima indisi kavakta azalmakta, ladinde ise aym oranda seyretmektedir.

Sonug olarak etanol ilaveli stlfat yonteminde hamur veriminde %4 oraninda bir artig,
pisirme stiresinde ise %30 civaninda bir azalma saglanmigtir. Etanol, her bir lifin yapisinda
gelisme meydana getirmektedir. Etanoliin ticari uygulamalardaki 6nemine deginecek
olursak; siilfat pisirme yonteminde su ve etanoliin bir arada kullamlmasiyla geri kazanma
sisteminde daha az 1s1 kaybi s6z konusudur. Coziciinin basit bir damitma sistemi
kullanilarak geri kazanilmasi miimkiin olmaktadir [65].

1.4.4. Kraft-Antrakinon(AQ) Pisirmesi

Antrakinonun pigirme ortaminda karbonhidratlan stabilize ederek verimi artirdigs,
ayrica delignifikasyon reaksiyonlarim hizlandirdifi gergegi ilk kez Holton tarafindan
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kegfedilmigtir. Yaprakh agag¢ tiirleri igin %0.05 ; igne yaprakh aga¢ odunu tirleri igin %
0.1-0.2 AQ kullanim: uygun bulunmugtur. Sekil 1’de pigirme ortamindaki antrakinonun
katalitik etkisi gorilmektedir [1].

SONUGC 1: HAMUR VERIMI ARTAR
POLISAKKARIT z!nclﬂmad uc GRUPLAR

—
<>©©

ym,dm ANTMDROIGNON

tioNiNDEK KINOID YAPILAR INDIRGENIR I
[___ KONDENZASYON REAKSIYONLARI YAVASLAR

SONUG 2: DELIGNIFIKASYON HIZLANIR

Sekil 1. Pigirme ortamindaki antrakinonun katalitik etkisinin sematik gosterimi

Antrakinonun verim artirici yonii pigirme sirasinda polisakkarit zincirindeki indirgen
uglart soyulma reaksiyonuna karsi kararh bir yapr olan aldonik asit ug¢ grubuna
déniigtiirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu iglem sirasinda antrakinon antrahidrokinona
(AHQ) doniigiir. AHQ ise ligninle reaksiyona girerek lignin molekuliinde veya ¢ozelti
fazina ge¢mis lignin fragmentlerindeki kinonmetid yapilarmi indirgeyerek onlann
kondenzasyon reaksiyonlarma girmesini onler. Bu iglem sirasinda AHQ tekrar AQ
formuna yiikseltgenir. Bunun anlamu ise delignifikasyon reaksiyonlarmin hzinin
artacagidir. Bir katki maddesi olarak antrakinonun pigirme ortamindaki bu ¢ift yonlii
olumlu etkisi ideal bir katalizor ozellii sergiler [1]. Pilot tesis ve fabrika olceginde yapilan
calismalar % 0.05 AQ kullammu ile %1 verim artigi elde edilebilecefini gostermistir.
Bunun yaminda AQ ilavesi ile aym ozellikte hamur Gretimi igin daha az alkali ile daha
digiik siilfidite veya daha kisa siireli pigirme yapma segenekleri de bulunmaktadir. Kraft-
AQ pigirmesi ile elde edilen hamurlann kalitesinde dikkate deger bir degigim s6z konusu
degildir. Aynica %0.11’in altinda AQ kullanimimin gevre agisindan herhangi bir soruna
neden olmadig bildirilmigtir [66].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1, Materyal

2.1.1. Karacgam Odununun Botanik, Ekolojik, Kimyasal ve Teknolojik
Ozellikleri

Cogunlukla 30 metre, ender olarak 50 metre boylara ulagan birinci smif orman
agacdir. Yaygin ve kahn dalh olup, Ozellikle yagh bireylerde tepe genis olup
dagilmaktadir. Kabuk onceleri grimsi, sonralan kalin ve derin ¢atlaklidir. Bol regineli
bityiik tomurcuklar sivri uglu olup, kaidesi genis, ucu aniden sivrilir. Tomurcuklarin bu
ozelligi karacam icin karakteristiktir. Igne yapraklar koyu yesil ve serttir. 9-16 cm.
uzunlugunda olan igne yapraklar siirgiin uglannda tomurcugun etrafinda g¢anaja benzer
sekilde bir bogluk olustururlar. Bu Ozellifi sayesinde karagam, diger ¢am tiirlerinden
kolaylikla ayriimaktadir.

Kozalak genellikle 5-8 cm. boyunda, simetrik bigimde ve sapsizdir. Kozalagin apofizi
¢ikik, gobek koyu renklidir. Kozalagin o6zellikle ug¢ kisimlarindaki pullarin ¢ogunun
gbbeginde kiigiikk ve batict bir diken bulunmaktadir. Olgun kozalain rengi sanmsi
kahverengi, cilah parlaktir. Sancamla esit yetisme yeri kosullarinda yetistirildiginde,
karagam sanigamdan daha hizhi biyiiyen bir tiir olup daha genis yilhk halkalar
olugturmaktadir. Aym zamanda, karagamda 6z odun daha azdir. Odunu sangamla aym
amaglarla kullanihrsa da daha smirh bir kullamm alam vardir. Agikta kullamim alanlan igin
koruyucu Onlemler ahindifinda ozellikle pencere dogramalaninda ve cati kirislerinde
kullaniimaktadur.

Bu ¢ahgmada kullanilan karagam, Gymnospermae’lerin Coniferae simfinin Pinaceae
familyasinin, Pinoidae alt familyasiin Pinus cinsinin, Pinus nigra Am. Subsp. pallasiana
(Lamb.) holmboe tiiriidiir. Bu alttiirde tepe daha genistir. 30-35 metre boylaninda, dallant
uzun ve kalndir. Igne yapraklar koyu yesil, cilah goriinimli, en uzun 12-18 cm.
uzunlufunda olup serttir. Kozalak diger alttiirlerden bilyik, 5-12 cm. ve agk
kahverengidir. Apofizlerin yan pervazi gok gikintii degildir. Iklim ekstremlerine en fazla
dayanan alttiirdiir. Stepe degin sokulur. Dogal olarak Tiirkiye, Trakya, Kirim, Balkanlar ile
Giiney Karpatlar’da yayihm gosterir [67].
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Biyolojisi geregi farklt iklim kosullarina uyum saglayabilen bir tiir olan karagam, bir
taraftan I¢ Anadolu stebine kadar sokulurken, diger taraftan Bursa yakinlarinda Uludag
eteklerinde rutubetli iklim bolgelerinde de bulunmaktadir. Bu nedenle karagamin gerek yaz
kurakligina, gerekse de kig soguklarma karst gok dayamikh bir tiir oldugu anlagiimaktadir
[68]. Ekstrem iklim kogullanna dayamklihg, kurak ve yan kurak bolgelerin
agaglandinimalarinda kullamlacak tiirlerin baginda gelmesine sebep olmaktadir [9].

2.1.2. Arastirma Orneklerinin Temini

Bu aragtirmaya konu olan Anadolu Karagamu (Pinus nigra subsp. pallasiana)
odunlanindan lif elde etmek amaciyla odun 6megi alinacak bolgeler segilirken, dncelikle
dar bir kesim degil, Bat1 Karadeniz Bolgesi’nin biiyiik bir ¢gogunlugunu temsil edebilecek
nitelikte olmas: diigiiniilmigtiir. Bu amagla bak, yas, ¢ap, boy ve denizden yiikseklik gibi
ozellikler dikkate alinarak Karabiik, Kastamonu ve Sinop illeri simrlar igerisinden, normal
tepe ve govde yapih, glriiksiz, saglam ve dizgin lifli Gger tane karagam tomrugu
segilerek, her birisinin gévdeyi en giizel bigimde temsil edecek, dip orta ve tepe kismina
yakin yerlerinden, 6 cm kalinhfindan az olmamak sartiyla iicer tane dairesel kesit
alinmugtir. Elde edilen bu dairesel tomruk kesitleri bir takim kesici aletler yardimiyla 2 cm
uzunlugunda, 2 cm genigliginde ve 2-4 mm kalinhinda yongalanarak deneysel ¢ahsma
i¢in uygun hale getirilmigtir.

2.2. Metot

2.2.1. Kimyasal Analizlere Ait Yontemler

Kagit yapiminda kullamlacak hammaddenin kimyasal yapisiun bilinmesi, elde
edilecek kafit hamuru miktarim ve ozelliklerini belirlemek agisindan 6nemlidir. Selilloz
orammn digiik veya yiiksek olmasi verim iizerine, lignin orammn diisiik veya yiksek
olmast ise pisirmme kogullannin belirlenmesinde etkili olabilir. Diger taraftan
hemiseliilozlanin oram ve cesidi kagit hamurunun saglamhifim ve dévme niteliklerini
cesitli yonlerden etkiler. Aynica kiil oranimin yitksek olmasi ve bazi ekstraktif maddeler
pisirme ya da geri kazanma sirasinda bir takim problemler olugturabilir [69].
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2x2x0,2 cm boyutuna getirilen karagam omekleri egit miktarlarda kangstinlarak
kimyasal analizler igin ince yongalar haline getirildikten sonra TAPPI T 257 cm-02
standardina gore laboratuar tipi Willey degirmeninde &giitiilmiistiir. Ogiitillen pargaciklann
sarsintith elek (zerinde elenmesinden sonra 40 mesh’lik elekten gegip 60 mesh’lik elek
tizerinde kalan kisim alinarak 10312 °C’de rutubeti belirlendikten sonra agz kapal kaplara
koyulmus ve analizler i¢in hazir hale getirilmigtir.

Rutubeti belirlenen omnekler iizerinde agagida siralanan kimyasal analizler
uygulanmugtur.

2.2.1.1. Holoseliiloz Oram

Holoseliililloz orammnin belirlenmesinde Wise ve arkadaglan tarafindan geligtirilen
klorit yontemi kullamlmustir. Holoseliloz orammin kesin olarak belirlenmesi miimkiin
degildir.

Yontem; kolay uygulanmasmin yam sira, klorlama ve ClO, y6ntemine oranla, ligninle
birlikte uzaklagtirnlan karbonhidrat oramnin daha az olmasi nedeniyle tercih edilmektedir.
Bu yontem uygulandigi takdirde % 2-4 oramnda karbonhidrat kaybi olmadan ligninin
tiimiinii uzaklastirmak miimkiin olmamaktadir [70,71,72,73].

Klorit yonteminde holoseliilloz miktan belirlenecek 5 g hava kurusu érnek, 160 cc su,
1,5 g NaClO; ve 10 damla (0,5 ml) asetik asitle birlikte 250 ml’'lik bir erlenmayere
koyularak bir termostat yardimiyla sicaklifs 78 °C’ye ayarlanan su banyosunda bir saat
siireyle muamele edilmistir. I¢ine 6rnek koyulan erlenin agz, ters gevrilmis S0 mP’lik bir
erlenmayer ile kapatilmigtir.

Reaksiyon siiresince erlen zaman zaman galkalanarak kanstinlmugtir. Bir saatin
sonunda kangima 1,5 g NaClO, ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilmigtir. Bu iglem 4
kez tekrar edilmigtir. Islem sonrasmda siispansiyon bir buz banyosunda sogutularak
krozeden siiziilmiigtiir. Kalint1 6nce asetonla, sonra sofuk destile su ile yikanmis ve
105+3°C’ de kurutulmugtur.

Asetik asit ortamm pH’im 4 dolayinda tutmakta ve ClO; ¢ikmasim saglamaktadir.
Cikan ClO, lignini oksitleyerek klorolignin halinde g¢ozerek karbonhidratlardan
ayirmaktadir [73].
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2.2.1.2. Seliiloz Oram

Selilloz, tabiatta bol olmasi, yiiksek gerilme direnci, suya karg ilgisinin yiiksek olugu
ve renginin dogal olarak beyazhii gibi sebeplerden dolayr kafit endiistrisinin temel
hammaddesi konumundadir [12].

Karagam odunundaki seliloz oramnin belirlenmesinde Kurschner ve Hoffner’'in
“Nitrik  asit” yontemi kullanllmigtr. Bu yontemde; alkol-benzen ekstraksiyonuna
ugratilmg yaklagik 2 g odun 6rnegi bir balona koyularak iizerine 10 ml 40° Be’lik HNO;
ile 40 ml % 96’lik etil alkol kangim ilave edilmiy ve sofutucu altinda 1 saat siireyle su
banyosunda kaynatilmugtir. Bu siire sonunda balondaki sivi, kroze yardimyla siiziilmiis ve
10 ml HNO; ile 40 ml etil alkolden olugan 50 ml’ lik yeni kangim kroze iizerindeki test
Ornekleri ile birlikte tekrar balona koyularak bir saat siireyle kaynatilmigtir. Bu iglem 3
defa tekrarlanmgtir.

Siizme yapildiktan sonra krozede kalan test ornekleri sicak su ile yikanmg ve
10543°C’de sabit agirh@a gelinceye kadar kurutularak tartilmgtir. Sonug, tam kuru agirhga
oranla yiizde olarak hesaplanmgtir [74].

2.2.1.3. Lignin Oram

Hiicre geperinin 6nemli asli bilegenlerinden birisi olan lignin, bitkinin lifsel olmayan
amorf yapidaki hidrofobik bir bile§ifi oldugundan, lifler arasi hidrojen baglarimn
olusumunu olumsuz yonde etkilemektedir. Dolayisiyla kimyasal yollarla kagit hamuru elde
edilmesinde istenmeyen ve uzaklastiriimas: gereken bir maddedir [70,75].

Bitkisel maddelerdeki lignin orammmn tayin edilmesinde en ¢ok “Klason Lignini”
yontemi kullamlir. Belirlenmis kogullarda konsantre silfirik asit karbonhidratlan
hidrolizleyerek gozer ve aside dayamkh lignin kalint: olarak elde edilir [75,76].

Lignin oram, %72’lik siilfirik asidin kullanldig TAPPI T 222 om-02 standart
yontemine gore belirlenmistir. Bu yontemde; ekstrakte edilmis yaklagtk 1 g hava kurusu
omek bir behere koyularak iizerine 12-15 °C sicaklikta %72’lik H,SO4 ilave edilip 2 saat
bekletilmistir. Bu siire sonunda beherdeki materyal 1 litrelik erlene koyularak asit
konsantrasyonu % 3 olacak gekilde erlendeki stvi miktant 560 ml’ ye kadar destile su ile
seyreltilmistir. Karigim, sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatilmug ve agirh§imn yiizdesi
olarak belirtilmigtir.
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2.2.1.4. Alfa Seliiloz Oram

Alfa seliiloz, bitkisel maddelerin %17.5’luk NaOH ¢ozeltisine dayamkh olan kismm
anlamina gelmekte olup, 6zellikle ¢6ziinebilir seliiloz tiirevlerinin elde edilmesinde 6nemli
bir ozelliktir. Kagit hamuru iginde ise pigirme ve agartma iglemleri sirasinda olusan
degredasyon miktan hakkinda bir fikir verebilir [69,70].

A-seliiloz tayininde dnceden elde edilmis holoseliiloz drnekleri kullandimigtir. TAPPI
T 203 o0s-71 standard: uygulanarak elde edilen alfa selilloz tam kuru érnek yiizdesi olarak
hesaplanmugtir.

2.2.1.5. Kiil Oram

Kiil orammn belirlenmesinde, 575+25°C sicakhktaki etiivde yakmamn uygulandig
TAPPI T 211 om-93 standart yontemi kullamlmig olup sonuglar tam kuru odun aguhima
oranla % olarak verilmigtir.

2.2.1.6. Alkol-Benzende Coziiniirliik

Alkol-benzende ¢oziinen madde miktarlari, TAPPI T 204 cm-97 standardina gore, 2/1
oraninda benzen alkol kangtmi ( 33 hacim %95’lik C;HsOH, 67 hacim CeHg) ile odun
ornegi 4 saat ekstrakte edilerek belirlenmigtir. Ornekten ¢dziinen kisim, tam kuru agirliga
oranla % olarak hesaplanmgtir.

2.2.1.7. % 1’ lik NaOH’ te Coziiniirliik

Bu yontem sicak seyreltik alkaliye karst odun 6meginin  dayankhliim belirler. %
I’'lik NaOH’de ¢oziinirliigii uygulamamn nedeni, alman bir odun 6meginde var olan
mantar  ¢liriikligiinin  derecesini yani degradasyona uframms seliloz miktanm
belirlemektir. Dolayistyla kagit hamuru veriminin ne o6lglide diigecegini anlamak igin iyi
bir gostergedir [77].

0,1 mg hassashkta 2 g’hk ii¢ 6rnek tartilarak 200 ml’lik erlen igerisine koyularak
tizerine %1’lik NaOH c¢ozeltisinden 100 ml ilave edilmigtir. Erlenin agzi daha kugiik bir
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erlenle kapatilarak 1 saat siireyle su banyosuna birakilmigtir. Erlenin su banyosuna
yerlestirilmesinden sonra 10., 15. ve 25. dakikalarda G¢ defa kangtinilmig, bu siire sonunda
erlendeki kalinti, darasi alinnmg kroze iizerinde emme yapilarak siiziilmiigtiir. Daha sonra
% 10’luk 50 ml asetik asit ve sicak su ile yrikandiktan sonra kroze ve igindekiler 105+£3°C’
de kurutulmug ve bir desikatdrde sogutularak tartilmigtir.

Bu iglemler TAPPI T 212 om-98 standardma gore yapilmiy olup kuru omek
agirhgindaki azalmalar hesaplanmug ve soguk suda ¢oziinen miktar tam kuru 6rnege oranla
% olarak hesaplanmgtir.

2.2.1.8. Soguk Su Coziiniirligii

TAPPI T 207 cm-99 standardina uygun olarak 23+2°C’de 300 ml destile su igine
konulan 2 g hava kurusu 6rnek 48 saat siire ile zaman zaman kangtirilarak bekletilmis; bu
stire sonunda numune daras1 alinmis krozeden siizilerek destile su ile yikanmmgtir. Daha
sonra Ornekler 105+3°C’ de degismez afirha gelinceye kadar tartilmigtir. Soguk suda
¢ozlnen miktar tam kuru 6rnege oranla yiizde olarak hesaplanmigtir.

2.2.1.9. Sicak Su Coziiniirliigii

Sicak su ¢ozinirlugi TAPPI T 207 cm-99 standardina gore belirlenmigtir. Bu
yonteme gore Onceden rutubeti belirlenmig 2 g hava kurusu o6mek 200 ml'lik bir
erlenmayere koyularak iizerine 100 ml destile su ilave edilmistir. Erlenmayer sogutucu
altinda 3 saat siireyle kaynayan su banyosunda tutulmus, bu siirenin sonunda bir krozeden
siiziilerek sicak su ile yikanmgtir. 105+3°C’ de kurutulup bir desikatérde sofutularak
tartilmigtir. Sonug tam kuru numune aguhifina oranla % olarak hesaplanmigtir.

2.2.2. Lif Morfolojisi Ol¢iimlerine Ait Yontemler

Odun degisik kullamm alanlani olan bir hammadde olup bu arada en gok kullamldig:
yerlerden birisi de kagit endistrisidir. En uygun kullamm bigimini saptayabilmek igin
bilinmesi gereken ozelliklerden biri de lif morfolojisi yontinden sahip oldugu &zelliklerdir.
Hammaddenin liflerine ait boyutlarin bilinmesi, elde edilecek olan kagidin niteligi ve
niceligi hakkinda yargiya ulagabilmemiz yoniinden 6nem tagpimaktadir [69]. Bu nedenlerle
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caliymamizda Karagam’a ait ornekler iizerinde lif uzunlugu, lif genigligi, limen genigligi
ve lif geper kahnhi1 olmak iizere 4 grupta lif 6zellikleri saptanmigtur.

Liflerin bireysel hale getirilmesinde, selillozun lif yapisim bozmayan SPEARIN ve
ISENBERG’in uygulayp geligtirdikleri Mesarasyon Metodu yani bir bagka deyisle
“Klorit Yontemi” kullamlmustir. Bu yodntemde, kibrit ¢opii bityiikligiine getirilen odun
parcalarindan 5 g alinarak, iginde 160 ml su, 1,5 g sodyum klorit (NaClO;) ve 0,5 g asetik
asit (CH;COOH) bulunan erlenmayer igerisine koyulmustur. Az kapatilan erlenmayer
sicaklift 80°C’ye ayarlanmis su banyosu iginde 1 saat isitilmigtr. Bu slire sonunda
erlenmayere tekrar 1,5 g sodyum klorit ve 0,5 g asetik asit ilave edilerek isleme 1 saat daha
devam edilmistir. Bu iglem 4 defa tekrarlanmgtir. Klorlama islemi tamamlandiktan sonra 1
numarah krozeden siziilen, orijinal yapisii koruyan fakat beyazlamig odun pargaciklan
polietilen bir kapta su ile kangtinilarak liflerin bireysel hale getirilmesi saflanmistir. Daha
sonra tekrar krozeden siiziilen lifler az miktardaki fenol ile kangtinlarak agz kapah kiigiik
omek siselerine almmgtir [12]. Gerekli Slgiimlerin yapilabilmesi igin elde edilen liflerden

gliserin-jelatin gozeltisi ile preparatlar hazirlanmigtir.

2.2.2.1. Lif Boyutlarinmn Olgiilmesi

Lif boyutlanmn olgilmesinde KTU Orman Fakiiltesi Odun Anatomisi
Laboratuarindaki elektronmikroskobu kullamlmig olup, liflere ait fotograflar Prof. Dr.
Nesime Merev tarafindan gekilmigtir. Lif uzunlugu, lif geniglii, Kimen genisligi ve geper
kalnh@ olgiimleri yapilarak ortalama degerler hesaplanmustir. Bu bulgular 11Zinda; liflere
ait kegelesme orami, elastiklik katsayisi, katibk katsayist ve runkel oram degerleri

hesaplanmustir.

2.2.2.2. Kecelesme Oram

Bu oran lif uzunlugunun lif genigligine oram olarak ifade edilmektedir. Kagidin
olusumunda hammaddenin kegelesmesi temel bir ilkedir. Bu nedenle kegelesme oram
kagdin niteligi yoninden onemlidir. Bir ¢ok aragtrmaci kegelesme oranimn kagidin
yirtilma direnci {izerine etki ettigini belirtmektedirler [69,73].
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2.2.2.3. Elastiklik Katsaysi

Istas katsayis1 da denilen elastiklik katsayist limen ¢apr x 100 / Lf genisligi
formiliiyle ifade edilmekte olup, bu katsaymin biyiik olugu kafidin direng Ozelliklerini
olumlu yoénde etkilemektedir [73]. Bu nitelige iligkin degerlere gore lifler kagit yapimina
uygunluklan bakimindan 4 gruba ayrilmugtir [78]:

— Elastiklik katsayis1 75’den biiyiik olan lifler,

— Elastiklik katsayis1 50-75 arasi olan lifler,

— Elastiklik katsayis1 30-50 aras1 olan lifler,

— Elastiklik katsayis1 30°dan kiigiik olan lifler.

2.2.2.4. Rijidite Katsayis:

Rijidite katsayisi, lif ¢eper kalinligs x 100 / Iif genisligi geklinde ifade edilmektedir.
Bu katihk katsayisin biiyiik olmasi, elde edilecek kagidin fiziksel direng niteliklerinin,
ozellikle de patlama ve kopma direnclerinin yiiksek olacag: anlamma gelmektedir [78].

2.2.2.5. Runkel Oram

Runkel oram; lif geper kalinhigi x 2 / limen genigli§i olarak ifade edilmektedir. Bu
orana gore lifler arasinda bir siniflandirma yapilmug olup,

—Lif geper kalinhd1 x 2 / liimen genigligi > 1 olan kaln geperli lifler,

—Lif ¢eper kalinh$ x 2 / limen genislii = 1 olan orta kahn ¢eperli lifler,

—Lif g¢eper kahinligi x 2 / liimen genigligi < 1 olan ince geperli lifler olarak aynlmstir
[69].

2.2.3. Siilfat Yontemi ile Kagit Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan Deney
Plam

Karagam odunundan siilfat yontemiyle kafit hamuru elde edilmesinde optimum
pisirme gartlariin belirlenmesi amaciyla yaplan bu ¢aligmada parametre degerleri

agagidaki gibi alinmgtir:
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Aktifalkali : % 14, %18, %22

Silfidite : %20

Siire : 40 dak., 80 dak.

Cozelti/Yonga : 4/1

Sicaklik : 170°C

Etil Alkol 1 %10, %20, %30, %40

Etilen glikol : %10, %20, %30, %40

Antrakinon  :%0.5

En uygun pisirme kogulunu belirlemek icin siilfidite %20, sicaklik 170°C,
¢ozelti'yonga oram 4/1, maksimum sicakhifa ¢ikig siiresi 40 ve 80 dakika olmak iizere
%14, %18, % 22 aktif alkali oranlannda 5 adet pisirme yapilmgtir. Daha sonra bu dort
pisirme sonucundan elde edilen verimler kargilagtinlarak en iyi pisirme kosulu
saptanmigtir. Bu pigirme gartlan esas alinarak antrakinonun pigirme siiresi tizerine etkisini
belirlemek iizere 2 adet pigirme yapilmgtir. Etil alkoliin pisirme iizerine etkisini belirlemek
icin 4 adet, etil alkol ve antrakinonun etkisini belirlemek igin 4 adet, etilen glikolun etkisini

belirlemek igin 4 adet, etilen glikol ve antrakinonun etkisini belirlemek igin ise 4 adet
olmak iizere toplam 23 adet pigirme yapilmg olup pisirme kogullant Tablo 3’te verilmigtir.
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Tablo 3. Karagam odunundan modifiye edilmis ve edilmemiy siilfat yontemiyle kagit
hamuru elde edilmesinde uygulanan pigirme kosullan

pisrme| Madde | S50 | o | Sicangs | Saren | S8R | ot | Gtk
No NaOH(%) (%) O (dk) (%) (%)
Na,S(%)
1 i 20 14 170 40 41 ; -
2 12'5538 20 18 170 40 a1 ; ]
3 2 20 2 170 40 an - -
4 P 20 | 14 170 | 80 an - -
5 1:'5538 20 18 170 80 a1 ; ]
¢ P 20 18 170 80 an ; ;
7 %538 20 18 170 40 41 - -
8 e 20 18 170 80 a1 10 -
9 138 20 | 18 170 80 an 20 | -
10 135538 20 18 170 80 a1 30 ;
11 1::,)538 20 18 170 80 an 40 ]
12 ff‘f; 20 18 170 80 an 10 ;
13 o 20 18 170 80 a1 20 ;
1 e 20 18 170 80 4 30 ]
15° e 20 18 170 80 an 40 )
16 2'5538 20 18 170 80 4 ] 10
17 12'5538 20 18 170 80 an - 20
18 o 20 18 170 80 41 ] 30
19 138 20 18 170 80 - an ; 40
20° f’%s 20 18 170 80 an ] 10
2 1:?;‘ 20 18 170 80 4l - 20
2 1:'5538 20 | 18 170 80 an ) 30
23" P 20 18 170 80 an ; 40

* % 0.5 oranunda antrakinon ilavesi yapildi.
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2.2.4. Kagit Hamuru ve Deneme Kagitlarnin Elde Edilmesinde Uygulanan
Yontemler ‘

2.2.4.1. Ka@it Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan Yontemler

Karagam odunu; kabuk ve budaklarindan temizlenerek 2 c¢m uzunlugunda, 2 cm
genigliginde ve 2-4 mm kalinh@inda yongalar haline getirilmistir.

Pisirme iglemi 15 It kapasiteli 25 kg/cm® basinca dayamikh, otomatik 1s1 kontrollii,
elektrikle 1sitilan ve dakikada iki kez devir yapan laboratuar tipi doner kazanda
gerceklestirilmigtir. Kazam doldurma ve bosaltma islemi elle yapilmig olup her pisirmede
700 g tam kuru karagam odunu yongas: kullanilmmgtir.

Pisirme sonrasi kazandan alnan siyah ¢ozeltinin pH derecesi olgiilmiig, pisen
materyal ise 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah ¢ozelti uzaklagincaya kadar
yikanmugtir. Yikama igleminden sonra hamur, laboratuar tipi hamur disintegratoriinde 10
dakika agildiktan sonra yank agikhfi 0,15 mm olan vakumlu elekte elenerek pigmeyen
kisimlardan ayrilmugtir, Elek iizerinde kalan kisim tartidarak tam kuru yonga afirhgma
oranla elek artig1 miktar belirlenmigtir.

Elenen kisim, rutubet dagiimu homojen olacak sekilde sikilmig ve her bir pigirme
hamuru ayn polietilen torbalara koyulmustur. Rutubetin dengelenmesi i¢in agzi kapah
olarak 24 saat bekletilmigtir. Hamurun rutubeti TAPPI T 264 cm-97 standart yontemine
gore belirlenmig ve elenmig verimleri tayin edilmigtir.

2.2.42. Elde Edilen Kagit Hamurlarindan Deneme Kagidi Yapiminda
Kullamlan Yontemler

Her bir pisirme hamuru TAPPI T 200 sp-O1 standardina gore konmsantrasyonu
ayarlanarak Valley tipi hollanderde doviilmigtir. Her hamur o6megi igin 50+2 SR°
serbestlik derecesinde yeterli miktarda hamur alinarak SCAN-C 20:65 standardna gore
Schopper- Riegler aletinde serbestlik dereceleri belirlenmigtir. Daha sonra Frank’in Rapid
Kothen laboratuar deneme kagidi makinesinde 10’ar adet deneme kagidi yapilmugtir.
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2.2.4.3. Deneme Kagitlaria Uygulanan Fiziksel ve Optik Testler

Yapilan deneme kagitlan TAPPI T 402 sp-98 standardina gore sicakhif 2323°C ve
bagil nemi %5013 olarak ayarlanmg klima odasinda 24 saat bekletildikten sonra asagidaki
testlere tabi tutulmustur (Bu testler, Tagk6prii SEKA Miiessesinde gergeklestirilmigtir);

—TAPPI T 410 om-98 standardina gore gramaj (m” agirhik),

~TAPPI T 411 om-97 standardina gére kalinhigs,

—~TAPPI T 412 om-94 standardina gére rutubeti,

Elrepho ( Karl-Zeis) parlaklik 6igme aletinde BaSOy esas alinarak;

—~TAPPI T 452 om-98 standardmna gore parlakhigi,

~TAPPI T 404 cm-92 standardina gore Frank aletinde 100 mm uzunlukta ve 15 mm

geniglifinde hazirlanan kagit seritler iizerinde kg cinsinden kopma direnci belirlenerek,

1000xKopma Direnci

Kopma Uzunlugu =
Gramaj x 15

formiiliine gore km cinsinden hesaplanmugtir.
~TAPPI T 403 om-97 standardma gore Miillen aletinde kg/cm® cinsinden patlama

direnci belirlenerek,

1000 x Patlama Direnci x 0,0980665

Patlama Indisi =
Gramaj

formiiliinden KPa.m?/g olarak hesaplannugtur.
—TAPPI T 414 om-98 standardina gore Elmendorf aletinde 4 kat kagit tizerinde gram

cinsinden yirtilma direnci belirlenerek,

Yirtiima Direnci x 16 x 0,0980665

Yirtilma Indisi =
Gramaj x 4

formiilinden mNm?/g olarak hesaplanmgtr.
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2.2.4. Kappa Numaras: Tayini

Kappa numarasi ozel sartlar altinda 1 gram tam kuru kagit hamuru tarafindan
tiketilen 0.1 N KMnOy4 ¢ozeltisinin ml olarak miktandir. Kappa numarasi ile 0.15
faktoriniin garpilmas: sonucu elde edilen deger % olarak hamurda kalan Klason lignini
vermektedir. Bu nedenle kappa numarasi ligninden anndinlmig hamur veriminin
bulunmasi yamnda agartmada kullamlacak kimyasal madde miktarimn hesaplanmasinda
da dikkate ahnmas: gereken 6nemli bir faktordiir [70].

Kappa numaras: tayini TAPPI T 236 om-99 standardina gore her hamur igin iki defa

yapilmugtir.

2.2.4. Kagit Hamuru Viskozitesinin Belirlenmesi

Selillozun polimerizasyon derecesi (DP) ile iligkili olan viskozite degeri dolayh olarak
hamurun direng ozelliklerini de etkileyen 6nemli bir faktérdiir. Ozellikle kagidin yirtiimasi
ve gerilmesi ile ilgili direng degerleri viskozite artistyla paralel olarak artmaktadir [8].

Viskozite tayini SCAN-C 15:62 standardina uygun olarak yapilmig olup hamur, 0.5M
bakiretilendiamin (CED) ¢ozeltisinde g¢ozundurildiikten sonra pipet tipi viskozimetre
kullanilarak bagil viskozitesi bulunmus, daha sonra bu defer Martin’in formiiliine gére
diizenlenen tablodan cm3/g olarak gergek viskoziteye donigtiiriilmiigtiir. Hesaplanan
viskozite ile hamurun polimerizasyon derecesi arasinda agagidaki gibi bir iligki vardur:

DP*™ =0.75 x Viskozite
Viskozite tayini her hamur 6rnegi igin iki kez tekrarlanmmg olup sonuglar ortalama
olarak verilmigtir.

2.2.7. Kantitatif Sakkarafikasyon

Yapilan ¢ahsmalar sirasinda karagam odunu yongalan siilfat yontemiyle etanol, etilen
glikol ve antrakinon modifiye edilmesi sonucu %10, %20, %30, %40 etanol ilaveli ve
%10, %20, %40 etilen glikol ilaveli hamurlar i¢in geker analizleri gergeklegtirilmigtir.
Secilen pigirmelerde uygulanan kogullar agagida Tablo 4’te belirtilmigtir. Tiim pigirme
kogullarinda ¢dzelti’/hammadde oram 4/1 olarak segilmigtir. Bu yontemin ilk agamas: asit
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hidrolizi olup yaklagik 100 mg 6mek (odun veya hamur) 50 ml’lik bir cam balona konur.
Uzerine buzdolabinda bekletilmis %77’lik H;SOs’den 1ml eklenir ve cam bagetle
kangtinlir. Buzdolabinda -5°C’de bir gece bekletilir. Bu bekletme siiresinden sonra cam
balonlara 1ml, %25’lik H;SO4 eklenir ve 60°C sicakliktaki etiivde 2 saat bekletilir. Siire
sonunda bu kez 10 ml saf su eklenir ve 95°C’deki bir su banyosunda sogutucu altinda bir
saat siireyle 1sitilir. Biitiin bu iglemlerden sonra hidroliz iglemleri tamamlanmg olur.

Tablo 4. Seker analizleri gergeklestirilen kagit hamurlannin pigirme kosullart

Kontrol Etanol-Siilfat Etilen Glikol-Siilfat
NaOH:%18.58 Etanol: %10, %20, %30, %40 Etilen Glikol: %10, %20, %40
Na,S: % 4.53 Aktif Alkali:%18 Aktif Alkali:%18

Aktif Alkali:%18 : Siilfidite: %20 Siilfidite: %20
Siilfidite: %20 Sicaklik:170°C Sicaklik:170°C
Sicaklik:170°C ' Siire:80dak Siire:80dak
Siire:80dak.

Ikinci asama notralizasyon islemi olup su gekilde gergeklestirilir. Hidrolize edilmis
ommekler 100 ml’'lik balon jojelere alip, Uizeri saf su ile tamamlammstlr Balon jojeden 50
ml Oornek almarak kangstinlmig olup ve su banyosunda Ba(OH), ile nétralize edilmistir.
Olusan BaSO4’ mn ¢okmesi i¢in bir sire beklenmigtir. Berrak kisimdan bir miktar ugurma
balonuna alinmis ve rotoevaporatérde kuruluga kadar buharlastmlmistir. Elde edilen kati
kisim ultra saf (deiyonize) suda ¢oziilmigtir. Ardindan mavi bant sizge¢ kagidindan
siiziilmiigtiir. Siiziintiiden belirli bir hacim (10,20 mikrolitre) ahmp HPLC’ye (High
Performance Liquid Chromatography) enjekte edilmigtir.

Once standart gekerlerden belli miktarlarda tartihp kangik halde bir standart
hazirlanmigtir ve ardindan HPLC sistemine bu kangim enjekte edilmistir. Bu islemden
sonra standart gekerlerin retansiyon zamanlanna bakilmgtir. Ciinkii her bir gseker farkh
retansiyon zamanlarinda gelmektedir. Standart gekerlerin pik alanlan degerleri kullanilarak
Omekteki monosakkarit yiizdeleri hesaplanmugtir. Bu analiz sirasinda kullamlan HPLC’ye
(High Performance Liquid Chromatography ) sistemine ait 6zellikler su gekildedir [78]:
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e Waters 600 sistem kontroller ve pompa
¢ 717 plu otomatik 6rnek enjektorii

¢ 410 refractive indeks dedektor

¢ 746 veri modiilii

¢ Aminex HPx87P Bio-Rad kolon

o Mobil faz sudur.

2.2.8. istatistiksel Degerlendirmelerde Kullanilan Yéntemler

Bu g¢ahgmada uygulanan t testi ve Wilcoxon testi statgraf istatistik program
kullamlarak yapiimgtir [79]. Iki bagimh grubun karsilagtinlmasinda “Bagimh Gruplarda t
testi (Paired t testi)” uygulanmugtir. Ancak veri sayis1 az olup, anlamh bir sonug vermedigi
i¢in t testinin parametrik olmayan testlerdeki kargihgi olan Wilcoxon testi kullamlmistir.
Paired t testinin 6nem diizeyi daha diisitkkken, Wilcoxon testinin énem diizeyi ise daha

yiiksektir.



3. BULGULAR

3.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgular

Bati: Karadeniz Bélgesini temsilen aldifimiz Anadolu Karagami ( Pinus nigra subsp.
pallasiana) Omeklerine ait asli hiicre g¢eperi bilegenlerinin oranlan Tablo 5°de

gosterilmigtir.

Tablo 5. Anadolu Karagami’min kimyasal analizlerine ait bulgular

Kimyasal Bilegenler (%) Ortalama Standart Sapma
lAna hiicre ¢eperi bilegenleri

Holoseliiloz 72.64 0.23
Seliloz 51.89 033
o ~ Seliiloz 43.55 0.30
[Lignin 26.4 0.27
lKﬁl 0.18 0.26
COziiniirlik

\Alkol-benzen ¢oziiniirligi 3.45 0.29
%1 °lik NaOH ¢oziintrlagi 13.0 0.20
Sicak su ¢dziinirligi 3.17 0.26
Soguk su ¢oziiniirligi 2.02 0.22

Karagam odunu yongalarmin hemiseliloz oram, deneysel olarak hesaplanan
holoseliloz ve seliloz oranlannin  farkimn  alinmasiyla  birlikte %20.75 olarak
belirlenmistir.

Bu caligmada, Anadolu Karagami’mn hiicre geperinde ortalama %51.89 oramnda
seliiloz, %72.64 oraninda holoseliloz, %26.4 oraninda lignin, %0.18 oramnda kiil
bulunmaktadir. Odunun alkol-benzen ¢ozimiirlagi %3.45, %1’lik NaOH ¢oziiniirliigi
%13.0, sicak su ¢oziiniirliigi %3.17 ve soguk su ¢oziiniirliga %2.02’dir.
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3.2. Lif Morfolojisine Ait Bulgular

Anadolu Karagam liflerinin boyutlarina ait 6l¢iim sonuglani ve hesaplanan lif

boyut iligkilerine ait bulgular Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Anadolu Karagami’na ait lif 6zellikleri ve lif boyut iligkileri

ILif Boyutlar Ortalama | Standart Sapma | Minimum Defier | Maksimum Defer
Lif Uzuniugu (mm) 2.77 0.9854 1.101 4.955
Lif Geniglifii (um) 40.6 9.26 28.56 57.12
Liimen genigliFi (um) 27.32 12.44 14.28 49.98
eper Kahnhf (um) 6.64 2.19 3.57 10.71
Kecelesme Oram 68.2 - - -
[Elastiklik Katsayis1 67.3 - - -
Katihk Katsayisi 16.4 - - —
Runkel Oram 0.49 - - —

3.3. Modifiye Edilmis ve Edilmemis Siilfat Yontemiyle Karacam Odunundan

Elde Edilen Kagit Hamurlarma Ait Bulgular

3.3.1. Modifiye Edilmis ve Edilmemis Siilfat Yontemiyle Elde Edilen Kagit

Hamurlarinm Verim ve Kimyasal Ozelliklerine Ait Bulgular

Modifiye edilmis ve edilmemis siilfat yontemiyle farkli pigirme kogullarinda karagam
yongalarindan elde edilen hamurlanin verim ve bazi kimyasal Ozellikleri Tablo 7’de

verilmigtir.
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3.3.2. Karacam Odunu Modifiye Edilmig ve Edilmemis Siilfat Hamurlarma Ait
Test Kagitlarimin Fiziksel ve Optik Ozellikleri

Farkh pisirme kosullarinda elde edilen kagit hamurlarinin, optik &ézellikleri ve standart
bir deger olarak kabul edilen 50 SR°® derecesindeki énemli fiziksel 6zellikleri Tablo 8’de
verilmigtir.

Tablo 8. Karagam odunu yongalarindan elde edilen kagit hamurlarinin fiziksel ve optik

ozellikleri
Kullamlan
Pisirme | Aktif | Etll | Etllen | Kopma | Patlama | Yirtdma

Pisirme] ~ Kimyasal Parlakhk | Kalmhk | Gramaj
Madde Stiresi | Alkali | Alkol | Glikol | Uzonluga | iIndist indisi

No NaOH % 3y (B3SO (um) | (g/m)
NasS % ak) | (%) | (%) | (%) (an)  |(Pam®/g) (mNan’/g)

3 227 T 40 22 - - 8.41 3.57 7.39 26.33 153 62.28
554

4 14.45 80 14 - - 9.00 3.80 995 18.96 167 6533
3.52

5 18.58 80 18 - = 7.52 3.63 715 2436 158 64.56
453

6 18.58 80 18 z r 8.07 3.72 7.18 24.03 156 64.92
4.53

7 18.58 40 18 - c 8.45 4.02 11.65 24.63 164 65.07
4.53

8 18.58 80 18 10 3 799 327 9.01 26.80 163 65.06
453

9 18.58 80 18 20 = 8.07 3.19 9.10 26.83 170 66.52
453

10 18.58 80 18 30 = 7.31 3.06 7.11 2836 163 64.15
4.53

11 18.58 80 18 40 - 7.71 2.79 6.88 27.63 172 66.16
453

12" 18.58 %0 18 10 - 826 3.46 9.41 25.03 164 65.51
453

13° 18.58 80 18 20 - 7.20 328 7.07 26.6 166 65.06
4.53

147 18.58 80 18 30 - 7.14 3.48 7.16 26.43 159 63.58
453

157 18.58 80 18 40 - 6.49 2.31 6.73 25.50 171 6729
4.53 f

16 18.58 80 18 - 10 8.33 4.05 1133 25.83 167 67.29
4.53

17 18.58 80 18 - 20 8.84 3.78 10.27 26.56 159 63.83
4.53

18 18.58 80 18 - 30 821 3.94 927 26.63 157 66.47
4.53

19 18.58 80 18 - 40 7.92 3.97 9.71 26.76 158 68.70
4.53

200 18.58 80 18 - 10 7.91 3.94 9.41 27.13 174 72.02
4.53

217 18.58 20 18 - 20 8.84 371 7.03 27.66 157 66.38
4.53

27" 18.58 80 18 - 30 893 3.83 9.67 2833 159 69.56
4.53

237 18.58 80 18 - 40 813 3.34 9.22 29.06 162 70.56
453

* % 0.5 antrakinon ilavesi yapild1.
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3.3.3. Kantitatif Sakkarafikasyon Sonucunda Elde Edilen Bulgular

Hammadde, diger kosullar sabit olmak iizere %10, %20, %30, %40 oranlannda
etanol, %10, %20, %40 oranlarinda etilen glikol kullamlarak gergeklestirilen pisirmeler
sonucunda elde edilen kagit hamurlan biinyesindeki glukoz, ksiloz, galaktoz, arabinoz ve
mannoz §eker birimlerinin oranlan HPLC ( High Performance Liquid Chromatography)
sistemi kullamlarak kantitatif sakkarafikasyon yontemi ile tespit edilmigtir. Ayrica, burada
analizi yapilan &rneklerin blnyesindeki polisakkaritlerin saflik dereceleri de belirlenmistir.
Belirtilen yonteme gore orneklerin geker analizleri yapilmug olup; elde edilen sonuglar
Tablo 9°da verilmigtir.

Tablo 9. Degisik oranlarda etanol ve etilen glikol ilave edilerek modifiye edilen siilfat
pisirmeleri sonucunda karagam odunu yongalarindan elde edilen kagit
hamurlarnnin geker analizi sonuglan

Seker Hammadde | Kraft Etil Alkol* Etilen Glikol**
Birimi (Karsgam || Hamoru %10 | %20 | %30 %40 %10 %20 %40
odunu)

Glukoz 45.85 7451 [ 7241} 7372 | 7561 | 7357 | 7473 | 7450 | 73.49
Ksiloz 4.65 6.52 682 | 6.36 6.52 7.34 6.96 7.02 | 746
Galaktoz 2.15 1.19 1.24 1.22 1.21 1.19 1.19 1.07 1.02
|Arabinoz 2.69 1.59 1.98 1.74 1.71 1.95 1.65 1.72 1.50
IMannoz 13.66 7.53 851 8.33 8.01 8.86 8.11 7.52 7131
[ignin 27.00 448 | 461 | 4.00 4.40 4.12 5.58 4.84 5.13
Toplam 96.00 9582 | 9557 | 9537 | 9746 | 97.03 | 9822 | 96.66 | 9591

* Siilfat pisirme ¢ozeltisine etil alkol ilave edilmistir.
** Siilfat pigirme ¢ozeltisine etilen glikol ilave edilmistir.

Tablodan goriildigii iizere; geleneksel siilfat yontemini etanol ilavesiyle modifiye
ettiimizde etanol oram %30’a kadar artinldifinda hamurdaki glukoz oram artmakta, etil
alkol oram % 40’a ¢iktifinda ise glukoz oram diigmektedir. Oysa, yontemi modifiye etmek
icin ilave edilen etilen glikol oram arttik¢a glukoz oram digmektedir. Diger taraftan, gerek
etanol gerekse etilen glikolle yapilan modifiye pigirmelerin hamurlannda hemen hemen
aym diizeyde ksiloz, arabinoz ve mannoz tespit edilmistir. Fakat galaktoz orani, etilen
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glikol oranmin %20’nin iizerine ¢tkmast ile azalmaktadir. Tim modifiye edilmig
hamurlardaki ¢6ziinen lignin miktan ise %1’lik farkla % 4.00-5.58 arasinda degismektedir.



4. IRDELEME ve DEGERLENDIRME

4.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgularin Degerlendirilmesi

Bati1 Karadeniz Bolgesini temsilen aldifimiz Anadolu Karagami (Pinus nigra subsp.
pallasiana) 6rneklerine ait asli hiicre geperi bilegenlerinin oranlan daha 6nce  Tablo 5°de
gosterilmistir. Aynica, karagcam odunundan elde edilen degerler ile kargilastirma
yapabilmek amaciyla bazi igne yaprakhi aga¢ odunlarinda tespit edilen degerler Tablo
10’da verilmigtir.

Tablo 10. Yaprakh ve iSne yaprakli aga¢ odunlarinin kimyasal bilegimleri [80].

Bilesenler Yaprakh Agaclarda | Igne Yaprakli Agaclarda
(%) (%)

Seliiloz - 40-50 40-45

Lignin 20-25 25-35

Hemiseliiloz 25-35 25-30

Bu caligmada, Anadolu Karagami’min hiicre ¢eperinde ortalama %51.89 oraminda
seliiloz oldugu tespit edilmigtir. Bu oran Tablo 10°da gosterilen i3ne yaprakli agaclara ait
ortalama seliloz miktann olan %40-45 rakamlanndan daha yiiksek bir degerdir.
Holoseliiloz oram ortalama %72.64 bulunmugtur. Buna gore hemiseliiloz oram %20.75dir.
Igne yaprakh agaglar igin Tablo 10°daki degerlerle kargilagtimldifinda ortalama %25-30
siurlarimin aga@isinda bir oran olarak kargimiza ¢ikmaktadir,

Karagam hiicre geperinde ortalama %26.4 oraninda lignin oldugu goriilmiigtiir. Tablo
10’da igne yaprakh tiirler igin  tespit edilen ortalama %25-35 lignin oram ile
kargilagtinldiginda, bulunan lignin orammm bu tir igin disik bir oran oldugu
gorilmektedir.

Genellikle odunda ekstraktif maddelerin belirlenmesi amaciyla yapilan alkol-benzen
ekstraksiyonu sonucunda ¢oziinen maddelerin oram %3.45, bunun yaminda sicak su
coziiniirkiigii %3.17, soguk su ¢ozinirhigia %2.02, %1’likk NaOH ¢ozinirliagi %13.0
olarak bulunmustur.
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Tablo 11°de bu ¢aligmada, karagam icin elde edilen kimyasal analizlere ait bulgular
diger igne yaprakli agag tiirleri ile kargilagtirlmgtir,

Tablo 11. Bazi ifne yaprakh agag tiirlerine ait kimyasal analiz sonuglan [81].

Pinus | Pinus | Pinus Pinus Pinus zlmg::

Aag Tiird brutia |sylvestris | nigra | strobus | banksiyana (tespit)
Holoseliiloz (%) 70.8 71.6 - 70.6 74.8 72.64
Seliiloz (%) 54.1 54.8 49.5 41.4 41.1 51.89
| Lignin (%) 274 26.7 27.2 27.6 29.8 26.4
Kiil (%) 0.37 0.40 - 0.5 0.1 0.18
Alkol-BenzenCoziiniirligi (%) 5.8 3.7 - 6.6 4.5 345
%7Y’lik NaOH Cozoiniirliigi (%) 8.5 19.4 - - - 13.16
Sicak Su_Coziiniirkigi (%) 5.0 4.4 - 4.1 2.4 3.17
| Sofuk Su Coziiniirligi (%) 3.0 2.8 - - - 2.02

Tablo 11°de gorildiigi gibi birgok ¢am tiiriine gére karagam odununun holoseliiloz ve
seliloz oram daha yiiksek; lignin oram ise daha digiiktiir. Alkol-benzen ¢oziintrliginin
diigiik olmasi odunda daha diigiik seviyede ekstraktif madde olduguna isaret etmektedir.
Kiil bilesimi agisindan karagam odunu en dusiik degeri vermigtir. Fakat, bu farklibin
ortaya konulmasinda afacin yast ve yetigme yeri Ozelliklerini de dikkate almak
gerekmektedir.

Bu caligma ile %51.89 gibi yiiksek sayilabilecek bir seliiloz orammna sahip olan
karagam odunlariun kadit hamuru iiretimi igin arzu edilen kimyasal yapiya sahip olduklan
anlagiimigtir. Lignin oram %26.4 ile miktar olarak igne yaprakli agac¢ tirlerinden ziyade
yaprakli aga¢ odunlarma yakin bir degerdir. %72.64 holoseliloz igeren karagam
odunlanimin polisakkarit verimi yiiksek bir hammadde oldugu ve verimi yiksek kagit
hamuru verebilecedi sonucuna vanlmugtir. Gerek holoseliloz gerekse de seliiloz
oranlarinin yiiksek olusunun hamur verimi agisindan olumlu bir etki yapacag agiktir.

4.2. Lif Morfolojisine Ait Bulgularin Irdelenmesi

Anadolu Karagam liflerinin boyutlarna ait 6lgim sonuglan ve hesaplanan lif
boyut iligkilerine ait bulgular daha énce Tablo 6’da verilmistir. Tablo 12°de ise karagam
icin elde edilen lif morfolojisine ait bulgular diger agag tiirleri ile kargilagtinlmugtir.
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Klemn’in lifleri uzunluklanina gore simflandirmasi esas alindifinda, karagam lifleri,
ortalama 2.77 mm lif uzunlugu ile uzun lifliler grubuna girmektedir. Lifleri, genigliklerine
gore simflandinimasi goz 6niine alindifinda ise 40.6 um kf genigligi ile kaln lifliler
grubuna girmektedir. Kegelesme orammn kafidm saglambigim etkiledigi g6z oniine
alinirsa, Anadolu Karagami odunundan 68.2 kegelesme oram ile yirtilma direnci yiiksek
olan kagitlar verecegi sOylenebilir. Elastiklik katsayisi 67.29 olan karagam odununun
limen bogluklanimin bityiikk olmasi nedeniyle kafit yapmu sirasinda kismen yassilagmasi
sonucu yitksek direng ozellikleri gosteren kagitlar vermesi miimkiindiir. Dolayisiyla bu
degere sahip karacam liflerinin kagitgilik agisindan son derece uygun olduklan
goriilmektedir.

Tablo 12. Bazi agag tiirlerine ait lif morfolojisi 6zellikleri [82].

Lif Fagus Populus Eucalyptus Pinus Abies l]:l“g'ru:
B? yutlan orientalis euroamericana | camaldulensis | silvestris | nordmannia (tespit)
Lif uzunlugn 138 123 0.80 3.50 3.85 277
(mm) ___
:;g genigligi 215 242 147 38 398 406
Liimen -

uen 9.8 15.8 75 316 28.8 2732
| genislipi ()
Ceper 42 42 3.6 32 55 6.64
et . . . . . .
Kegelesme 64.18 50.82 54.42 92.10 96.73 68.2
oram
Elastiklik
- 4558 6528 51.02 83.15 12.36 673
Katihk 19.53 17.35 24.48 8.42 13.81 16.4
katsayist
Runkel 0.85 0.53 0.96 0.20 038 0.49
oram

Katihik katsayisi 16.35 olan karagam lifleri direng degerleri yiiksek olan kagitlar
verecegini sdylemek miimkiindiir. Anadolu Karagamu lifleri i¢in 0.49 olarak tespit edilen
Anadolu Karagam: liflerinden elde edilecek kagit hamurlanmn lif uzunlugu her ne kadar
diger camlara gére bir miktar diigiik gibi gozikse de, yine de formasyonu diizgiin ve
yiksek dayammli kagitlarin retilebilecegi niteliktedir. Karagam liflerinin uzun ve limen
bosluklarimin fazla olugu, yiksek fiziksel direng gerektiren kagitlarin tiretiminde rahathkla
kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. Karagam odunu liflerinin fotomikroskobundaki
farkh goriniimleri Sekil 2’de gosterilmektedir.



(b)

Sekil 2. Karagam odunu liflerinin fotomikroskobundaki goriiniimleri ( a ve b igin skala 40
um’dir).
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4.3. Karacam Odunundan Modifiye Edilmis ve Edilmemis Siilfat Yéntemi ile
Elde Edilen Kagit Hamurlarma Ait Bulgularin Degerlendirilmesi

Etil alkol ve etilen glikol oranlan %10, %20, %30 ve %40 olarak degistirilerek, ayrica
antrakinon orami %0.5 alinarak siilfat yontemi modifiye edilmistir. Modifiye edilmis ve
edilmemis toplam 23 adet pisirme gergeklestirilmistir. Degisik pisirme sartlaninda karagam
odunu yongalanindan elde edilen siilfat hamurlarinin verim ve bazi kimyasal ozellikleri
bulgular boliimiindeki Tablo 7°de verilmistir.

4.3.1. Klasik Siilfat Yontemi ile Elde Edilen Hamurlara Ait Baz1 Ozellikleri
Uzerine Pisirme Kogsullarimin Etkisi

4.3.1.1. Pisirme Siiresinin Verim, Viskozite ve Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

4.3.1.1.1. Pisirme Siiresinin Verim Uzerine Etkisi

Pisirme siiresinin verim tizerine etkisini incelemek amaciyla; siilfidite %20, sicakhik
170°C’de sabit tutularak, aktif alkali oram %14, %18, %22; pisirme siiresi 40 dak. ve 80
dak. olarak degistirildiginde elek verimi ve elek artifi oraninda meydana gelen degisim
Sekil 3’te gosterilmistir. %14 aktif alkali oram sabit alinarak 40 dak.’da pigirme yapilmg
olup, bu pisirmeden elde edilen elek verimi, pisirme siiresi 80 dak.’ya ¢ikanldiginda elde
edilen elek veriminden dikkate deger sekilde daha yiiksek bulunmugtur. Elek verimindeki
bu artig, artan sireye bagh olarak delignifikasyonun artmast sonucu elek artiklarinin
azalmastyla agiklanabilir. %18 aktif alkali kullamminda siirenin artmasi ile elek verimleri
%18.82’den % 44.28’ye gikarken, elek artig1 oran ise % 24.57°den % 0.054’e diigmiistiir.

%22 aktif alkali oraninda ise sadece 40 dakikalik pisirme yapilmig olup, bu pisirmeye
ait elek verimi % 41.77 olup elek artig1 oram ise % 0.065’tir. Buradan goriilecegi iizere,
pisirme siiresi 40 dak. ve aktif alkali oranlan %14 ve %18 olan ilk iki pisirmenin elek
verimlerine gore bu pisirmeden elde edilen verim daha yiiksek olmaktadir.

Siilfidite oramt %20 sabit alinarak, %18 aktif alkali ve 80 dak.’da yapilan pigirme

verim agisindan en uygun pigirme kogullan olarak tespit edilmistir.
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T [ Bek Verimi
50 W Bek Artgi
£ w0 :
£
s 30
>
Ex
-9
2 10

0 v '
40 80 40 80 40
%14AA %14 AA %18AA  %1BAA  %22AA
Pigirme Siiresi (dak.)

Sekil 3. Pisirme siiresinin elek verimi ve elek arti3 iizerine etkisi

Pisirme siiresinin artinlmasi verim yamnda hamurun delignifikasyon ve bozunma
derecesi ile iliskili oldugundan, en uygun pisirme kosulunun belirlenmesinde kappa

numarast ve viskozite degerindeki degisimler de dikkate alinmalidir.

4.3.1.1.2. Pisirme Siiresinin Viskozite Uzerine Etkisi

Pisirme siiresi 40 dak. ve 80 dak., aktif alkali oram %14, %18, %22 olarak
degistirilmesiyle elde edilen viskozite degerleri Sekil 4’te gosterilmistir. Bu denemelerde,
sicaklik 170°C ve siilfidite oram %20 olarak sabit tutulmugtur.

1800
1600
1400
1200
1000

800

2]
o
o

400

Viskozite (cm3g)

N
o
o

o

40 80 40 80 40
%14AA  %14AA  %18AA  %1BAA %22AA
Pigirme Siresl (dak.)

Sekil 4. Pigirme siiresinin viskozite iizerine etkisi
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Sekilden de goriilecegi iizere en yiiksek viskozite degeri, pisirme siiresi 80 dak. olan
%]14 aktif alkali oramnda 1762 cm’/g olarak tespit edilmisti. %18 aktif alkali
kullamminda, pisirme siiresi 80 dak. olarak alindiginda elde edilen viskozite degeri ise
1487 cm’/g’dir. Fakat, %14 aktif alkali oraninda verim gok digiik oldugundan optimum
kosullann belirlenmesinde aktif alkali oram, viskozitede belli bir diigiis olmasina ragmen
%18 olarak dikkate alinmugtir.

Pisirme stireleri 40 dak. olan, ancak aktif alkali oranlan %14, %18 ve %22 olarak
degistirilen pisirmelerden elde edilen viskozite degerleri sirayla 705 cm®/g, 1070 cm’/g ve
1268 cm’/g olarak bulunmugtur. Buradan goriilecegi iizere, pisirme siiresi 40 dak. olarak
sabit ahmp  aktif alkali orammin artmasi ile birlikte viskozite degerinin de arttigt
goriilmektedir.

Bununla birlikte, pigirme siiresi 80 dak. ve aktif alkali oranlani %14 ve %18 olan
pisirmelerden elde edilen viskozite degerleri sirayla 1762 cm®/g ve 1487 cm®/g olup, aktif
alkali oram: arttik¢a viskozite degerinin diigtiigi goriilmektedir.

4.3.1.1.3. Pisirme Siiresinin Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Pisirme siiresinin kappa numarasi iizerine etkisini gérmek amaciyla siilfidite %20 ve
sicaklik 170°C ve aktif alkali oram %14 olarak sabit alimp pisirme siiresi 40 ve 80 dak.
olarak degistirilerek yapilan pisirmelerden elde edilen kagit hamurlanmn kappa numaralan
81.98 ve 66.88 olarak tespit edilmistir. Goriilecegi iizere, artan pigirme siiresine bagh
olarak kappa numarast diigmiis olup, bu durum artan pisirme siiresinin delignifikasyon
uzerine olan olumlu etkisinden ileri gelmektedir.

Aym sekilde siilfidite, pisirme sicakhgi yukandaki gibi alinarak ve aktif alkali oram
%18 ahmp gerceklestirilen pigirmenin hamuruna ait kappa numaras: 40 dak.’lik pigirme
siiresi ile yapilan denemede 34.68 iken pisirme siiresi 80 dakikaya ¢ikanldiginda 31.64
olarak saptanmugtir.

Goriilecegi iizere kappa numarasindaki azalig %14 aktif alkaliye gére gok daha simirlt
kalmigtir. Farkli aktif alkali ve degisik pisirme siirelerinde gergeklestirilen pisirmelere ait
kappa numaralanindaki degisimi gosteren grafik Sekil 5’de verilmigtir.
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Sekil 5. Pisirme siiresinin kappa numaras: iizerine etkisi

4.3.1.2. Aktif Alkali Oranmmn Verim, Viskozite ve Kappa Numarasi Uzerine
Etkisi

4.3.1.2.1. Aktif Alkali Oramnin Verim Uzerine Etkisi
Aktif alkali oranmin verim iizerine etkisini tespit etmek amaciyla; sulfidite %20,
sicaklik 170°C’de sabit tutularak, pisirme siiresi 40 dak. ve 80 dak., aktif alkali oram %14,

%18 ve %22 olarak degistirildiginde elek verimi ve elek artiginda meydana gelen degisim
Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 6. Aktif alkali oraninin elek verimi ve elek artig1 tizerine etkisi
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Pisirme siiresi 40 dak. sabit alindiginda, aktif alkali oranlan %14, %18, %22 olan
pisirmelerden elde edilen elek verimleri sirayla %15.77, %18.82, %41.77 olup en yiiksek
verim %22’lik aktif alkali oraminda saptanmistir. Ayrica pisirme siresi 80 dak. olan, ancak
aktif alkali oranlan %14 ve %18 olarak degistirilen pisirmelerden elde edilen hamurun elek
verimi degerleri sirayla %41.16 ve %44.28 dir.

Sekilden de gorillecegi iizere %18 aktif alkali oramnda elde edilen elek verimi daha
yitksektir. Ayni zamanda, elek artif1 ise %14 aktif alkali oraninda %0.09 iken %18 aktif
alkali oraminda %0.054 olarak tespit edilmigtir. Buradan, hem elek verimi hem de elek
arti@1 miktan agisndan en uygun aktif alkali oramnin %18 oldugunu sdylemek miimkiin
olacaktir. Ciinkii, %14 aktif alkali oraninda yongalarin liflenmesi yani, ligninin ¢oziinmesi
yeterli olamamigtir. Daha yitksek aktif alkali oranlan ise karbonhidratlar iizerine olumsuz
etkide bulunmaktadir.

Siilfidite oram %20, sicaklik 170°C olarak sabit alimp, pisirme siiresi 40 dak. ve 80
dak., aktif alkali oram %14, %18 ve %22 olarak degistirildiginde, elde edilen pisirmelere

ait hamurlarn viskozite degerlerinde meydana gelen degisim Sekil 7°de gosterilmektedir.

Viskozite (cm’/g)

%14AA %1BAA  %22AA  %14AA  %1BAA

40dk.  40dk.  40dk. 80dk. 80dk.
Aktif Alkali (%)

Sekil 7. Aktif alkali orammin viskozite iizerine etkisi

Pisirme siiresi 40 dak. olarak sabit alinarak yapilan pisirmelerden elde edilen

hamurlara ait viskozite degerleri sirayla 705 cm®/g, 1070 cm’/g, 1268 cm®/g olup, bu
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degerler igerisinde en yitksek deger %22 aktif alkali oraminda elde edilmigtir. Pigirme
siiresi 80 dak. olarak sabit tutuldugunda ise %14 aktif alkali ve %18 aktif alkali oranlarinda
yapilan pisirmelerden elde edilen hamurlanin viskozite degerleri ise 1762 cm’/g ve 1487
cm’/g olarak saptanmustir. Burada %14 aktif alkali oraninda elde edilen 1762 cm’/g’hk
viskozite degeri dikkat gcekmektedir. Ancak, %18 aktif alkali oraninda elde edilen viskozite
degeri de oldukgca yiiksek olup bu durum her iki aktif alkali oramindaki verim degerleri ile
birlikte ele alindifinda; %18 aktif alkali oram, pigirme agisindan en uygun aktif alkali oram
olarak belirlenmigtir. Sekilden de goriilecefi tizere %18 aktif alkali oramnda elde edilen
elek verimi daha yiiksektir. Aym zamanda, elek artif ise %14 aktif alkali oramnda %0.09
iken %18 aktif alkali oraninda %0.054 olarak tespit edilmigtir. Buradan, hem elek verimi
hem de elek artifs miktant agisindan en uygun aktif alkali orammn %18 oldugunu
sdylemek miimkiin olacaktir.

4.3.1.2.3. Aktif Alkali Oranmnm Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

Aktif alkali oranmmn kappa numarasi izerine etkisini belirlemek amaciyla; slfidite
%20, sicakhk 170°C olarak sabit tutuldugunda, pisirme siiresi 40 dak. ve 80 dak., aktif
alkali oranlant %14, %18 ve %22 olarak degistirildiginde yapilan pisirmelerden elde edilen
hamurlara ait kappa numaralan Sekil 8°de gosterilmektedir.

Kappa No
03848888388

B14AA  BIBAA %22AA  14AA  %18AA
40dk. 40dk.  4odk.  80dk. 80dk.
Aktif Alkali (%)

Sekil 8. Aktif alkali orammn kappa numarast iizerine etkisi
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Sekilden de goriilecegi lizere pigirme siiresi 40 dak. olarak sabit tutuldugunda ve aktif
alkali oranlan %14, %18 ve %22 olarak degistirildiginde elde edilen hamurlara ait kappa
numaralan sirasiyla 81.98, 34.68 ve 36.17°dir. Buradan, aktif alkali oram degistirilerek
pisirme siiresi 40 dak. olan pisirmelerden en uygun aktif alkali oranimn %18 oldugu tespit
edilmigtir. 80 dak. pisirme siiresi sabit alindiginda ise %14 aktif alkali ve %18 aktif alkali
oranlarinda iki adet pigirme yapilms olup, bu pigirmelerden elde edilen hamurlann kappa
numaralan 66.88 ve 31.64’tiir. Buradan, %18 aktif alkali oranimn pigirme agisindan en
uygun aktif alkali oram oldugu agik¢a goriilmektedir.

4.3.1.3. Antrakinonun Verim, Viskozite ve Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

4.3.1.3.1. Antrakinonun Verim Uzerine Etkisi

Antrakinonun verim iizerine etkisini belirflemek i¢in; siilfidite %20, aktif alkali oram
%18, sicakhk 170°C’de sabit tutularak pigirme siiresi 40 dak. ve 80 dak. olmak tizere 2
adet pigirme yapilmigtir. Bu pigirmeler sonucu elde edilen elek verimleri ve elek artig
miktarlari, antrakinon ilavesiz pigirmelerden elde edilen elek verimleri ve elek artif
miktarlan ile karsilagtnlmgtir. Antrakinonun verim iizerine etkisi Sekil 9’da
gosterilmektedir.
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Sekil 9. %0.5 antrakinon ilavesinin elek verimi ve elek artify Gizerindeki etkisi
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Sekil 9°dan goriilecedi iizere pigirme siiresi 40 dak.’dan 80 dak.’ya ¢ikanldiginda
%0.5 oraminda antrakinon ilavesinde elek verimleri sirasiyla %47.53, %45.35 olup, elek
artig1 miktarlan ise %0.5, %0.2 olarak tespit edilmigtir.

Pisirme stresi 80 dak.’dan 40 dak’ya digiirildiiginde elek veriminde % 2.18
oraninda bir arti, elek artif1 miktarinda ise % 0.3 oraminda bir azalma goriilmektedir. Bu
durum, antrakinonun delignifikasyonu hizlandirmas:1 nedeniyle artan pigirme siiresinin
karbonhidratlar iizerine olumsuz etkisinden ileri gelebilir.

Antrakinon ilavesiz pigirmeler kargilagtinldifinda ise pigirme siiresi 80 dak. olan
pisirmeden elde edilen verim, pigirme siiresi 40 dak. olan pigirmeden elde edilen verimden
daha ytiksektir.

Antrakinon ilavesiz, pigirme siiresi 40 dak. olan pigirmeye %0.5 antrakinon ilavesi
yapildig: takdirde elek veriminde gozle gorilir bir artiy meydana gelmektedir. Pisirme
siiresi 80 dak. olan antrakinon ilavesiz ve antrakinon ilaveli pisirmeler kargilagtirildifinda
antrakinon ilavesiyle toplam verimde %1.22’lik bir artig saglanmugtir.

4.3.1.3.2. Antrakinonun Viskozite Uzerine Etkisi

Pigirme siiresi 40 dak. ve antrakinon ilavesiz pigirmelerden elde edilen hamurun
viskozite degeri 1070 cm’/g olup, %0.5 antrakinon ilavesi yapildiginda bu degerin 1032
cm®/g’a digtiiii saptanmigtir. Aym sekilde pigirme siiresi 80 dak. olan antrakinon ilavesiz
pisirmeden elde edilen hamurun viskozite degeri 1487 cm’/g olup, %0.5 antrakinon ilavesi
yapildiginda ise elde edilen hamurun viskozite degerinin 1064 cm’/g oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, yukanda acgiklandifi t{izere antrakinonun delignifikasyonu
hizlandirmas: ve artan pigirme siiresinin karbonhidratlar iizerine olumsuz etkisinden ileri
gelebilir.

%0.5 antrakinon ilavesinde pigirme siiresinin 40 dak. ve 80 dak. olarak
degistirildiginde antrakinonun viskozite iizerine etkisi Sekil 10°da goriilmektedir. Sekilden
de anlagilacag: iizere pisirme siiresi 40 dak.’da viskozite degeri 1032 cm’/g, 80 dak.’da
1064 cm’/g olarak bulunmugtur. Buradan, en uygun pisirme siiresi 80 dak. olarak tespit
edilmistir. Fakat, belirlenen viskozite degerleri arasindaki fark oldukga kiigiiktiir.
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Sekil 10. %0.5 antrakinon ilavesinin viskozite tizerine etkisi

4.3.1.3.3. Antrakinonun Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

Antrakinonun kappa numarast tizerindeki etkisi ise Sekil 11°de gosterilmistir. Pisirme
siiresi 40 dak. olarak sabit tutulduunda, antrakinon ilavesiz pigirmeye ait kappa numarasi
34.68 iken, % 0.5 antrakinon ilaveli pisirmeden elde edilen kappa numaras: ise 44.39

olarak bulunmustur.
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Sekil 11. %0.5 antrakinon ilavesinin kappa numaras izerine etkisi

Pisirme siiresi 80 dak. olarak sabit tutulduunda ise antrakinon ilavesiz pigirmeden
elde edilen 31.64’lik kappa deBerinin pisirmeye %0.5 antrakinon ilavesi yapidifinda
36.48’¢ qiktifn gozlenmigtir. Buradan, hem 40 dak’lk hem de 80 dak’lik pigirme
siirelerinde pigirmeye %0.5 antrakinon ilavesinin kappa numarasi iizerinde olumsuz bir

etki olusturacagim sdylemek miimkiin olacaktr.
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%0.5 antrakinon ilavesinde kappa numaralan sirayla, pisirme siresi 40 dak.
oldugunda 44.39, 80 dak.’da ise 36.48 olarak bulunmustur. Bu sonuca gore antrakinonun
80 dak.’lik pisirme siiresinde daha etkili oldugu agik¢a goriilmektedir.

4.3.2. Antrakinon Kullanmilmadan Sadece Degisik Oranlarda Etil Alkol ve Etilen
Glikol Kullanilarak Modifiye Edilen Siilfat Yontemiyle Elde Edilen
Hamurlarm Baz: Ozellikleri Uzerine Pisirme Kosullarmm Etkisi

4.3.2.1. Etanol ve Etilen Glikol Oraninin Verim Uzerine Etkisi

Etanol orammn verim iizerine etkisini belirlemek igin; stlfidite %20, aktif alkali oram
%18, sicakhk 170°C’de sabit tutularak etanol oram %10, %20, %30, %40 olarak
degistirildiginde elek verimi ve elek artif1 oranindaki degisim Sekil 12’de gosterilmigtir.
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Sekil 12. Etanol oranmin verim iizerine etkisi

Sekil 12 incelendiginde %10, %20, %30, %40 oranlarinda etanol ilave edilen
pisirmelerden elde edilen elek verimleri sirasiyla %44.35, %44.29, %44.34, %43.84 olup,
elek artig miktarlan ise %0.064, %0.04, %0.044, %0.055 olarak bulunmustur.

En yiiksek verim %10 etanol oraminda saglannug olup kontrol pigirmesine oranla
verimde %0.15 oraninda bir artiy saglanmustir. Etanol oram %20’ye ¢ikanldiginda elek
veriminde %0.06 oraminda bir azalma gérilmistir. %30 etanol oraninda %0.05°lik bir
artty, %40 etanol ilavesinde ise %0.5 oraninda tekrar bir azalma s6z konusudur. Verimdeki
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bu artis ve azaliglar, istatistiksel anlamda 6nemli olmayan deney hatasi simrlan igersinde
kalabilecek bir degisimdir.

Etilen glikol oramnin verim iizerine etkisini belirlemek igin; stilfidite oram %20,
sicaklik 170°C, pisirme siiresi 80 dk. olarak sabit alindiginda, etilen glikol oram %10, %20,
%30 ve %40 olarak degigtirilmesi sonucu elek verimi ve elek artigi oramndaki degisim
Sekil 13’te gosterilmigtir.
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Sekil 13. Etilen glikol oraninin verim tizerine etkisi

%20 etilen glikol oraninda %0.82’lik, %30 etilen glikol oramnda ise %1.51°lik bir
artiy gorilmistiir. %40 etilen glikol oraninda ise elek veriminde %30 etilen glikol
oranindaki verime gore %0.86 oraminda bir azalma tespit edilmigtir. Sekil 14’den de
goriilecegi lizere en yitksek verim %30 oranmnda etilen glikol ilavesinde elde edilmig olup
elek verimi %46.91, elek artif1 miktan ise %0.415 olarak bulunmustur. Etilen glikol oram
%30 olarak alindiginda kontrol pisirmesi ile elde edilen elek verimine nazaran %6.72
oramnda bir artig saglanmigtir. Sekilden de gorilecegi iizere elek veriminin %30 etilen
glikol oranma kadar arttif1, %40 etilen glikol ilavesinde ise tekrar azaldifx tespit edilmigtir.
Sekil 14’den de gorillecegi tzere, klasik silfat pisirme ¢ozeltisine etilen glikol ilave
edildiginde etanol ilavesine nazaran daha yiiksek verim degerlerinin elde edildigi agikga
gorilmektedir. Boylece; klasik siilfat pisirme yontemlerine etilen glikol ilavesinin daha iyi
sonuglar verecegini soylemek miimkiin olacaktir.
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Sekil 14. Etil alkol ve etilen glikol orammn kontrol pigirmesine gére toplam verim
lizerine etkist

Yukanda belirtilen sartlarda; %10, %20, %30, %40 etanol ve etilen glikol ilavelerinin
verim lizerine etkisini karsilaghirmak amaciyla veri sayisinin yetersiz olmast nedeniyle ilk
olarak nonparametrik bir test olan Wilcoxon testi uygulanmugtir. Yapilan bu teste ait
sonuglar Tablo 13’te gorilmektedir. %0.068 6nem diizeyi ile etanol ve etilen glikol ilaveli

pisirmelerden elde edilen hamurlara ait verim degerleri arasinda bir fark bulunamamuistir.

Tablo 13. Etil alkol ve etilen glikol oranimin verim iizerine etkisini gosteren Wilcoxon
testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N Ortalama Z Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 0* 0.00
Pozitif Sapma 4 2.50 -1.826*{ 0.068
Maksimum Sapma | 4

Ancak, verilere istatiksel bir yontem olan ve Wilcoxon testinin parametrik testlerdeki
kargthdi olan bagimh gruplarda t-testi de uygulanmugtir. Bu testin sonuglant Tablo 14’te
gosterilmigtir.  Bu sonuglar incelendifinde; etanol ve etilen glikol ilave edilmig
hamurlardan elde edilen verim deBerleri arasinda % 0.046 6nem diizeyi ile fark
bulunmustur.
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Tablo 14. Etil alkol ve etilen glikol oraninin verim iizerine etkisini gosteren t-testi (AEtil
alkol, B:Etilen glikol)

Standart | Standart Onem
Ortalama | N Sapma Hata t df Diizeyi
A 44.2550 4 0.2390 0.1195
B 46.2750 | 4 1.0993 0.5487
A-B -3.290 [ 3 | 0.046

Bu istatiksel degerlendirme ve bir Onceki boliimde verilen Tablo 7°deki verim
degerleri incelendiginde; etilen glikol ilave edilmis pigirmelerden elde edilen verim
degerlerinin, etanol ilaveli pisirmelerden elde edilen verim degerlerine gére daha yiiksek
oldugu goriilmektedir.

Ozellikle etanol, etilen glikol ve sodyum glukonat gibi organik asitlerin biyiik 6lciide
segiciligi artirdifi gozlenmigtir. Ancak ekonomik bir kazang saglamasi igin gerekli
konsantrasyon miktarinin oldukga yiiksek olmas: gerekmektedir [83,84,85].

Etilen glikol ilaveli pigirmeden sonra siyah ¢ozeltiden ligninin geri kazamlmasi
islemi, bir buharlagtirma ve atik glikol ¢ozeltisinin seyreltik asitle isleme sokulmasi ile
pratik bir sekilde yapilabilmektedir. Geri kazanilan lignin, digiik sicakliklarda jel yapida
bir materyal oldugundan siiziilmesi imkansizdir. Fakat, yiiksek sicakliklarda (>100 °C)
lignin, ince partikiiller halinde ¢oktiiriiliir ve ¢ok diigiik etkiler sonucu siizilebilir, Ligninin
¢okelmesi i¢in optimum sicaklik 50-60 °C’dir [86].

4.3.2.2. Etanol ve Etilen Glikol Orammn Viskozite Uzerine Etkisi

Pigirme siiresi 80 dak., aktif alkali oram %18 olarak sabit tutuldugunda %10, %20,
%30 ve %40 etanol ve etilen glikol oranlaninda viskozite lzerindeki degisimi gosteren
grafik Sekil 15°de verilmigtir. Sekil 15 incelenecek olursa %20 etil alkol oranina kadar
viskozite degerinin arttif1 %30 etil alkol ilavesinden sonra azaldif goriilmektedir.

Oysa, etilen glikol ilavesinde %10’dan %40’a dogru gidildikge viskozitede dikkate
deger bir artis saptanmugtir. Ozellikle %40 etilen glikol oraninda elde edilen 1754 cm®/g’lik
viskozite degeri goze ¢arpmaktadir. Buradan klasik siilfat yontemine degisik oranlarda
etilen glikol ilavesinin etanol ilavesine gore gok daha etkili olacagim sdylemek miimkiin
olacaktir. Ciinkii, pisirme ortamina ilave edilen etilen glikol konsantrasyonu arttikga
viskozite degeri artmakta, ancak etanol ilaveli pigirmelerde ise bir dereceye kadar artig
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gostermekte, daha sonra ise azalmaktadir. Kontrol pigirmesi ile mukayese edilecek olursa,
yine etilen glikol ilavesinin etanol ilaveli pigsirmelere goére viskozite iizerinde daha fazla
etkili oldugunu sdylemek mimkiin olacaktir. Bu durum, etilen glikoliin iyi bir segicilige
sahip olmasindan ileri gelmektedir.
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Sekil 15. Etanol ve etilen glikol oramnin viskozite {izerine etkisi

Wilcoxon testi ve t testi sonuglan Tablo 15 ve Tablo 16’da verilmistir.

Tablo 15. Etil alkol ve etilen glikol orammn viskozite lizerine etkisini g&steren Wilcoxon

testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
N |Ortalama| Z | Onem Diizeyi
Ap | Negatif Sapma 1° 2.00
Pozitif Sapma 3 | 267 |-1.095°| 0273

Maksimum Sapma | 4

Tablo 15’ten de goriilecedi lizere %0.273 onem diizeyi ile yukanida belirtilen etil alkol
ve etilen glikol konsantrasyonlan arasinda farklann belirgin olmadif1 gortlmektedir. Yine
Tablo 16’da t testine ait sonuglar incelendiZinde %0.339 6nem diizeyi ile her iki kimyasal
arasinda belirgin olmadig bulunmugtur.
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Tablo 16. Etil alkol ve etilen glikol oranmimin viskozite iizerine etkisini gosteren t-testi

(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Standart | Standart Onem
Ortalama Sapma Hata t df Diizeyi
A 1029.5000 4 242.6280 |121.3140
B 1305.7500 4 303.2715 |151.6357
A-B -1.136 | 3 0.339

Yapilan bu istatiksel hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler arasinda fark
olmadi belirlenmesine kargin, elde edilen sonuglar degerlendirildiginde verilerde onemli
bir degisme oldugu goriilmektedir. Ciinkii, hamur viskozite degerleri arasinda bilyiik bir
standart sapma oldugu i¢in test sonucunun belirgin gikmamasi normaldir.

Thring, bir ¢bziicli ekstraksiyonu ile glikol ligninini damitmustir. Lignin ve
fraksiyonlan toplam hidroksil gruplan ve metoksilin kararlig: ile tanimlanmaktadir. Sé6zii
edilen bu gahymada “C NMR spektroskopisi kullamlmigtir. Ligninin %26’simmn, etil
asetatta ¢oziilebilir diigiik molekiil agirhikl fraksiyondan meydana geldigi bulunmustur. Bu
fraksiyonun, diger fraksiyonlara gore guayasil birimleri ve hidroksil gruplan bakimindan
daha zengin oldugu tespit edilmigtir [87].

Kavak, hus ve kaym pigirmelerinde etilen glikol/cozelti oram 5:1 alindiginda;
Rutkowski ve caliyma arkadaglan %48-65 arasinda verime sahip olan hamurlar elde
etmiglerdir. Kappa numaralan ise 10-63 arasinda olup, parlaklik %50’den yukandir. En iyi
sonuglar, pigirme siiresi 180 dak. ve 175-180 °C maksimum pigirme sicakliinda %80
etilen glikoliin sulu ¢o6zeltisi kullanildifi zaman elde edilmigtir. Sonuglar, pigirme
¢ozeltisine %2 oraninda sodyum bisiilfit ilavesi ve kazandan biitiin havanin bogaltilmasi ile
daha ¢ok iyilegmektedir [88].

Buna gore etilen glikolun viskozite iizerine olan olumlu etkisi, hamurun degradasyona
kars1 etilen glikol tarafindan korundugu, diger bir ifade ile karbonhidratlann indirgen ug
gruplanmn kararh hale donigtiiriilmiig olabilecegini sylemek miimkiindiir.

4.3.2.3. Etanol ve Etilen Glikol Oraninm Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

Pisirme siiresi 80 dak., aktif alkali oram %18 ve sulfidite %20 alinarak, etanol ve
etilen glikol oranlan %10, %20, %30 ve %40 konsantrasyonlarda degistirilerek yapilan



71

pisirmelerden elde edilen hamurlanin kappa numaralarinda meydana gelen degigim Sekil
16’da gosterilmektedir.
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—i—Etilen Glikol
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Sekil 16. Etanol ve etilen glikol oramnin kappa numarasi tizerine etkisi

Sekilde, etanol oramnin %10, %20, %30 ve %40 olarak degistirilmesiyle elde edilen
kappa numaralan sirastyla 31.15, 29.10, 28.86 ve 26.54 olarak bulunmustur. Etilen glikol
oranimin %10, %20, %30 ve %40 olarak degistirilmesiyle elde edilen kappa numaralan ise
35.31, 32.74, 30.54 ve 35.61 olarak bulunmustur.

Etilen glikol kullamlarak yapilarak pigirmelerden elde edilen hamurlann kappa
numaralan etil alkol ilavesi ile yapilan pisirmelere gére biraz daha yiiksek bulunmustur.
Bu durum, etil alkole gore etilen glikolun olumsuzlugu olarak ortaya gikmaktadir.

Etil alkol oranmm %10’dan %40’a gikanlmasiyla kappa numaralannda bir azalma
goriilmiistiir. En diigiik kappa numarast %40 oraninda elde edilmis olup bu deger 26,54 tiir.
Oysa, kappa numaras: etilen glikol oramt %30 oramna kadar azalmakta, %30’dan sonra ise
tekrar artmaktadir. Bu durum, artan etilen glikol oranina baglh olarak ortaya ¢ikan lignin
¢okelmesine baglanabilir.

Nonparametrik bir test olan Wilcoxon testi uygulandifinda elde edilen sonuglar Tablo
17°de verilmigtir. Buradan %0.068 onem diizeyi ile iki kimyasal madde arasinda fark

bulunamamugtir.



Tablo 17. Etil alkol ve etilen glikol oranimin kappa numaras: iizerine etkisini gosteren
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Wilcoxon testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N | Ortalama V4 Diizeyi
A-B | Negatif Sapma 0 0.00
Pozitif Sapma 4° 2.50 -1.286* | 0.068
Maksimum Sapma | 4

T testi ile elde edilen sonuglar ise Tablo 18’de gosterilmektedir. %0.06 énem diizeyi

ile yine iki kimyasal arasinda belirgin bir fark gérilmemektedir,

Tablo 18. Etil alkol ve etilen glikol oranimin kappa numaras: {izerine etkisini gosteren t

testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
| Standart Standart Onem
O N Sapma Hata ! Diizeyi
A 289125 4 1.8862 0.9431
B 33.5500 4 2.3845 1.1922
A-B -2.952 0.06

Thring ve arkadaglan H ve C NMR spektroskobu kullanarak glikol ligninlerini
belirlemiglerdir. Ligninler ardigik bir ¢dziicli ekstraksiyonu ile damitilmaktadir. Yiksek
molekiil agirhikh fraksiyonlarda B-0-4 yan zincirine bagh yapilarin da bulundugu tespit
edilmigtir [89].

Yaprakh agaclardaki glikol lignininin %60’indan fazlasi tetralin varhgmnda termal
ile sivi ve gaz iriinlerine doniigtiirilebilmektedir. Diigik sicakliktaki
muamelelerde, siringil, guayasil, aromatik aldehitler ve ketonlar meydana gelmektedir.
Yiiksek sicakliklarda fenol, katesol ve bunlanin metil ve etil tirevleri yiksek yapih ana
monomerleri olusturur. Ince bir gekilde pargalanan kaymn odunu veya testere talagt iki
evreli yontemle lignin, hemiseliiloz ve selilloza fraksiyonlanmugtir. IIk evre su buhan

muamele

muamelesiyle yapilan otohidrolizidir. Bu ilk 6n muamele adiminda hemiselilozlarin
%90°1, ligninin ise yaklagik %20’si uzaklagtinlr. Ikinci evre sulu etilen gliko]lﬁ bir
organosolv muamelesidir. Bu adimda saf seliiloz fraksiyonu elde edilir [90].
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4.3.2.4. Etanol ve Etilen Glikol Oraminin Parlaklik Uzerine Etkisi

%10, %20, %30 ve %40 etil alkol ve etilen glikol oranlanindan elde edilen parlakhik
degerlerine ait sonuglar Sekil 17°de verilmigtir. Sekilden de goriilecegi tizere etanol ilaveli
pisirmelerden elde edilen test kagitlannmn parlaklik degerleri sirasiyla 26.80, 26.83, 28.36
ve 27.63 %BaSO, olarak tespit edilmigtir. En yiiksek parlakhk degeri %30 etil alkol
kullaniminda 28.36 %BaSOQs; en diigik parlaklik degeri ise %10 etil alkol kullamminda
26.80 %BaS0;, olarak olgiilmigtiir.
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Sekil 17. Etanol ve etilen glikol oranimn parlaklik tizerine etkisi

Etilen glikol orammn degigtirilmesi ile parlaklik iizerinde meydana gelen degigim
incelendiginde, etilen glikol oramimn arttirdmas: ile elde edilen parlaklik degerleri sirastyla
25.83, 26.56, 26,63 ve 26.76 % BaSO, olarak tespit edilmigtir. En yiiksek parlaklik degeri
%40 etilen glikol oraninda elde edilmis olup bu deger 26.76 % BaSO4 tir. Hem etil alkol
hem de etilen glikol ilaveli pigirmelerden elde edilen parlaklik degerleri kontrol
pisirmesinden elde edilen parlaklik degerine gore oldukga yitksek bulunmustur.

Sekil 17 incelendifinde etanol oranimin artmastyla hamurlann parlakhik degerlerinin
de arttifn goriilmektedir. Bunun da muhtemel sebebi, etanol orammn artmas: ile birlikte
hamur igerisindeki ligninin uzaklagtinlmasimn daha etkin bir sekilde gergeklestirilmesidir.

Wilcoxon testinden elde edilen sonuglar Tablo 19°da verilmigtir. Tablodan da
goriilecegi lizere her iki kimyasal madde arasinda %0.068 onem diizeyi ile belirgin bir fark

bulunamamugtir.



Tablo 19. Etil alkol ve etilen glikol oramimn parlaklik {izerine etkisini gésteren Wilcoxon
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test1 (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Onem
N | Ortalama Z Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 4 2.50
Pozitif Sapma 0° 0.00 -1.286* | 0.068
Maksimum Sapma | 4

Tablo 20. Etil alkol ve etilen glikol oranlannin parlakhik iizerine etkisini gésteren t testi

(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
] Standart | Standart Onem
0 N Sapma Hata t df Diizeyi
A 274050 | 4 { 0.7437 0.3719
B 264450 | 4 | 0.4183 0.2091
A-B 3204 | 3 0.049

Tablo 20’de ise Wilcoxon testine gére daha hassas olan t testi uygulanmis olup, etanol
ve etilen glikol ilaveli pigirmelere ait test kagitlarimin parlaklik degerleri arasinda %0.049
onem diizeyi ile fark bulunmustur.

4.3.2.5. Etanol ve Etilen Glikol Oraninin Patlama indisi Uzerine Etkisi

%10, %20, %30, %40 etil alkol oranlarinda patlama indisi tizerindeki deZigim Sekil
18’de verilmigtir. Kontrol pigirmesine gére diigiik sonuclar elde edilmis olup %10°dan
%40’a dogru gittike azalan patlama indisi degerleri elde edilmistir. Bu degerler sirastyla
3.27, 3.19, 3.06 ve 2.79 k. Pa.m?g olup, en yiiksek patlama indisi degeri 3.27 k. Pa.m’/g
olaﬁ %10 etil alkol oraninda elde edilmigtir.

Degisen etilen glikol oranlarinda elde edilen patlama indisi degerleri ise sirasiyla
4.05, 3.78, 3.94, 3.97 k.Pa,mZ/g’dlr. Buna gore, etilen glikoliin patlama indisi {izerine bir
olumsuz etkisi bulunmazken, etil alkoliin patlama indisini olumsuz etkiledigi agiktir.
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Sekil 18. Etanol ve etilen glikol oraminin patlama indisi iizerine etkisi

Yukanida belirtilen oranlardaki etanol ve etilen glikol ilaveli pisirmelerden elde edilen
test kafitlanmn patlama indisi lizerine etkisini istatiksel anlamda belirlemek amaciyla veri
sayisimn az olmast nedeniyle Tablo 21’de goriilen Wilcoxon testi yapilmig olup, bu testte
%0.068 onem diizeyi ile iki kimyasal arasinda belirgin bir fark olmadif1 saptanmstir.
Ancak bu test nonparametrik bir test oldugu igin bu testin parametrik testlerdeki karsihig
olan t testinin uygulanmasi gerekli goriilmiigtiir. Bu t testine ait sonuglar Tablo 22’de
verilmektedir.

Tablo 21. Etil alkol ve etilen glikol orammn patlama indisi iizerine etkisini gosteren
Wilcoxon testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N | Ortalama Z Diizeyi
A-B | Negatif Sapma 0 0.00
Pozitif Sapma 4 2.50 | -1.286* | 0.068
Maksimum Sapma | 4

Tablo 22’de goriillecegi lzere etanol ve etilen glikol ilaveli pigirmelere ait test
kagitlarinin patlama indisi degerleri arasinda %0.006 6nem diizeyi ile fark bulunmustur.
Sekil 18’den de etilen glikol ilaveli pigirmelerden elde edilen hamurlara ait test kagitlarinin
patlama indisi degerlerinin, etanol ilaveli pigirmelere gore daha yiiksek oldugu agik¢a

gorilmektedir.



76

Tablo 22. Etil alkol ve etilen glikol orammn patlama indisi {izerine etkisini gosteren t
testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Standart { Standart Onem
Ortalama | N Sapma Hata t df Diizeyi
A 3.0775 4 0.2103 0.1051
B 3.9350 4 0.1133 0.05664
A-B -6.961 | 3 0.006

4.3.2.6. Etanol ve Etilen Glikol Orammmin Yirtilma Indisi Uzerine Etkisi

Etil alkol ve etilen glikol oranlarimn %10, %20, %30, %40 olarak degistirilmesi ile
yrtdma indisinde meydana gelen deBigim Sekil 19°da gosterilmektedir. Sekil 19°da
goruldiigi tizere etil alkol oranlan ile test kagitlanimn yirtilma indislerinin degigim durumu
g6z Oniine alnarak yapilan degerlendirmelerde 9,10 mN.rnzlg olan en yiiksek yirtiima
indisi degeri %20 etil alkol oraninda, 6,88 mN.mZ/g olan en digik yirtilma indisi degeri ise
%40 etil alkol oraninda elde edilmigtir.

Etilen glikol oranlannin yirtilma indisi {izerine etkisini saptamak amaciyla verilen
Sekil 20 incelendiginde yirtilma indisi degerleri sirastyla 11.33, 10.27, 9.27, 9.71 mN.m’/g
olup en yiiksek deger %10 etilen glikol oraminda elde edilmigtir.

Etanol ve etilen glikolli pisirmelerden elde edilen hamurlara ait yirtilma indisi

degerleri, gsekilden de goriilecegi lizere kontrol pigirmesine nazaran oldukga yitksek

bulunmustur.
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Sekil 19. Etanol ve etilen glikol oranimin yirtilma indisi Gizerine etkisi
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Wilcoxon testi ve t testine ait sonuglar Tablo 23 ve Tablo 24’te gosterilmektedir.
Wilcoxon testinde etanol ve etilen glikol ilaveli pigirmeler arasinda %0.068 6nem diizeyi

ile belirgin bir fark bulunamamugtir.

Tablo 23. Etil alkol ve etilen glikol oranmin ywrtilma indisi iizerine etkisini gosteren
Wilcoxon testi (AEtil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N | Ortalama zZ Diizeyi
A-B |[Negatif Sapma 0 0.00
Pozitif Sapma 4 250 |-1.286*| 0.068
Maksimum Sapma 4

Tablo 24. Etil alkol ve etilen glikol oraninin yirtilma indisi Gizerine etkisini gosteren t testi

(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Standart | Standart Onem
Ortalama N Sapma Hata b df Diizeyi
A 8.0250 4 1.1936 0.5968
B 10.1450 4 0.8897 0.4449
A-B -6.103 3 0.009

T-testinde ise iki kimyasal madde arasinda %0.009 6nem diizeyi ile test kagitlanmn
yirtima indisleri arasinda belirgin bir fark gozlenmigtir. Bu fark, $ekil 19°da da acikga
gorilmektedir. Bu durum, etilen glikoliin etil alkole gore daha iyi bir segicilie sahip
oldugunu gostermektedir.

4.3.2.7. Etanol ve Etilen Glikol Oramimin Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

Etil alkol ve etilen glikol oranlanmn %10, %20, %30, %40 olarak degistirilmesiyle
yapilan pisirmelerden elde edilen hamurlara ait test kagitlanmn kopma uzunlugunda
goriilen degigim Sekil 20°de gdsterilmigtir.

Sekilden de anlagilacag tizere etil alkol ilavelerinde elde edilen degerler sirayla 7.99,
8.07, 7.31, 7.71 km’dir. Bu degerler kontrol pisirmesi ile mukayese edildiginde aradaki
farkin ¢ok yiiksek olmadid1 goriilmektedir.
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Sekil 20. Etanol ve etilen glikol oraninin kopma uzunlugu iizerine etkisi

Etilen glikol ilaveli pigirmelerden elde edilen hamurlara ait test kagitlannin kopma
uzunlugu degerleri 8.33, 8.84, 8.21, 7.92 km olarak bulunmugtur. En yiiksek kopma
uzunlugu degeri %20 etilen glikol ilavesinde elde edilmigtir, Aynica, etilen glikol ilaveli
pisirmelerden elde edilen kopma uzunlugu degerleri kontrol pisirmesinden elde edilen
kopma uzunlugu degerine nazaran oldukg¢a yiiksektir.

Daha once belirtilen sartlarda elde edilen etil alkol ve etilen glikol ilaveli pigirmelere
ait test kagitlaninin kopma uzunlugu degerlerinin istatiksel kargilagtinlmasi amaciyla ilk
once Wilcoxon testi uygulanmms olup, bu teste ait sonuglar Tablo 25’te verilmigtir. Bu
testte %0.068 oOnem diizeyi ile iki kimyasal arasinda belirgin bir fark goriilmemigtir.
Ayrica, daha hassas olan t testi sonuglani Tablo 26’da gosterilmektedir. Tablodan da
gorilecegi tizere etil alkol ve etilen glikol ilaveli pisirmelere ait test kagitlannin kopma
uzunlugu degerleri arasinda %0.044 6nem diizeyi ile fark bulunmugtur. Bu durumda, etilen
glikoliin etil alkole gore daha iyi segicilige sahip oldugu gorinmektedir.

Tablo 25. Etil alkol ve etilen glikol oraminin kopma uzunlufu iizerine etkisini gosteren
Wilcoxon testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N | Ortalama Z Diizeyi
A-B | Negatif Sapma 0*| 0.00
Pozitif Sapma 42| 250 -1.286* | 0.068
Maksimum Sapma | 4
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Tablo 26. Etil alkol ve etilen glikol orammn kopma uzunlugu lizerine etkisini gosteren t
testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Standart | Standart Onem
Ortalama | N | Sapma Hata ! df Diizeyi
A 7.7700 | 4 0.3433 0.1717
B 83250 | 4 0.3841 0.1920
A-B -3.444 | 3 0.044

4.3.3. Antrakinon ve Degisik Oranlarda Etil Alkol ile Etilen Glikol Kullamilarak
Modifiye Edilen Siilfat Yonteminden Elde Edilen Hamurlarm Baz
Ozellikleri Uzerine Pisirme Kosullarinin Etkisi

4.3.3.1. Etanol ve Etilen Glikol Oranimm Verim Uzerine Etkisi
%10, %20, %30 ve %40 konsantrasyonlarda etanol ve etilen glikol ilaveli siilfat

pisirmelerinin her birine %0.5 oraminda antrakinon ilavesi yapildigi takdirde elde edilen
toplam verim iizerinde meydana gelen degisim Sekil 21°de verilmistir.
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Sekil 21. %0.5 antrakinon ilavesinde etanol orammn degistirilmesi ile elek verimi ve
elek artig1 miktanndaki degigim

Sekil 21°den goriilecegi lizere %10, %20, %30 ve %40 etanol oranlarimin her birine
%0.5 antrakinon ilavesi yapildifinda en yuksek elek verimi %20 etanol konsantrasyonunda
elde edilmigtir. Etanol oram %10°dan %20’ye g¢ikanldifinda elek veriminde % 1.43
oramnda bir artiy saglanmigtir. Etanol oram %30 ve %40’a ¢ikanldiginda ise elek verimi
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oramnda bir énceki pigirmenin verimine gore sirasiyla %0.68, % 1.29 oranminda bir azalma
gorilmiigtiir.

Antrakinon bulunan ve etanol kullamlarak yapilan pigirmelerin  verimleri
kargilagtinldifinda etanol oram %20 olan pigirmeden elde edilen elek verimi diger etanol
oranlant ile mukayese edildiginde en yiksek (% 45.68), elek artifi miktan ise % 0.048
olarak en digiik bulunmugtur. Verimde ortaya gikan bu artig, etil alkoliin karbonhidratlan
korumasi sonucu ortaya gikmus olabilir.

Etilen glikol orammn verim tzerine etkisini belirlemek igin; sulfidite oram %20,
sicaklik 170°C, pigirme siiresi 80 dk. ve her bir pigirmeye %0.5 antrakinon ilavesi
yapildiginda etilen glikol oram %10, %20, %30, %40 olarak degistirilmesi sonucu elek
verimi ve elek artify oramindaki degisim Sekil 22°de gosterilmigtir.

Etilen glikol oram %40’a dogru artinldifinda elek veriminde gézle goriiliir bir artig
saglanmmgtir. Sirastyla elek verimindeki artig bir 6ncekiye gére % 0.68, % 0.22, % 0.4
olarak gergeklesmistir. Bu sonuglardan anlagilacag tizere; etilen glikollii pisirmelere % 0.5
antrakinon ilavesi durumunda %0.5 antrakinon ilaveli etanol pisirmelerine oranla daha
yiiksek elek verimleri elde edilmigtir.
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Sekil 22. %0.5 antrakinon ilavesinde etilen glikol oranmnin degistirilmesi ile elek
verimi ve elek artif1 miktanndaki degisim

Aym zamanda Sekil 23’ten goriilecegi iizere, antrakinon ilaveli kontrol pigirmesiyle
kargilastinldiginda da elek veriminde ve toplam verimde artiy oldugu saptanmugtir. Bu
durum, etilen glikoliin etil alkole gére daha iyi bir koruyucu olmasimn dogal sonucu

olabilir.
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Sekil 23. Etil alkol ve etilen glikol oranlanmn kontrol pisirmesine gore toplam verim
tizerine etkisi

Wilcoxon testine ait sonuglar Tablo 27°de goriilmektedir. Tablo 27°den de goriilecegi
tizere %0.5 antrakinon ilaveli edilmiy yukanda belirtilen konsantrasyonlarda etanol ve
etilen glikollii pisirmelerden elde edilen verim degerleri arasinda %0.068 &nem diizeyi ile
bir fark bulunamamustir. Ancak, Wilcoxon testine gore daha hassas bir istatiksel yontem

olan bagmh gruplarda t testi uygulanmustir. Bu testin sonuglann ise Tablo 28’de
gosterilmektedir. ’

Tablo 27. Etanol ve etilen glikol orammn verim iizerine etkisini gosteren Wilcoxon testi

(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Onem
N Ortalama Z Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 0° 0.00
Pozitif Sapma 4 2.50 |-1.826 0.068
Maksimum Sapma 4

Tablo 28 incelendiginde; etanol ve etilen glikol ilaveli pigsirmelerden elde edilen verim
degerleri arasinda %0.106 6nem diizeyi ile yine fark bulunamamugtir. Yapilan bu istatiksel
hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler arasinda fark olmadif: belirlenmesine karsin,

elde edilen sonuglar degerlendirildiginde verilerde 6nemli bir degisme oldugu Sekil 24°de
agikca goériillmektedir.
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Tablo 28. Etil alkol ve etilen glikol oranmn verim iizerine etkisini gosteren t testi (A:Etil
alkol, B:Etilen glikol)

Standart Standart Onem
Ortalama N Sapma Hata ¢ df Diizeyi
A 44.7675 4 0.8183 0.4092
B 46.1225 4 0.7135 0.3568
A-B -2.287 3 0.106

4.3.3.2. Etanol ve Etilen Glikol Oranimin Viskozite Uzerine Etkisi

Etanol ve etilen glikol oranlan %10, %20, %30 ve %40 konsantrasyonlarda
degistirilerek, aktif alkali oram %18, siilfidite %20 ve sicakhk 170°C olarak sabit
tutuldugunda viskozite lizerinde meydana gelen degisim Sekil 24’te goriilmektedir.
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Sekil 24. Etanol ve etilen glikol oraninin viskozite iizerine etkisi

Sekil 24 incelendiginde etanol ilaveli pisirmelerde sirayla 821, 621, 598 ve 890 cm’/g
viskozite degerleri elde edilmiy olup, %30 etanol orammna kadar viskozite degerinin
dustiigii, bundan sonraki %40 etanol ilavesinde ise arttify gozlenmistir. Ancak, bu yeniden
yiikselisi soylemek igin daha fazla deneme yapilmas: faydah olacaktir. Kaldi ki bu artigin
deney hatalan sonucu olugmug olabilecegi de muhtemeldir. %10, %20, %30 ve %40 etilen
glikol oranlarinda elde edilen viskozite degerleri swrayla 1243, 1496, 1374 ve 1101
cm’/g’drr.

Sekilden de goriilecedi iizere etilen glikol oram %20°ye kadar artinldifinda viskozite
degeri artmakta, etilen glikol oram %40’a giktiginda ise viskozite degeri diigmektedir.

Buradan etilen glikol ilaveli pigirmelere ait sonuglar etanol ilaveli pisirmelerden elde
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edilen verilerle kargilagtinldifinda daha yitksek oranlarda viskozite degerleri goze
carpmaktadir. Sekil 26’dan da goriilecegi lizere, kontrol pigirmeleri ile kargilagtinldiginda
etanollii denemelere ait viskozite degerleri daha diigiik iken etilen glikolde saglanan artig
hem kontrol denemesinden hem de etil alkolden daha yiiksek bulunmusgtur.

Wilcoxon testi ve t testi sonuglan Tablo 29 ve Tablo 30°da verilmigtir. Tablo 29
incelendiginde; etanol ve etilen glikol ilaveli pigirmelerden elde edilen viskozite degerleri
arasinda %0.068 6nem diizeyi ile fark bulunamamgtir.

Tablo 30°da ise daha hassas olan t testi sonuglarindan da goriilecegi iizere %0.034
onem diizeyi ile iki kimyasal arasinda belirgin bir fark elde edilmigtir.

Tablo 29. Etil alkol ve etilen glikol orammin viskozite lizerine etkisini gosteren Wilcoxon

testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Onem
N | Ortalama Z T
A-B |Negatif Sapma 0° 0.00
Pozitif Sapma 4 2.50 -1.826° 0.068
Maksimum Sapma | 4

Tablo 30. Etil alkol ve etilen glikol oramnmn viskozite iizerine etkisini gosteren t testi

(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Standart | Standart Onem
Ortalama N Sapma Hata t df Diizeyi
A 732.5000 4 145.0988 {72.5494
B 1303.5000 4 169.9931 | 84.9966
A-B -3.697 | 3 0.034

4.3.3.3. Etanol ve Etilen Glikol Oranimn Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

Aktif alkali oram %18, siilfidite %20, antrakinon orant %0.5 ve sicaklik 170°C olarak
sabit tutularak, etanol ve etilen glikol oranlan %10, %20, %30 ve %40 olarak
degistirildiginde elde edilen kappa numaralanina ait degisim Sekil 25’de gdsterilmektedir.

%10 etanol ilavesinde 33.03, %20 etanol ilavesinde 29.70, %30 etanol ilavesinde
28.14 ve %40 etanol ilavesinde ise 23.47 kappa numaralan elde edilmistir. Sekilden de
goriilecegi lizere etanol oram arttik¢a kappa numarasimn azaldif: tespit edilmigtir.
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Sekil 25. Etanol ve etilen glikol oranimin kappa numarasi iizerine etkisi

%10 etilen glikol oraminda 28.75 olan kappa numarasi, etilen glikol oramt %20’ye
¢ikanildiginda 32.61°e gikmaktadir. Etilen glikol oram %40’a dogru artmldiginda ise kappa

numarasinda bir azalma goriilmektedir.

Veri sayisiin yetersiz olmasindan dolay: ilk olarak Wilcoxon testi yapilmig olup, bu
teste ait sonuglar Tablo 31’de verilmektedir. Buradan da goriilecegi iizere iki kimyasal
madde arasinda %0.465 6nem diizeyi ile fark bulunmamaktadir. Tablo 32’de ise t testi
yapilmis olup bu testin sonucunda da iki kimyasal madde arasinda yine %0.375 6nem

diizeyi ile fark bulunamamugtir.

Tablo 31. Etil alkol ve etilen glikol orammin kappa numaras: lizerine etkisini gésteren

Wilcoxon testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N Ortalama Z Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 1? 3.00
Pozitif Sapma 3° 2.33 -7.30° | 0.465
Maksimum Sapma 4

Tablo 32. Etil alkol ve etilen glikol oramnin kappa numaras: lizerine etkisini gosteren t

testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Standart | Standart Onem
Ortalama | N Sapma Hata t df Diizeyi
A 28.5850 4 3.9733 14.9867
B 31.2100 4 1.7353 0.8677
A-B -1.039 | 3 0.375
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Gast ve arkadaslar, monohidroksi ve polihidroksi alkollerin pigirme iizerine etkilerini
aragtirmuglardir. Etilen glikol ve n-biitanol kullammu umut verici olarak goriilmektedir.
Etilen glikol ilaveli pisirmelerde delignifikasyonu hizlandirmak igin ortama Al;(SO4)s veya
AICl; katalizor olarak ilave edilmigtir [91]. Kontrol pigirmesiyle etilen glikol ve etanol
ilavesi yapilan denemeler karsilagtinildifinda, kappa numarasiun en diigiik etanol, en
yiiksek ise etilen glikol ilaveli denemeden elde edildigi saptanmgtir.

4.3.3.4. Etanol ve Etilen Glikol Orammnin Parlakhk Uzerine Etkisi

Etil alkol oranlanmn her birisine %0.5 antrakinon ilavesi yapildiginda parlaklik
degerleri Sekil 26’dan da goriilecegi tizere sirastyla 25.03, 26.60, 26.43, 25.5 %BaSO,
olarak bulunmugtur. Hamur parlaklifi 26.60 % BaSQ, degeri ile %20 etil alkol ilaveli
pisirmede maksimum olmaktadir. Etilen glikol ilaveli pisirmelere %0.5 antrakinon ilavesi
durumunda elde edilen degerler sirasiyla 27.13, 27.66, 28.83, 29.06 % BaSOstir. En
yiksek deger yine %40 etilen glikol oramnda elde edilmiy olup bu deger 29.06
%BaSOy’tir. Sekilden de goriilecegi lizere, pisirme gozeltisine etilen glikol ilavesi yapildi
durumda %10’dan %40’°a dogru gidildikge parlaklik degerinde meydana gelen artis goze
carpmaktadir. %0.5 antrakinon ilaveli hem etanol hem de etil alkol ilaveli pigirmelerden
elde edilen parlakhk degerleri kontrol pigirmesinden elde edilen parlaklik degerine nazaran

daha yiiksek olmaktadir.
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Sekil 26. Etanol ve etilen glikol oramnin parlaklik tizerine etkisi
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Wilcoxon testinin sonuglan Tablo 33’te gosterilmektedir. Daha hassas bir istatiksel
yontem olan t testi uygulandiginda elde edilen sonuglar ise Tablo 34’de goriilmektedir.

Tablo 33. Etil alkol ve etilen glikol oramnin parlakhk {izerine etkisini gosteren Wilcoxon
testi (AEtil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N Ortalama Z Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 0 0.00
Pozitif Sapma 4 2.50 -1.826* | 0.068
Maksimum Sapma 4

Tablo 34. Etil alkol ve etilen glikol orammin parlakhik {izerine etkisini gOsteren t testi
(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

- Standart | Standart Onem
Rrialagal g Sapma Hata Diizeyi
25.8900 | 4 0.7500 0.3750
28.0450 | 4 0.8360 0.4180
A-B -4.147 | 3 0.025

&>

Bu istatiksel degerlendirmede; antrakinon ilaveli, etanol ve etilen glikol pisirmelerine
ait test kagitlanmn parlaklik degerleri arasinda %0.025 6nem diizeyi ile belirgin farklar

L5 o J8 WG Y. & 3K JURRS. DRI JUpNpREE TG Ly S, [V

gozlenmistir. Bu durum, daha 6nce Tabio 8’de de agikga gorilmektedir.

4.3.3.5. Etanol ve Etilen Glikol Oranmm Patlama indisi Uzerine Etkisi

%0.5 antrakinon ilaveli, etanol ve etilen glikol ilaveli pisirmelere ait test kagitlanmn
kopma uzunlugu degerleri $ekil 27°de gésterilmektedir. %0.5 antrakinon ilavesinde etanol
ilaveli pigsirmelerden elde edilen patlama indisi degerleri sirastyla 3.46, 3.28, 3.15, 2.81
k.Pa.m*/g olup en yiiksek deger %10 etil alkol oramnda elde edilmistir. %10, %20, %30,
%40 etilen glikol oranlan ile yapilan pigirmelerin her birine %0.5 antrakinon ilavesi
yapildig takdirde ise elde edilen patlama indisi degerleri 3.94, 3.71, 3.83, 3.90 k.Pa.mzlg
olup en yiiksek patlama indisi degeri %10 etilen glikol ilavesinde elde edilmistir. Etil alkol
ilaveli pigirmelerden elde edilen patlama indisi degerleri, kontrol pisirmesinden elde edilen

patlama indisi degerinden daha digiiktiir. Ancak, sekilden de gorileceSi Gizere pisirme
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¢ozeltisine etilen glikol ilavesi kontrol pigirmesine gore daha yiksek patlama indisi
degerleri vermektedir. Buradan, kagidin fiziksel o6zellikleri agisindan etilen glikoliin etil
alkole gore daha uygun bir kimyasal madde oldugunu s6ylemek miimkiin olmaktadir.
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Sekil 27. Etanol ve etilen glikol oramimin patlama indisi tizerine etkisi

Tablo 35. Etil alkol ve etilen glikol orammin patlama indisi lizerine etkisini gdsteren
Wilcoxon testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N Ortalama Z Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 0* 0.00
Pozitif Sapma 4 2.50 -1.826* | 0.068
Maksimum Sapma | 4

Tablo 36. Etil alkol ve etilen glikol orammin patlama indisi tizerine etkisini gosteren t testi

(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Standart | Standart Onem
Ortalama | N Sapma Hata t df Diizeyi

A | 3.1750 4 0.2745 0.1373
B 3.8450 4 | 0.1008 0.05041
A-B -4.465 | 3 | 0.021

Wilcoxon testi yapilmus olup, Tablo 35°ten de goriilecegi tizere iki kimyasal arasinda
%0.068 onem diizeyi ile fark bulunamamgtir. Parametrik bir test olan t testi sonuglan ise
Tablo 36’da goriilmektedir.
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Tablo 36’daki t testi sonucuna gore %0.5 antrakinon ilaveli, yukanda belirtilen
oranlarda etanol ve etilen glikollii pisirmelere ait patlama indisi degerleri arasinda %0.021
onem diizeyi ile fark gorilmektedir. Bu durum, Sekil 31°den de agikga goriilmektedir.
Etilen glikol ilaveli pisirmelerden elde edilen test kagitlanimin patlama indisi degerler,
etanol ilaveli pigirmelerden elde edilen test kagitlanmn patlama indisi degerlerine nazaran
daha ytiksektir.

4.3.3.6, Etanol ve Etilen Glikol Oranimin Yirtilma Indisi Uzerine Etkisi

%0.5 antrakinon ilavesinde etanol ve etilen glikol oranmmn yirtilma indisi {izerine
etkisini gosteren grafik Sekil 28’de gosterilmektedir. %10, %20, %30, %40 etil alkollii
pisirmelere %0.5 antrakinon ilavesi yapildifi takdirde bulunan yirtilma indisi degerleri
9,41, 7,07, 7.16, 6.73 mN.mZ/g’dlr. En yiiksek yirtilma indisi sekilden de anlagilacag: tizere
%10 etil alkol oraninda; en digiik yirtilma indisi degeri ise %40 etilen glikol ilavesinde
elde edilmigtir.

Etilen glikollii pigirmelere % 0.5 antrakinon ilave edildiginde ise elde edilen yirtilma
indisi degerleri 9.41, 7.03, 9.67, 9.22 mN.m%/g’dir. En yitksek yirtilma indisi %30 etilen
glikol oraninda elde edilmis olup bu deger 9.67 mN .m2/g’ dir.

%10 etil alkol ve %10 etilen glikol ilavelerinde aym degerler elde edilmistir. Kontrol

pisirmesine g
.y (=4

sre yukanda belirtilen oranlarda etil alkol ilavelerinin yirtilma indisi

degerlerinde bir azalma, etilen glikol ilavelerinde ise bir artiy goriilmektedir.
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Sekil 28. Etanol ve etilen glikol oramnin yirtiima indisi tizerine etkisi
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Ik olarak Wilcoxon testi yapilmig olup, bu teste ait sonuglar Tablo 37°de verilmistir.
Her iki kimyasal madde arasinda %0.285’lik 6nem diizeyi ile fark bulunamamgtir. Aynica
aym verilere t testi uygulanmg ve Tablo 38’den de goriilecegi iizere yine etanol ve etilen
glikol ilaveli pigirmelere ait yirtilma indisi degerleri arasinda %0.186 6nem diizeyi ile fark
bulunamamugtir.

Tablo 37. Etil alkol ve etilen glikol oranmmn yirtilma indisi iizerine etkisini gosteren
Wilcoxon testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N | Ortalama Z Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 1* 1.00
Pozitif Sapma 2 250 |-1.069*| 0.285
Maksimum Sapma | 4

Tablo 38. Etil alkol ve etilen glikol orammn yirtilma indisi iizerine etkisini gosteren t testi

(A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Ortal Standart | Standart Onem
2| Sapma Hata t it Diizeyi
A 7.5900 4 . 1.2272 0.6136
B 8.8325 4 1.2157 0.6079
A-B -1.711 3 0.186

4.3.3.7. Etanol ve Etilen Glikol Oranimn Kopma Uzunlugu Uzerine Etkisi

%10, %20, %30, %40 etil alkol ve etilen glikol ilaveleri yamnda her bir pisirmeye
%0.5 oraminda antrakinon ilavesi yapildiginda kopma uzunlufunda meydana gelen degisim
Sekil 29°da gosterilmektedir. Etil alkol ilaveli pisirmelerden elde edilen degerler sirayla
8.26, 7.20, 7.14, 6.49 km’dir. En yiksek kopma uzunlugu degerleri %10 etil alkol
ilavesinde elde edilmigtir. Etilen glikol ilaveli pigirmelerden elde edilen kopma uzunluklan
ise sirayla 7.91, 8.84, 8.93, 8.13 km’dir. Burada ise en yiiksek kopma uzunlugu degeri %30
etilen glikol ilavesinde elde edilmistir. Etilen glikol ilaveli pisirmelere ait kopma uzunlugu

degerleri gekilden de goriilecegi tizere kontrol pigirmesine nazaran oldukga yiiksektir.
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Sekil 29. Etanol ve etilen glikol oraninin kopma uzunlugu iizerine etkisi

Tablo 39. Etil alkol ve etilen glikol oranmn kopma uzunlufu tizerine etkisini gosteren

Wilcoxon testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)

Onem
N Ortalama A Diizeyi
A-B |Negatif Sapma 1* 1.00
Pozitif Sapma 3° 3.00 -1.473* 0.141
Maksimum Sapma 4

Tablo 39 ve Tablo 40’da Wilcoxon ve t testine ait sonuglar goriilmektedir. Wilcoxon
testinde iki kimyasal madde arasinda %0.141, t testinde ise %0.104 6nem diizeyi ile fark

bulunamamugtir.

Tablo 40. Etil alkol ve etilen glikol oranmin kopma uzunlugu iizerine etkisini gosteren t

testi (A:Etil alkol, B:Etilen glikol)
Standart | Standart Onem
Ortalama N Sapma Hata df Diizeyi
A 7.2725 4 0.7326 0.3663
B 8.4525 4 0.5087 0.2544
A-B -2308 | 3 0.104

Yapilan bu istatiksel hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler arasinda fark
olmadigx belirlenmesine karsin, elde edilen sonuglar degerlendirildiginde etilen glikole ait

verilerde 6nemli bir degisme oldugu Sekil 29’dan da agikga goriilmektedir.




5. SONUCLAR ve ONERILER

Anadolu Karagam (Pinus nigra subsp. pallasiana) Tiirkiye’de dogal olarak yetigen
ve oldukga genig bir yayiig alamina sahip olan tiirlerimizden biridir. Bu tir kagit¢ihk
agisindan 6nemli bir hammadde kaynagi olarak kullamldigindan caligma kapsaminda
Anadolu Karagam: kullamilmugtir. Anadolu Karagam liflerinin ana hiicre ¢eperi kimyasal
bilesenleri acisindan incelendiginde, ozellikle yiiksek seliloz oramna sahip oldugu
gortlmigtiir. Bu tirtn liflerinin uzun ve kimen bogluklaninin fazla olusu, yiiksek fiziksel
direng gerektiren kagitlarin tretiminde kullénﬂabilecegi anlamma gelmektedir.

Ulkemiz kagit endiistrisinin hammadde ihtiyacimn yaklagik olarak %22’sinin yurt
digindan karsilandi® ve bu oramn da giin gectikge artmaktadir. Ulkemizde uygun ve
siirdiiriilebilir bir gekilde kullamlmak koguluyla bu sekildeki bir hammadde servetinin
seliiloz ve kagit endiistrisinin geligimine ve dolayistyla ulusal ekonomimize biiyiik katkilar
saglayacagin sdylemek mimkiindiir.

Geleneksel siilfat pisirme yontemiyle kagit hamuru iiretiminde delignifikasyonun
meydana gelmesi igin yiiksek sicaklik ve alkalen bir ortam gerekmektedir. Bu sartlarda
geleneksel siilfat pigirmesi sirasinda meydana gelen hidroliz ve soyulma reaksiyonlan
sebebiyle kagit hamurlanmin verimleri de diisiik olacaktir. Kagit endustrisi kagit hamuru
tiretiminde kullanilan yontemlerin ekonomikligini ve verimliliSini geligtirerek, c¢evreye
olan olumsuz etkileri en az diizeye indirmek amaciyla mevcut yodntemlerin modifiye
edilmesi ya da yeni yontemlerin gelistirilmesi igin ¢aligmalarim yogunlagtirmigtir.

Yapilan bu galigma kapsaminda yukanda belirtilen noktalar goz oniine alinarak
sirastyla geleneksel siilfat, etil alkol ilaveli siilfat ve etilen glikol ilaveli silfat pisirmeleri
gergeklestirilmigtir. Bu islemler pigirmeye bir kez de antrakinon ilavesi yapilarak
gergeklestirilmigtir. Tiim ilavelerin kagit hamuru verimi ve elde edilen test kafitlarmin
fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri izerindeki etkisi de saptanmaya ¢ahigilmgtir.

Yapilan pigirmelere ait verim degerleri incelendifinde geleneksel siilfat yontemine
ilave edilen etil alkol ve etilen glikoliin olumlu etkilere sahip oldugu gorilmigtir. Siilfat
pigirmesine etil alkol ve etilen glikol ilavelerinin verim degerleri kargilagtinldifinda, etilen
glikol ilavesinin daha olumlu etki yaptig1 tespit edilmisti. HPLC (High Performance
Liquid Chromatography) yontemiyle yapilan kantitatif seker analizlerinden elde edilen
sonuglar da bu durumu agik¢a gostermektedir. Ayrica geleneksel silfat yontemine etilen
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glikol ilavesi kagit hamurunun viskozitesini artinrken, delignifikasyon oram fizerinde etil
alkol ilavesinin daha etkili oldugu gorilmiigtiir. Pigirme ortamina antrakinon ilavesi
yapidiginda genel olarak verim degerlerinin ve delignifikasyon oranlarmun  arttify
belirlenirken, viskozite degerlerinde ise azalmaya neden oldugu elde edilen sonuglardan
gorilmektedir.

Geleneksel siilfat yontemine etil alkol ve etilen glikol ilave edilmesiyle tiretilen kagit
hamurlarindan elde edilen kafit safihalanmn fiziksel ve mekaniksel oOzellikleri de
incelenmigtir. Elde edilen sonuglara bakildiginda etil alkol ilavesi sonucunda test
kagitlannin yirtilma indisi ve parlaklik degerleri geligirken, kopma uzunluu ve patlama
indisi degerleri kontrol 6rnegi ile aym diizeylerde tespit edilmigtir. Antrakinon ilaveli
siilfat-etil alkol pigirmelerinden elde edilen kafit hamurlanna ait test kagitlanmin kopma
uzunlugu, patlama ve yirtilma indisi etil alkol oramnn artmasiyla birlikte, geleneksel siilfat
yontemine gore azaldifi, parlaklik degerinin ise arttifi gbzlenmistir. Antrakinon ilavesiz
siilfat-etil alkol pigirmesi sonucunda elde edilen test kagitlannin 6zellikleri antrakinon
ilaveli pisirme sonucunda elde edilen test kagitlan ile kargilastinldiginda patlama indisi
degerlerinin etil alkol orammn artmasityla birlikte gelistigi tespit edilmistir. Kopma
uzunlugu, patlama ve parlakhk degerleri etil alkol oranimn artmasiyla birlikte antrakinon
ilaveli pisirmeler sonucunda elde edilen test kagitlarinda antrakinonsuz pisirmelere gore
yiiksek oldugu belirlenmistir.

Etilen glikol ilaveli siilfat pigirmesinden elde edilen kagt hamurlaninda tretilen test
kagitlanimin tiim fiziksel ve mekaniksel Ozelliklerinin geleneksel stilfat yéntemine oranla
gelistigi tespit edilmigtir. Aym sekilde antrakinon ilavesi yapildiginda etilen glikol oranmin
artmasina bagli olarak kopma uzunlugu ve parlakhk degerleri antrakinonsuz denemelere
gore artarken, patlama ve yirtilma indislerinde fazla bir degigme olmadifi gorilmiigtir.

Siilfat pigirme yonteminde katalizor olarak antrakinon kullammmn verim ve
delignifikasyon oraninda bir artiy sagladify gorlmigtiir. Antrakinon, sistemdeki
karbonhidrat grubunu okside etmekte ve seliilozun soyulma reaksiyonunu durdurmaktadir.
Ancak bilindigi iizere antrakinonun suda goziinme zorlugu, kazanda buharlagtinc: ve diger
ekipmanlarda tortuya neden olmast ve Ozellikle diger goziiciilere kiyasla daha pahali
olmas: gibi olumsuz 6zelliklere sahip oldugundan antrakinon kadar etkili olan etilen glikol
kullanilmasimn daha uygun olacag: saptanmgtir.

Geleneksel siilfat yontemine etil alkol ve etilen glikol ilavesinin gerek kagit hamuru

ozellikleri gerekse bu hamurlardan iretilen test kagitlanmn fiziksel ve mekaniksel
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ozellikleri iizerinde olumlu etkileri oldugu belirlenmigtir. Etil alkol ve etilen glikol ilaveleri
yukarda belirtilen ozellikler agisindan kendi aralarinda kargilagtinidiginda, etilen glikol
ilavesinin etil alkol ilavesine oranla daha fazla olumlu etkiye sahip oldugu elde edilen
sonuglardan goriilmektedir. Etil alkol ve etilen glikol ilavesinin yaminda pigirme ortamina
katalizér olarak kullamlan antrakinonun katidmasiyla geleneksel siilfat yontemine oranla
olumlu sonuglar alinmugtir. Ancak siilfat-etil alkol ve siilfat-etilen glikol pisirmeleri
sirasinda ortama antrakinon ilavesinin yukarda belirtildigi gibi kagit hamurlarnin ve test
kagitlarinin bazi 6zellikleri Gizerinde olumlu etkileri olurken bazi 6zelliklerini ise olumsuz
yonde etkiledifi goriilmiigtiir.

%10, %20, %30 ve %40 konsantrasyonlarda yapilan bu pisirmelerden elde edilen
sonuglarda konsantrasyon oram artttkga nasil bir degigim olacag: ileride tizerinde
durulmas1 gerekli konulardan birisidir. Yukarida belirtilen sartlar bu ¢aliymada sadece igne
yaprakli aga¢ tiirii olan karagam odununa uygulanmug olup, yaprakh agag tiirlerinde ve
yilik  bitkiler kullamldifinda olugabilecek olumlu ve olumsuz etkiler ileride
aragtinlmahdir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda etilen glikoliin etil alkole gore verim,
viskozite ve kagit oOzellikleri agisindan daha iyi bir kimyasal madde oldugu tespit
edilmigtir. Ayrica, etilen glikoliin bu olumlu etkilerinin kayna8im bulmak i¢in karbonhidrat
bilegsenlerinde meydana gelen degigimlerin enstriimental analiz yontemleriyle incelenerek

bulgularin desteklenmesinde de fayda vardir.
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