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ONSOZ
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agartma dizini sonuglariyla karsilastinlmstir.
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OZET

Geleneksel hamur agartma prosesinde kullamlan klor ve klor igeren agartma
kimyasallarinin kagit hamurundaki kalint1 ligninle reaksiyonu sonucunda toksik &zellikli
klorlanmis organiklerin olusumu kagimlmazdir. Yakin bir ge¢mise kadar zehirli agartma
atik sularinin dogrudan alici sulara bosaltilmasi saglik ve ¢evre agisindan bilyiik sorun
olusturmustur. Bu sebeplerden dolay: olusan ¢evresel endise ve siki yasal diizenlemeler,
agartma isleminden oOnce sisteme oksijen delignifikasyonunun adapte edilmesi ve
agartmada ECF (Elementel Klorsuz Agartma), TCF (Tamamuyla Klorsuz Agartma) gibi
yeni teknolojilerin geligtirilmesine neden olmustur.

Yapilan bu ¢alisma ile diisiik maliyetli ve gevresel agidan kabul edilebilir yeni
agartma dizinleri gelistirilmesi amag¢lanmistir. Deney hammaddesi olarak Mopak Dalaman
Entegre Tesislerinden temin edilen agartilmanus igne yapraklh kraft hamuru kullanilmastir.
Ayrica, laboratuar 6l¢eginde uygulanan ii¢ farkli agartma dizinine ait sonuglar, fabrikada
uygulanan agartma dizini sonuglariyla karsilastirnlmaistir.

Oksijen delignifikasyonundan 6nce %1 PAA ile aktivasyon islemi yapilan oksijen
esasli kimyasallarin agirlikli oldugu OPa(EOP)PaPD agartma dizini, Pa kademesi pH’1
6+0,5(ndtral) ve 4+0,5(asidik) olacak sekilde iki farkli agartma dizini olarak uygulanmastir.
Pa kademesi notral ortamda uygulanan OPa(EOP)PaPD agartma dizininin delignifikasyon,
viskozite ve parlaklik iizerine daha olumlu etki gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica klor
esash agarticilarin lignin uzaklastirmasinda daha segici etki gdstermesinden dolays,
ODEDED agartma dizini ile agartilan endiistriyel kraft hamurunun OPa(EOP)PaPD
agartma dizini ile aym parlaklikta ancak daha yiiksek viskozite degerine sahip olmaktadir.

Sonuglar karsilastirildiginda, bu ¢alismada incelenen ODEDED agartma dizinine
gore Mopak Dalaman Entegre Tesislerinde fabrika olgeginde gergeklestirilen agartma
uygulamasi (CEHDED) ile daha yiiksek parlaklik degerine sahip hamurlarin iiretilebildigi
ancak viskozite kaybinin istenmeyecek seviyede olmasi (%17,72), diinya standartlarindan
7 kat daha fazla AOX (Absorbe Edilebilir Organik Halojeniirler) olusumu ve nispeten
yiiksek maliyet gibi dezavantajlarin sorgulanmasi gerektigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agartma, Parlaklik, AOX, TCF, ECF, Perasetik asit, Kraft hamuru
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SUMMARY

New Approaches to Bleaching of Industrial Kraft Pulp

During the conventional pulp bleaching process, which is used chlorine containing
chemicals, reaction of chlorine with residual lignin in pulp and formation of toxic
chlorinated organic compounds are inevitable. Hazardous bleach plant effluents had been
discharged to watershed up to the near past. Environmental concern and tightened public
regulations put forward some new improvements on pulp bleaching such as adoption of
oxygen delignification prior to bleaching process, ECF (Elemental Chlorine Free) and TCF
(Totally Chlorine Free) bleaching technologies etc.

In this study, developing of novel bleaching sequences with low-cost and
environmentally acceptable was aimed. Unbleached softwood kraft pulp produced in
Mopak Dalaman Pulp and Paper Mill was chosen as experimental material. Three different
bleaching sequences were studied in laboratory-scale and the results were compared with
those of mill-scale bleaching.

The pulp was activated with 1% peracetic acid, before the oxygen delignification in
the beginning of the bleaching sequence. Then OPa(EOP)PaPD bleaching sequence which
is used oxygen based chemicals dominantly was applied with two ways: Pa stage carried
out at pH 6+0,5 (neutral Pa stage) and 4+0,5 (acidic Pa stage) respectively. It was
determined that OPa(EOP)PaPD bleaching sequence containing neutral Pa stages gave the
best delignification, viscosity and brightness values.

Additionally, industrial kraft pulp bleached with ODEDED sequence gave the
higher pulp viscosity at the same brightness level than those of OPa(EOP)PaPD bleaching
process because of selective lignin removal ability of chlorine based bleaching agents.
When the findings of mill scale bleaching application (CEHDED) used in Mopak Dalaman
Pulp Mill compared with those of ODEDED sequence examined in this study, CEHDED
sequence gave the best brightness level but its potential disadvantages such as
unacceptable viscosity loss (about 17,72 %), huge amount AOX formation (7 times higher
than the world standards) and relatively higher chemical cost must be questioned.

Key Words: Bleaching, Brightness, AOX, TCF, ECF, Peracetic acid, Kraft pulp
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Kagit ve kagt hamuru endiistrisi, uzun yillardan beri kullanilan komplike bir
endiistridir. Cogu kimyasal hamurlar, {istiin kalite Ozelliklerine sahip olmas: agisindan
yaygin olarak kraft teknigi ile iiretilmektedir. Kraft pisirmesi esnasinda odundaki ligninin
%901 uzaklagtirilsa da temiz ve agik renkli bir hamur elde etmek i¢in agartma igleminin
uygulanmasi kaginilmazdir.

Kraft teknigi ile tiretilen hamurlar, olduk¢a koyu renkli oldugundan, agartilmasi en
zor olan hamurlardir. Klor ve ozellikle klordioksidin kesfedilmesi ve kagit hamurunun
agartilmasinda yaygin olarak kullamilmaya baglamas: ile kraft hamurunun {iretiminde
giderek artan bir iiretim saglamistir. Ancak, kagit hamurunun geleneksel yontemlerle
agartilmas1 sirasinda kullanilan klor igeren bilesiklerin, hamur i¢indeki kalinti ligninle
reaksiyona girerek, ¢evre saglifina zararli klorlanmis fenolik maddelere doniistiigi,
agartma atik sularinda dioksin ve furan grubu zehirli, kanserojen bilesiklerin varlhig
kanitlandiktan sonra kagidin agartilmasinda klor, klordioksit, hipoklorit ve klorit gibi klor
iceren bilesiklerin kullamiminin simrlandirilmas: {izerine toplumsal baskilar meydana
gelmistir. Tiim bunlar, agartiloug hamur {iretmek iizere kagit hamuru endiistrisini, ¢evre
sagh@ acisindan sorun olusturmayan yeni teknolojiler gelistirmeye sevk etmistir.

Son yillarda, agartma isleminde kullanilan klorlu bilesiklere alternatifler gelistirerek
proses atik suyu igersindeki zararlh bilesiklerin oranimi gosteren AOX miktarinin
azaltilmas1 iizerine ¢ok sayida arastirma yiiriitilmiistiir. Oksijen delignifikasyonunun
kullamlmaya baslanmasi, oksijen ve peroksit kademelerinin aktive edildigi yeni
uygulamalar, perasetik asit gibi yiikksek oksidasyon potansiyeline sahip oksijen esasli
agarticilarin  ticari uygulamada kullamlmaya baglanmas: ile, hem agartma etkinligi
gelistirilmeye ¢alisilmis, hem de ¢evre ve dolayisiyla insan sagligi, ayrica ekosistem

tizerinde olumlu etkiler saglanmistir.



1.2. Kagit Hamuru Uretiminin Tarihsel Gelisimi

Bitkilerden elde edilen papiriis odun, aga¢ kabugu, bambu seritleri gibi lifsi
materyaller, ilk uygarhklardan bu yana yazma materyali olarak kullanilmistir. Kagrt
formasyonu ilk olarak M.O. 105’te Cin’de gelistirilmistir. Ts’ai-Lun tarafindan yapilan
kagitta hammadde olarak dut agacinin i¢ kabugu ve pisirmede alkali 6zellik gosteren
sulandirilmig odun kiild kullantlmigtir [1].

M.S. 750 yillarinda kagit hamuru ve kagit yapim teknigi Tiirklere gegtiginde, benzer
pisirme teknigi ile bu kez keten ve kenevir kullanilmugti. Tiirkistan’da yapilan kazilarda,
Ozellikle 8. Yiizyilin ortalarindan itibaren Orta Asya’da kagit hamuru ve kagit yapim
sanatinin yayginlastig1 anlasilmgtir [2, 3].

Tiirklerin Islamiyet’i kabul etmeleri ile birlikte kagit yapim sanati Araplara gegti.
Tarihi kaynaklar Bagdat yakinlarinda kurulan at6lyelerde pamuk esasli pagavralarin da
kullanildigini gostermistir [3, 4].

Kagit yapimi Avrupa ve Kuzey Amerika‘ya yayildiginda keten ve pamuk esash
pagavralarin pisirilmesinde karbonat, kire¢ ve kostik soda (NaOH) kullanilmaya baglandi.
Odun kiiline gore daha etkili olan bu alkaliler hammaddede bulunan renkli ve yag
karakteri gOsteren bilesikleri ¢ok daha kolay bir sekilde ¢dziip uzaklastirmaktaydi. Ancak
s6z konusu alkaliler fazlaca lignin igermeyen hammaddeler ile kullanildiginda seliiloz
molekiiliinii ve lif yapisini1 bozundurucu etki de gostermekteydi.

1800 yilinda M. Koops, %16 oraninda lignin igeren samanin seyreltik alkali ile
kolayca delignifiye edilebilecegini gostermis, ancak elde edilen hamurlar kirli ve diigiik
kalitede olmustur [3].

Kagit yapiminda odun, ticari olarak 1800’lerin ortalarina kadar kullamilmamusgtir.
Daha sonralart odun, kullanilabilirligi, ekonomikligi ve teknolojik avantajlar1 nedeniyle
kagit yapiminda en ¢ok kullamlan hammadde olmugtur [1].

19. yy’in ikinci yarisinda, Avrupa ve Amerika’daki kagit talebindeki yogun artis
nedeniyle, yillik bitkiler ve pagavralar arttk hammadde taleplerini karsilayamaz duruma
geldiginden, kagit yapimcilari yeni kaynaklar aramak zorunda kalmiglar.

Ingiltere’de Watt ve Amerika’da Burges isimli bilim adamlari geri déniisiimlii
pisirme kimyasallar1 tizerinde arastirmalar yapmaya baslamiglardir. 1850’lerde, sodyum
hidroksit esash kuvvetli alkali ¢ozeltilerinin, yiiksek sicakliklarda odunu delignifiye etme
ozelligi oldugunu belirlemislerdir [5].



1851 yilinda soda yontemi olarak bilinen pisirme yontemini gelistirerek odundan
kagit hamuru iiretimini bagarmuglardir. Ancak elde ettikleri hamur olduk¢a koyu renkli
oldugundan o giiniin imkanlartyla agartilmalari zor olmustur. 1853 yilinda patenti alinan
yontem Ingiltere’de kabul gérmedi. Burges daha sonra Amerika’ya giderek, 1866 yilinda
A.B.D. ‘nin Philadelphia eyaletinde, soda yontemiyle ¢alisan 15 ton/giin kapasiteli kagit
hamuru fabrikasin1 kurmustur [3].

1860’11 ve 1870’li yillarda bu fabrikalarin sayist Avrupa’da daha da artmustir. Asil
sorun, sodyum hidroksit ve karbonatin pahali olmasiydi. 1865°te, sodyum kimyasallarinin,
atik ¢ozeltinin yakilmasiyla tekrar geri kazanilabildigini belirlemislerdir [5]. Daha sonra
Burges, M.L. Keen ile birlikte soda atik ¢ozeltisinden alkalinin yeniden kazanilmasi
isleminin patentini ald1 [3].

1867°de ise soda yOntemi yerine, daha agik renkli hamur verdiginden, daha kolay
doviildiigiinden ve hamur yapim islemi daha basit oldugundan siilfit yontemi kullanilmaya
baglanmustir [5].

Kraft pisirme teknolojisinin temel ilkeleri, bir Alman kimyaci olan Carl Dahl
tarafindan 1889 yilinda gelistirildi. Yontemin esas1, pisirme ¢ozeltisine sodanin yaninda
sodyum siilfiiriin de dahil edilmesine dayaniyordu [6 ,7, 8]. Dahl ¢alismalarim1 yontemin
ekonomisi iizerinde yogunlastirarak siilfat yonteminde kaybolan siilfiiriin sodyum siilfat,
alkalinin ise sodyum karbonat ile telafi edilebilecegini kesfetmis ve bu konuyla ilgili ilk
patentini 1884’de almistir. Cahsmalari Almanya’da fazla ilgi gérmeyen Dahl Isveg’e
giderek 1885°de Jonkoping’de igne yarakli aga¢ odunu yongalarindan kagit hamuru {ireten
ilk siilffat hamuru fabrikasimin kurulmasina onciilik etmistir. [3]. Aym zamanda
Kanada’daki soda fabrikasi da siilfat yontemiyle ¢alistirilmak tizere gelistirilmistir [8].

Alman ve Isveg dilinde “giiclii, saglam“ anlamna gelen “kraft” kelimesi, iglem
sonrast liflerin dayanikli olmasindan dolayr prosese isim olarak verilmistir. Ancak bu
yontemle elde edilen hamur, soda ve siilfit hamurlarma goére daha koyu renkli oldugundan
agartilmas1 ve de doviilmesi daha zordur. Ayrica pisirme sirasinda kotii kokulu gazlarin
olusumu da s6z konusudur. Bu dezavantajlarindan dolayi, yontemin gelismesi oldukga
zaman almistir [5].

1920’de Kanada’da Tomlinson, kraft yontemi kimyasallarinin geri kazanimi igin,
stirekli ¢aligan geri doniisiim kazani gelistirmistir [5]. Kimyasal maddelerin yiiksek bir
verimle hazirlanmasinda bityiik payr olan Modern Tomlinson Geri Kazanma Firmimin

gelistirilmesi ile kagit hamuru iiretiminde kraft yonteminin pay: hizla artmaya baslamstir.



1937°de suyla sogutulan geri doniisim kazaninin gelistirilmesiyle, kraft prosesinin enerji
ekonomisi daha iyiye gitmistir [7].

Kanada ve Isveg’te 1940’lann tam ortalarinda, klordioksitin agartma ajam olarak
kullanilmaya baslamlmasindan énce, tam agartilmis kraft hamuru s6z konusu degildi. Bu

bulus, kraft hamuru ve prosesinin iistiinliigili i¢in bir avantaj olmustur.

1.3. Kraft Yontemi ile Kagit Hamuru Uretiminin Kisa Tanitinm

Odun seliiloz liflerinden olusmakta, seliiloz lifleri ise lignin denilen madde ile bir
arada tutulmaktadir. Kimyasal kagit hamuru iiretmek i¢in uygulanan pisirme iglemiyle,
lifleri bir arada tutan, ¢ogunlukla ligninden olusan orta lamel yok edilerek hiicreler
bireysel hale getirilmektedir.

Kraft pisirmesinde lignini ¢6ziicii esas kimyasal madde olarak sodyum hidroksit ve
sodyum siilfirden olusan bir ¢ozelti kullamlir. Ancak pisirme ¢ozeltisi kraft siyah
cozeltisinden geri kazanildifs i¢in ¢ozelti igeriginde bu iki maddenin disinda farkli sodyum
tuzlann da bulunmaktadir. Asagida kraft pisirmesinde kullanilan ¢6zeltinin 6zelliklerini
yansitan baz1 standart ifadeler tanimlanmugtir:

a. Toplam Kimyasal Madde: Pisirme ¢ozeltisindeki toplam kimyasal madde
miktar1 ¢ozelti igersindeki biitiin sodyum tuzlarini i¢ine alir. Degisik molekiil agirligina
sahip bu tuzlarin belirli bir deger altinda toplanabilmesi igin biitlin sodyum tuzlarinin
sodyum oksit (Na,O) cinsine gevrilmesi standart bir uygulama haline gelmistir.

b. Toplam Alkali Miktari: Silfat pisirme ¢ozeltisindeki NaOH, Na,CO;, Na,S ve
Na,SO4 konsantrasyonlan toplamidir. Soda pisirme ¢ozeltisinde ise NaOH ve Na,CO;
konsantrasyonlar toplamina esittir. Biitiin bu maddeler Na,O cinsinden hesaba katilir.

c. Aktif Alkali: Siilfat yonteminde NaOH, Na,S konsantrasyonlari toplami; soda
cozeltisinde ise NaOH konsantrasyonudur. Hesaplara Na,O cinsinden ilave edilir.

d. Toplam Titre Edilebilir Alkali: Silfat pisirme ¢ozeltisinde NaOH, Na,CO3, Na,S
konsantrasyonlarinin toplami; soda yonteminde ise NaOH ve Na,COs konsantrasyonlari
toplamudir. Na,O cinsinden hesaplara dahil edilirler.

e. Etkili (Efektif) Alkali: Cozeltinin hazirlanmasinda kullanilan sodyum hidroksit
konsantrasyonunun tamamu ile sodyum siilfiir konsantrasyonunun yarisinin toplamina

esittir (NaOH + 1/2 Na,S). Hesaplara yine Na,O cinsinden yansitilir. Hesaplamalarda



kullanilan kimyasal madde konsantrasyonlar1 Na,O cinsine doniistiiriilerek hesaplamalarda
kullanilir.

[ Siilfidite Orami: Kraft pisirme ¢ozeltisi i¢in kullanilan bu ifade sodyum siilfiir
konsantrasyonunun toplam titre edilebilir alkali konsantrasyonuna orammin yiizde
ifadesidir.

Kraft yontemi ile kagit hamuru iiretimi sirasinda hamurun kalitesi iizerinde etkili
olan faktorler asagida gruplandirilmistir [9].

J Kullanilan odun hammaddesine bagh faktorler
- Odun tiirli, yogunlugu ve kimyasal bilesimi
- Odunun depolama kosullan
- Yonga boyutlar1 ve kalitesi

J Pisirme ¢ozeltisine bagli faktorler
- Oduna oranla kullanmilan etkili alkali miktan
- Pigirme ¢ozeltisindeki tesirli alkali konsantrasyonu
- Siilfidite oram
- Cozelti/odun oram

. Pisirme isleminin uygulamsina bagh faktorler
- Emprenye islemi
- Pigirme sicaklhig1 ve siiresi (H-faktorii)

Kesintili pisirme tekniginde kullanilacak odun hammaddesinin kabuklar1 soyulur ve
yongalanir. Daha sonra, yabanc: materyaller ve boyut dis1 yongalar elenerek aynlir. Kabul
edilen yongalar dozajlanarak pisirme kazanina doldurulur. Kraft pisirmesinde yongalarin
icerisindeki havayr miimkiin oldugunca uzaklastirmak gerekir. Bununrigin, kazan icersinde
yongalar buharlama islemine tabi tutulur. Ardindan kazan, 80-100°C sicaklikta pisirme
¢ozeltisiyle doldurularak odun yongasi ile iyice karistirilir. Pisirme ¢ozeltisi olarak, bir
onceki pisirmenin siyah ¢6zeltisinin geri kazanilmas1yla elde edilen beyaz ¢o6zelti kullanilir
[5].

Odun yongalari ¢dzelti / odun oram 3,5/1 - 4/1 arasinda tutularak pisirme ¢ozeltisi
ile emprenye edilir. Miikemmel bir emprenye i¢in sicaklik 80 °C’dan maksimum pisirme
sicakligina 1,5-2 saatte getirilir. Daha sonra yongalar 160-180 °C sicaklikta 1-4 saat
sireyle pisirilir. Pigirme isleminden sonra yongalar yumusar ve kiigiik mekanik

hareketlerle kolayca liflere ayrilir [1].



Pisirme isleminin ardindan yonga yikanip siyah ¢ozeltiden ayrildiktan sonra elenir,

temizlenir ve agartilir.

1.4. Kimyasal Hamurlarin Agartilmasi

1.4.1. Agartmanin Tanimi ve Amaci

Agartma, seliilozik materyallere, parlakliklarini arttirmak i¢in uygulanan kimyasal
bir islemdir. Agartma ile kagidin yazzim ve basim ozellikleri iyilestirilir, bdylece
kullanilabilirligi ve ¢ekiciligi de artirtloug olur. Ayrica agartma ile kagidin kullamm alani
ve hizmet siiresini arttrmak miimkiindiir. Agartma ile hamura kirlilik veren istenmeyen
kirleticiler de uzaklastirilir.

Goriiniir 15181n odun hamuru lifleri tarafindan absorbe edilmesi, odunun baslica
bilesenlerinden biri olan ligninden kaynaklanir. Baglangigta ligninin odunu renklendirme
ozelligi azken, Ozellikle alkalen ortamda uygulanan pisirme sirasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucunda ligninin renginde koyulasma olur ve sonugta goriiniir 15181 daha
fazla absorbe eder hale gelir. Agartma ile, lignin uzaklagtirilarak veya ligninin liflere
verdigi renk giderilerek, hamurun parlakligi arttinlir. Kimyasal hamur iretiminde,
hamurdaki ligninin ¢ogu pisirme islemi sirasinda uzaklagtirilir, agartma islemi ile kalint:
lignin uzaklastinlarak bir dlciide lignin uzaklastirma islemine (delignifikasyon) devam
edilir.

Hamurun agartma kimyasallari ile muamelesi, hamur icerisindeki oksitlenebilir
yapilan da etkilemektedir. Bu ylizden agartmada, lignin kadar hemiseliiloz ve selilloz da
bozunmaya ugrayabilir. Ancak agartmada kullanilan kimyasal maddeler pisirmede
kullamilan kimyasal maddelere gore lignin uzaklastirma agisindan oldukga segici
oldugundan agartma islemini bir 6l¢iide etkili bir temizleme prosesi olarak tanimlayabiliriz
[10].

Hamur agartma ¢ok kademeli, komplike bir uygulamadir. Bir agartma prosesini tam
anlamiyla anlayabilmek i¢in, farkl: fazlar arasindaki farkl: bilesiklerin reaksiyon kinetikleri

ve mekanizmalarini bilmek gerekir.



Lif Hicre Duvan

Sekill. Agartma sirasindaki reaksiyon kademeleri (Enine kesitteki 1if) [11]

Sekilden de gorillecegi iizere afartma prosesi alti kademeye ayrilabilir. Birinci
kademede, agartma ajan1 siv1 faza geger. Bu kademe daha ¢ok, agartma ajam klordioksit,
oksijen, ozon gibi gaz fazindaysa gorilir. Bu kademenin hizi gazin su igersinde
¢oziiniirliik derecesine baghdir. Reaksiyon hizimin kanistirmaya bagh oldugu 2. kademede,
reaktifler lignin veya diger baz: bilesiklerle reaksiyona girdigi lif hiicre ¢eperine tutunur.
Uclincii kademede ise reaksiyon noktalarma tasimir. Dérdiincii kademede, kimyasal
reaksiyon olusur. 5. kademe, reaksiyon iriinlerinin lif hiicre duvarindan disanya
diffizyonudur ki bu kademe lif hiicresinin dis yiizeyine veya liflerin liimenine dogru ilerler.
Reaksiyon oram yine karigtirmaya bagli olan 6. kademede ise, olusan reaksiyon iiriinleri
¢Ozelti icerisine geger. 4. kademe harig, tim kademelerde kiitle transferi s6z konusudur
[11].

Hamurun agartmasinda kullanilan kimyasallar1 oksidantlar (klor, klordioksit,
oksijen, ozon ve hidrojen peroksit) ve alkali (sodyum hidroksit) olarak siralayabiliriz.
Kimyasallar hamur siispansiyonuna karigtirilir ve karigim, belirli pH, sicaklik ve
konsantrasyonda, belirli bir siire muamele edilir. Olusan agartma reaksiyonlari, lignin
komplekslifine ve agartma reaktiflerinin 6zelligine bagh olarak farklilik géstermektedir.
Etkin agartma islemi tek kademede yapilamayacag: igin, bu islem yikama ve farkh

kademeler igeren dizinler seklinde gergeklestirilir [10].



Agartma masraflarini olusturan degerler kimyasallar, buhar ve elektrik tiiketimidir.
Kullanilan agartic1 kimyasallar insan ve gevre sagligi, ayrica ¢aligsanlarin giivenligi i¢in de
uygun olmalidir.

Kaliteli kagitlar, depolama sirasinda rengini kaybetmeyen veya giines 1s18inda
sararmayan ve direng Ozelligini koruyan hamurlardan iiretilir. Agartma iglemi, tiim bu
gereksinimlerin yaninda absorpsiyon kapasitesini arttirma, topak ve kiymik gibi tiim
kirlilik verici maddeleri uzaklastirma avantajlarin1 da saglar [12].

Agartmadaki kritik parametreleri 6zet olarak iiriin kalitesi, fiyati, giivenligi, sagliga

ve gevreye karsi etkisi olarak siralayabiliriz [10].

1.4.2. Agartmann Tarihi Gelisimi

Uzun yillar 6nce ilk olarak yiinlii ve pamuklu giyecekler agartilmistir [13, 10].
Pliny, ketenin meyve kiillerinden elde edilen alkali ile temizlenmesi ardindan, yikanmasi
ve gilinese birakilmasi sonucu beyazlatildigim anlatmistir. Uygulamada, asit muamelesi
olarak ayran ve kiraz suyu kullanilmigtir. Bu uygulamalar, neredeyse 1800’lere kadar
degismeden gelmistir.

Ik kez 1784’de Isveg’in Scheele kentinde bulunan bir gazin kumastaki meyve
lekelerini ¢ikarabilme 6zelligine sahip oldugu kesfedilmistir. Bilim adanm Davie, bulunan
bu yeni gazin bir element oldugunu kesfetmis ve buna “klor” ismini vermistir. 1785°de
Fransa’da Berthollet, klorun odun kiilinden hazirlanan sulu ¢ozelti icersinde
¢ozilinebildigini gbzlemistir. Yunanca’da “chloros” dan gelen klor, yesil anlamindadir.
1788’de Charles Tennant, kloru kire¢ siispénsiyonunda absorbe edip kalsiyum hipoklorit
tireterek agartma islemine yeni bir alternatif sunmustur. Klor gaziyla yapilan deneylerde,
birgok bilim adamu klora direkt maruz kaldiklar i¢in ya hemen ya da birkag¢ yil sonra
yasamlari yitirmiglerdir.

Hamur renginin agilmasinda iki kademeli hipoklorit agartmas: uygulanarak, kraft
hamuru parlakliginin arttinldigi bulunmustur. Ancak bu uygulamanin oldukga pahali ve
hamurun direng 6zellikleri i¢in zarar verici oldugu belirlenmistir. Liflere zarar vermeyen
bagka agartma yollar1 aranmaya baglamugtir.

Agarticilar i¢in agartma etkinligi, fiyati, {irlin kalitesi, parlaklik ve direng 6zellikleri
onceden oldugu gibi, bugiin de olduk¢a nemli konulan olugturmaktadir.



20.yy’1n ilk 30 yilinda birgok 6nemli agartma teknikleri gelistirilmistir. Bunlardan
biri 6nce hipoklorit, sonra alkali ekstraksiyonu ve en son yine hipoklorit kademesinin
uygulandigi HEH agartma dizinidir. Bu uygulama ile agartmada tiiketilen kimyasal madde
miktar1 hissedilebilir dl¢iide azaltilmistir. Daha sonralan 1. hipoklorit kademesi yerine klor
gaz1 kullanilarak CEH agartma dizini kesfedilmistir. Ayrica 1900°den 1930 yillarina kadar,
agartmay1 daha etkili hale getirmek i¢in yeni ekipmanlar da gelistirilmigtir [10].

Singh (1979)’a gore 1930’larda agartma igleminde uygulanan alkali ekstraksiyon
kademelerinde ara kademe olarak klorlamanin kullanilmasi, modern ¢ok kademeli agartma
dizininin temelini olusturmaktadir [14, 8].

II. Diinya savas: yillarinda klora gore daha giiclii bir oksidasyon potansiyeline sahip
olan klordioksit kesfedilerek kisa siire igerisinde agartma islemlerinde kullanilmaya
baglandi [7]. 1940’larin baslarinda klordioksitin agartma ajam olarak kullanilmasiyla kraft
hamurunun direncinde minimum kayiplara kars1, yiiksek parlaklik derecelerine ulasilmstir.
Ik gelencksel bes kademeli CEDED agartma dizini 1950’lerde gelistirilmistir. Parlaklik
degeri %90’1n iizerinde olan siiper agartilmis kraft hamuru ilk kez 1960’larm baglarinda
elde edilmistir [8].

Klor ve klor igeren bilesiklerin kagit hamurunun agartilmasinda yaygin olarak
kullamlmaya baslamas1 ile birlikte kagit fabrikalarnm agartma atik sularindan
kaynaklanan c¢evre kirlenmesi oOnemli boyutlara ulagmistir. Cevresel yasalarin
sinirlandirmalart sonucu, 1960°larin sonlarinda agartma isleminde tiimiiyle oksijen bazli
kimyasallar (ozon, peroksit ve sodyum hidroksit) kullamilarak, kagit hamurunun klor
kullamlmadan agartilmasma yonelik ¢alismalar baslatilmigtir. IIk klorsuz agartma islemi,
1968 yilinda “Scott Paper Company” tarafindan uygulamaya gegirilmistir. Bu gelisme aym
zamanda, kagit hamuru fabrikalarimin kapali su dongiisiine dogru gidisinde ilk adim
olmustur. Ancak oksijen bazli kimyasal reaktiflerin kagit hamurunda ilimh bir renk
acilmasini saglamasi, bu reaktiflerin endiistriyel uygulamada ¢ok sinirli kullanimina neden
olmustur [7].

Oksijen esasli agartma kimyasallarin kullanimi ile kagit hamurunda sinirl bir
parlaklik artis1 olmakla birlikte, 1970°1i yillarda kesfedilen ve kraft hamuruna agartma
Oncesi uygulanan oksijen delignifikasyonu kademesi ile hem hamurdaki kalint1 lignin
miktar1 azaltilmig hem de kanalizasyona verilen agartma atik suyu debisinin 6nemli 6lgtide
azaltilmistir. Boylece bir yandan agartmada kullamlan kimyasal madde miktan azalirken
diger yandan atik su kalitesi iyilestirildi. 1980°li yillara gelindiginde, oksijen
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delignifikasyonu igin reaktor, orta konsantrasyonda galisan hamur pompasi ve hatta bagl
Ol¢lim ekipmanlan gelistirildi ve oksijen delignifikasyonu standart bir uygulama haline
geltirildi [7,8,10].

1980’lerde kraft hamurunun agartiimasinda yasanan bir diger gelisme agartmanin ilk
kademesinde klor yerine klordioksit kullanimidir (klordioksit siibstitiisyonu). Sonraki
yillarda elemanter klorsuz agartma (ECF = Elementally Chlorine Free) teknolojisi ismini
alan bu uygulama ile agartma atik suyuna gegen klorlanmis organik maddelerin miktar
1/5’e diigiiriilmiistiir. Diinya genelinde su kirlenmesine kars1 daha siki yasal 6nlemlerin
alindig1 1980’in ortalarinda fabrikalarnin ¢ogunda zorunlu nedenlerle ECF agartma prosesi
yaygmlagmustir.

Son yillarda klor ve klor icermeyen bilesiklerle yapilan ve tamamiyla klorsuz
agartma (TCF = Totally Chlorine Free) olarak adlandirtlan agartma prosesi iizerine yogun
caligmalar yapilmaktadir. Bu yeni teknolojinin gelistirilmesinde temel hedef agartma atik
sularindaki klorlanmig organik maddelerden kaynaklanan kirlenme yiikiinii sifirlamak ve
fabrikada tiimiiyle kapali bir su ¢evrimi uygulamaktir. TCF agartma teknolojisinde oksijen,
hidrojen peroksit, ozon ve perasitler gibi oksijen bazli reaktifler kullanilmaktadir. [10].

Kraft hamuru bugiin, ¢esitli reaktifler ve kademelerin kombinasyonlariyla en iyi
hamur &zelliklerini saglayacak sekilde agartilmaktadir. Kagit hamurunun agartilmasinda

onemli gelismeler Sekil 2°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2. Kagit hamuru agartma teknolojisinin tarihi gelisimi [7].

1.4.3. Kagit Hamurunun Agartilmasinda Kullanilan Reaktifler

Selilloz ve hemiseliilloz, hamurun verimine katkist olan ve iiretilen kagitlara

mukavemet veren baslica bilesenlerdir. Bundan dolayr kimyasal ve mekanik hamur
tretiminde bunlarin kimyasallarla reaksiyona girmesi ve bozunmasi istenmez. Kimyasal
hamurlarin agartilmasinda asil istenen, ligninin ayrigmasi ve ¢oziinmesidir. Istenen diger

bir dzellik ise, ekstraktiflerin ¢6ziinmesi ve hamur igindeki renkli partikiillerin renksiz hale

getirilmesi veya uzaklastirilmasidir.
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Agartma etkinligi, uzaklastinlan veya renksizlestirilen lignin miktarina baghdir ve
uzaklagtirilan birim lignine karsin tiiketilen kimyasal miktariyla belirlenir. Kimyasallarin
etkinligi odun tiiriine, pigirme y6ntemine ve agartma kosullarina gore degisir.

Agartma kimyasallarnmin lignin ve ekstraktif maddelerle yiiksek oranda,
karbonhidrat bilesenleriyle ise diisiik oranda reaksiyona girmesi istenir. Agartma
reaksiyonlar1 ¢ogu zaman ortamin pH derecesinden etkilenir. Cogu agartma reaksiyonu,
sicakligin, hamur konsantrasyonunun ve kimyasal konsantrasyonunun artmasiyla hizlanir
[10].

Yaygin olarak kullanilan belli bash agartma reaktiflerinin temel kimyast Gierer
(1990) tarafindan simiflandirilmis, daha sonra Lachenal ve Nguyen-Thi (1993) tarafindan
basitlestirilmistir [15, 16] .

Agartma kimyasallarinin reaktifliklerine gore ii¢ kategoriye ayrilmasi onerilmistir.
Bunlar Tablo 1°de gosterilmigtir [16, 17].

Tablo 1. Agartmada kullanilan kimyasal maddelerin siniflandiriimasi

I. GRUP II. GRUP II1. GRUP

Lignin molekiiliinde ’ ) )
reaksiyona girdigi aromatik halkalar | serbest fenolik gruplar | karbonil gruplan

noktalar

Klor esash agarticilar Cl, ClO; NaOCl
Oksijen esash muadil 0s;, CH;COOOH 0, H,0,
agarticilar

Tablo 1°de gosterildigi gibi agartma maddeleri reaktifliklerine gore ii¢ gruba
ayrilmistir. Gruplara ayirmada s6z konusu maddenin, ligninin hangi noktalan ile
reaksiyona girdigi hesaba katilmustir [17]. Klor igeren her kimyasalin oksijen esasli bir
kimyasala dengi vardir [16]. Ornegin klor ¢ogunlukla lignin aromatik halkasinin gifte bag
ile reaksiyona girerken, aym reaksiyonu oksijenli bilesiklerden ozon da vermektedir.
Ancak ozon, klor gibi segici bir oksidasyon maddesi olmayip lignin yaninda
karbonhidratlarla da reaksiyona girer. Bu nedenle agartmanin son kademelerinde ozonun
kullanimu sakincahidir [17].

Klordioksit ve oksijenin her ikisi de lignin {initesinin serbest gruplarindaki gifte
baglarla reaksiyon vermektedir. Ancak ligninin degrade edilmesinde, klor ve ozon kadar
etkili degillerdir [16]. Klordioksit hem lignin iinitesinin pargalanmasinda, hem de
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reaksiyon sirasinda hipokloroz aside doniigiip hamur renginin agilmasinda etkili bir
bilesiktir. Dolayisiyla klordioksit, klor kadar etkili olmasa da gerek agartmanmn birinci
kademesinde, gerekse son kademelerinde kullanilmaya elverislidir. Benzer sekilde oksijen,
lignin yapismin pargalanmas: yaninda reaksiyon ortaminda perokside doniigerek lignin
renginin agilmasinda da etkindir. Ancak oksijenin delignifikasyon seciciligi klordioksit
kadar miikemmel olmayip agartmanin basinda kullanilmaya daha uygundur [16,17].

Son grupta yer alan sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksit yalmizca ligninin
karbonil gruplanmin yiikseltgenmesinde etkin maddelerdir. Dolayisiyla bu maddelerin
agartmada lignini koruyucu rolleri bulunmakta olup genellikle agartmanin sonlarinda
kullanilir [17].

Agartma kimyasinda oksidantlar olduk¢a Onemlidir. Kimyasal hamurun
agartilmasinda oksidantlar, lignini pargalayarak molekiil biiyiikliigiiniin azaltilmasim
saglarlar. Alkaliler, Ozellikle sodyum hidroksit, agartma dizinlerinde Onemli bir
kimyasaldur.

Tablo 2’de agartma kimyasallar1 ile bunlarin gorevleri, avantaj ve dezavantajlan yer
almaktadir [10].

Lachenal ve Nguyen-Thi (1993), en uygun agartma dizini i¢in, dizinde her
kategoriden en az bir tane kimyasalin bulunmasi gerektigini belirlemislerdir. Buna 6rnek
olarak da CEHD agartma dizini verilmistir. Singh (1979) ise, oksijen esash agartma
kademeleri i¢in OZEP agartma dizininin uygunlugunu 6nermigtir [14, 16].



Tablo 2. Agartma kimyasallarinin gérevleri, avantaj ve dezavantajlar1 [10].
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Oksidant Gorevi Hamur Avantajlan Dezavantajlan
Tipi
Lignini oksitler Etkili, ekonomik Organoklor
Klor veya klorlar. K delignifikasyon formasyonu
Miikemmel Metal aksanda
temizlik korozyon
Lignini Kolay yapilir ve Hamurda direng
Hipoklorit oksitler, ¢ozer K kullanilar, kaybi
ve rengini agar. Ucuzdur. Kloroform olusumu
Lignini Hamur Fiyati
oksitler, rengini direncinde kayip Baz1 organoklor
agar ve gozer. K olmadan yiiksek olusumu
Klordioksit Seliiloz ve parlaklik saglar Yiiksek korozite
hemiseliilozla Tyi patikiil
sinirl: reaksiyon agartmas] yapar
Lignini oksitler Fiyat1 diistiktiir Biiyiik miktarlarda
Oksijen ve ¢Ozer. K Geri doniigiim kullamldiginda
i¢in klorsuz atik 6nemli ekipmanlar
olusturur gerektirir.
Lignini oksitler Kullaninu Kimyasal fiyat1
ve rengini agar | KveyaM kolaydir. yiiksektir.
Hidrojen Yatirim maliyeti Partikiil agartmasi
Peroksit diisiiktiir. zayiftir.
Hamur direncinde
kayiplar olusur.
Lignini oksitler Hamur Cabuk bozulur.
ve gOzer. direncinde kayip Maliyeti yiiksektir.
Perasetik K olmaks1zin
Asit yiiksek parlaklik
saglar.
Uygulanmas
kolaydir.
Lignini Etkili Fiyat1
Ozon oksitler, rengini K Geri déniigim Hamur direnci ve
agar ve ¢ozer. igin klorsuz atik partikiil agartmasi
olusturur. zayiftir.
Ksilan Kullanimi kolay Etkinligi stmirhidar.
enziminin Diisiik yatirim Fiyat1
Enzimler hidrolizini K maliyeti
Ksilaniz katalizler.
Lignin
uzaklastirmada
etkilidir.
Alkali Klorolignini K Etkili ve Hamurun rengini
Sodyum hidroliz eder ve ekonomik koyulagtirir.
Hidroksit cOzer.
Celatlar Metal Peroksit Fiyat1
EDTA veya iyonlarim K segiciligini ve
DTPA uzaklastirir. etkinligini arttirr.

K: Kimyasal hamur, M: Mekanik hamur
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1.4.4. Agartma Kademeleri ve Dizinleri

Kimyasal hamur i¢in agartma dizini, her biri farkli spesifik fonksiyon iceren bir dizi
kademeden olusur. Dizinin ilk kademeleri, hamurdaki ligninin ¢ikanlmasinda ve nihai
hamurda istenen parlaklik degerinin saglanmasinda en biiyiikk goérevi iistlenir. Sonraki
kademeler ise, hamurdaki fazla ligninin uzaklastirildigi, dolayisiyla parlakligin yiiksek
seviyeye ulastinildigi kademelerdir.

Cogu agartma kimyasallar, kalint1 ligninde asidik gruplar olusturan oksitlenme
ajanlaridir. Asidik kosullar altinda yapilan bir agartma kademesinin ardindan yapilan
alkali ekstraksiyon kademesi ile ortamda olusan, suda ¢oziinmeyen asidik lignin
tirlinlerinin uzaklastirilmasi saglanir [16].

Kimyasallarin tek kademe halinde uygulanmasi, parlaklik gelisiminde veya
delignifikasyonda simurl: bir etkiye sahiptir. Agartma kimyasallarinin ¢ok kademeli olarak
kullanilmasinin agartma ilizerine etkisi biiyiik olup, bu sayede kalintr lignin liflerden
miimkiin oldugunca segici sekilde uzaklastirlir. Ayrica ara kademe yikamalan ile
¢Oziilmiis partikiiller hamurdan uzaklastirilarak, agartmanin etkisi gelistirilmis olur. Cok
kademeli agartma dizinleri ile her kademede kullanilan farkl kimyasallarin, farkli agartma
ozelliklerinden yararlanilmis olunur [10].

Agartma dizinlerindeki ¢esitli kademeler igin kullamlan simgeler ise sOyledir
[10,16].

e O : Oksijen delignifikasyonu

e C : Klor kademesi

e D : Klordioksit kademesi

e (C+D) :Klor ve Klordioksit kademesi
e H : Hipoklorit kademesi

e E : Alkali kademesi

e (EO) : Oksijenle modifiye edilmis alkali ekstraksiyonu

e (EP) :Hidrojen peroksit ilaveli alkali ekstraksiyonu

e (EOP) : Oksijenle modifiye edilmis, hidrojen peroksit ilaveli alkali ekstraksiyonu
e Q : Metal — ¢elatlayici kimyasal ile muamele

e A : Asitle muamele

s 7 : Ozon kademesi



(PO)
e Pa
e Px
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: Alkali hidrojen peroksit kademesi
: Oksijen takviyeli alkali hidrojen peroksit kademesi

: Peroksiasetik ( Perasetik ) asit kademesi

: Peroksimonosiilfuirik asit kademesi

Agartma kademeleri, son pH’larina gore alkali ve asidik olarak siniflandirilabilir. En

¢ok kullanilan agartma kademeleri, simgeleri ve tipik uygulama kosullariyla birlikte Tablo
3’de yer almaktadir.

Tablo 3. Simgeleri ve uygulama kosullariyla en ¢ok kullanilan agartma kademeleri

[8,10,14].
Kademe Aktif ilave Hamur pH Siire, Sicakhk, | Basing,
Kimyasal Kimyasallar Kons. Dak °C Bar
ALKALI
By o, il orta 10-11 | 50-60 85-100 4-8
yiiksek | 10-11 30 100-115 4-6
E NaOH 0, veya H,O, orta 10-11 60-90 60-80 -
H,0, NaOH orta 10-11 120 90 -
PO H,0, NaOH ve O, orta 10-11 120 100-130 4-6
H NaOCl Yok orta 10-11 8-90 80-35 -
ASIDIK
C Cl, Yok diisiik 2-3 10-30 <60 -
CD Cl, ve ClO, Yok diisiik 2-3 10-30 <60 -
D Clo, NaOH orta 2-4 10-30 <60 -
Z (O H,S0, veya orta 2-3 5-10 20-60 -
SO, yiiksek 2-3 5-10 20-60 -
Paa CH;COOOH H,SO, veya SO, orta 3-5 60-90 70-90 -
Q B Aveya BRI | ™ | as | 1030 | 6090 .
H,S0, veya SO, Yok orta 3-5 10-30 60-90 -
z Enzim Ha30u, 502 o2 | 410 | >60 | 40-80 -

Kraft hamurunun tam anlammyla agartilabilmesi igin, agartma dizini her kademe

arasinda yikama yapilacak sekilde,

diizenlenmelidir [8].

sirayla alkali ve asidik kademeler olarak
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Yapilan bir ¢alisma ile kimyasal hamura D, DD, DED agartma dizinleri uygulanmus
ve sonuglar karsilagtinlmmgstir. Bu sonuglara gére, D agartmasindan ziyade DD
agartmasinda final parlakhigim daha iyi oldugu bulunmustur. Buna kargiik DED
agartmasinin DD agartmasina gore daha iyi final parlakli: sagladig: da belirlenmistir.

CE dizininin C kademesinde ise, asidik kosullar altinda klorlama ile lignin oksitlenir
ve fragmentler haline getirilir. Bir sonraki ekstraksiyon kademesinde ise, klorlama ile
degrade olan lignin, ortamdan uzaklagtirilir. CE dizini ile etkili sekilde lignin
uzaklastinlmasi yapildig: halde EC dizini ile delignifikasyon oram oldukga diiser.

Uygun agartma dizini belirlemede, agartma kimyasallarinin segiciligi oldugu kadar
maliyeti de olduk¢a 6nemlidir. Lignin miktarmin fazla oldugu agartma dizininin ilk
kademelerinde, daha ekonomik oldugu igin klordioksit yerine klor kullanimu tercih edilir.
Aynica lignin miktarinin az oldufu agartma dizininin son kademelerinde ise,
karbonhidratlar1 degrade etme olasilig1 fazla olan, klor kullanimi &nerilmez. Bu yiizden
DEC yerine CED agartma dizini tercih edilir [10].

Yapilan bir arastirmaya goreyse, en uygun agartma dizini CEDED olarak
belirlenirken, klor elementi kullanilmadan yapilan agartma i¢in DEDED olarak
belirlenmistir. Tamamiyla klorsuz agartma igin en uygun agartma dizini heniiz
belirlenememis ancak, yapilan denemeler sonucunda, O(ZQ)PO(ZQ)PO agartma dizini bu
alanda basarili olmugtur [8, 18].

1.4.5. Agartma Teknolojisi ile Atik Su Dongiisii Arasindaki iligki

Son zamanlarda kraft hamurunun agartilmasinda bashica ii¢ farkli teknoloji
kullanilmaktadir. Agartma prosesleri, kullandiklar1 agartma kimyasalindaki klor icerigine
gore simuflandirilirlar.

1- Geleneksel (CEDED) agartmasi

2- Elementer klorsuz (ECF) agartma (Elemental Chlorine Free)

3- Klorlu bilesik kullanilmadan (TCF) agartma (Totally Chlorine Free) [8].

Geleneksel agartma teknolojisinde agartma reaktifi olarak klor, klordioksit ve
sodyum hidroksit kullanilmaktadir. Agartma dizininin birinci kademesinde kullanilan
klorun sudaki ¢oziiniirliigiiniin diisik olmasi nedeniyle islem %3-5 gibi diisik
konsantrasyonda gercgeklestirilmektedir. Bu yiizden klorlamay: takip eden hamur yikama
asamasinda oldukga fazla miktarda atik ¢6zelti meydana gelmektedir. Bu ¢ozelti korozif
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ozellikte CI” iyonu icerdiginden dolayi, fabrika iginde diger islemlerde tekrar kuilanim
miimkiin degildir. Ustelik klorlama ve bunu takip eden alkali ekstraksiyonu sirasinda, atik
su igerisine zehirli ve kanserojen Ozellikte klorlanmig fenollerin karigtig1 da bilinmektedir
[7, 19]. Bu yiizden atik su, toksik ve oksijen tiiketen maddelerin karigimins igerir [12].

Klordioksit ve alkali ekstraksiyonundan ¢ikan atik sular kismen su doéngiisiine
katilsalar bile Sekil 3’den goriildiigii gibi her bir ton kagit hamurunun agartiimas: halinde
yaklasik olarak 25 m>’iin {izerinde agartma atik suyu olusmaktadir [7,19]. Agartilmis
hamur {iretiminde, son yillardaki hizli degisim, daha ¢ok ¢evresel problemlerle ilgilidir
[10].

Sekil 3. Geleneksel CEDED agartmasinda su dongiisii (birim ton hava kurusuna m’
olarak) [7].

Gelencksel agartma teknigi tizerinde gergeklestirilen en 6nemli yeniliklerden birisi,
klorlama kademesi oncesinde hamuru oksijen delignifikasyonuna ugratarak kalinti lignin
miktarini yaklasik olarak yariya indirmek, bdylece agartmada kullamlan reaktiflerden
tasarruf etmektir [7, 19].

Geleneksel agartma islemi sonucunda olusan yiiksek toksik ozellikteki klorlu
organik bilesikler, ¢esitli gevresel problemlere neden oldugundan, ¢evresel yonden ¢esitli
kisitlamalar getirilmistir. Bu gevresel kisitlamalar ve ticari baskilar, kagit ve kagit hamuru
endiistrisini gelismeye, geleneksel agartmayr modifiye etmeye ve kimyasal hamur

iiretiminde alternatif agartma kimyasallan kesfetmeye zorlamustir [20].
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Son yillarda agartma atiklarindaki absorbe edilebilir organik halojen bilesikler
(AOX) tizerine Snemli caligmalar yapilmigtir. AOX miktari, agartma tesisindeki klor
dozajina bagh olmaktadir. Agartma atiklan ve iriinlerindeki AOX’un azaltilmasi i¢in
tesise giren hamurun kappa numarasinn diisiiriilmesi gerektigi belirlenmistir. Geleneksel
agartma dizinlerinde kullamlan elementel klordan kaynaklanan AOX miktarim1 azaltmak
i¢in klor yerine klordioksit miktarinin arttirilmas: ise bir diger yoldur [20]. Ozellikle birinci
kademede klor yerine klordioksit kullanilarak orta konsantrasyonda afartma uygulamasi
ile agartma maliyetinde bir artig olmadan, Sekil 4’den de goriilecegi lizere atik su debisini
10,5 m*’e indirmek miimkiin olmustur. Klor yerine klordioksit kullanarak atik ¢bzeltideki
AOX olusumu %80 azaltilmustir. Bdylece atik su debisinde dikkate deger bir diisiis
goriilmiis ve daha temiz atik su olusmustur [7, 19].

Diger

cio, NaOH
10

4050 c.n/‘{j!ao 4.0 )50
D2

op

Kanalizasyona

Sekil 4. Oksijen delignifikasyonunun ardindan ECF teknolojisi uygulanarak kraft
hamurunun agartilmasi sirasindaki su dongiisii [7].

ECF agartmasi ve oksijen delignifikasyonunun birlikte kullanilmasi ile agartmada
sarf edilen kimyasal madde fiyat1 da agagiya ¢ekilebilmektedir.

ECF agartmast AOX olusumunu Onlemekte oldukc¢a etkilidir ancak, agartma
tesisinde klorlu organik olusumunu tam anlamiyla oOnlemenin yolu klorlu bilesik
kullanilmadan yapilan TCF agartma prosesini uygulamaktir [20]. TCF agartma prosesi
kullanimiyla neredeyse sifir fabrika atig1 saglamak miimkiin olmaktadir.
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Sekil 5. TCF teknolojisi uygulanarak kraft hamurunun agartilmas: sirasindaki su
dongiisi [7].

TCF agartma teknolojisi klor ve klor igeren bilesikler kullanilmadan kagit
hamurunun agartilabildigi teknolojidir. TCF agartmasinda oksijen, ozon, peroksit, peroksi
asitler gibi oksijen bazli agartma reaktifleri kullamilmaktadir. Ayrica enzimler de bu
agartmada kullanilabilir. Bu maddelerle yapilan agartma islemi sirasinda herhangi bir
klorlanmis madde olusumu s6z konusu degildir [19].

TCF agartmasinda asil amag, agartma sistemini kapali su dongiisii haline
getirebilmektir [12]. Ayrica atik ¢dzelti i¢inde korozyona neden olan iyonlarin miktar
diisiik oldugundan bu sularin fabrika i¢inde yikama amaciyla kullamilmasi miimkiindiir.
Boéylece agartma iinitesinde tiimiiyle kapalt su déngiisii uygulanabilir.

TCF agartma teknolojisi ile kolay agartilabilen siilfit hamurunu yiiksek parlaklik
degerine kadar afartmak miimkiindiir. Ancak zor agartilan kraft hamurlarinin
agartilmasinda TCF agartma dizininde yer alan kademelerin ¢ok iyi optimize edilmesi
gerekir [21].

TCF agartma teknolojisinde hamur kalitesi agisindan iki 6zelligin yiiksek olmasi
hedeflenir ki bunlar parlaklik degeri ve saglamliktir. Gelistirilen yeni teknikler ve pazar
rekabeti, TCF prosesi ile agartilan hamurun {iretim maliyetini disiirmistir. ECF
teknolojisi ile karsilagtirildiginda hamur maliyetinde sadece %5-10 gibi fazlalik
bulunmaktadir. Son doénemlerde TCF prosesi ile hamur agartma kapasitesi, gevresel
baskilarin azalmasiyla durgunlastigindan, TCF teknolojisini kullanan fabrikalar tekrar ECF
teknolojisine geri donmiiglerdir. Sekil 5°den de goriilecegi lizere, Diinya’da 1997 yilinda
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tiretilmis ¢ogu agartilmis hamurlarin oldukga kii¢iik bir kismu TCF agartma teknolojisi ile
iretilebilirken, biiyiik bir kismi, geleneksel agartma ve ECF teknolojisi ile iiretilmistir [8].
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Sekil 6. Diinyada 1990-1997 yillari arasinda geleneksel, ECF ve TCF teknolojileri
ile agartilan hamur miktarlar1 [8, 19].

1.4.6. Agartmanin Cevresel Etkileri

Yillar boyunca kanunlar ve gevresel baskilar, kraft hamurunun agartilmasiyla olugan
atik miktarinin azaltilmasi iizerine yeni diizenlemeler getirmislerdir. Bu yiizden, kagit
fabrikalann ve ilgili miihendislik endiistrileri, oksijen esashi bilesiklerle uyumlu, yeni
yikama sistemleri ve proses suyunun tekrar kullanilabilmesini saglayan, tamamiyla kapali
su dongiisii icin yeni ekipmanlar gelistirmislerdir [8].

Kraft hamurunun agartilmasiyla olusan atik suyun zehirlilik 6zelligi gosterdigi, suda
yasayan canlilara ve su ekosistemine zarar verdigi belirlenmistir [12]. Atk sularin toksik
Ozelliklerini belirlemek i¢in su yosunlarina, baliklara, balik yumurtalarina ve diger bazi
deniz canlilarina birtakim biyolojik testler yapilmustir. Maliyetinin yliksek ve
tekrarlanmasinin da zor olmasina karsin bu testler, yagsayan canhlar {izerinde, agartma
atiklarinin etkilerinin belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir [8].

Yapilan testler sonucunda, fabrika atiklarmin, baliklarda fiziksel bozukluklar,

hormonal degisiklikler, ciger hastaliklan, solunum sisteminde diizensizlikler, kan
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bilesiminde farkhiliklar, deri ve solungaglarinda goérilen deformasyon, hiicre
fonksiyonlarinda goriilen bozukluk ve yeni nesillerde goriilen yapisal farkliliklar gibi
etkilere neden oldugu belirlenmistir [12].

Fabrika atik sularinda potansiyel toksik 6zellik gosteren maddeler arasinda ligninin
bozunmasiyla olusan fenoller, katesoller, guayasiller ve aromatik hidrokarbonlar ile,
ekstraktif madde kaynakl: diisiik miktarda regine ve yag asitleri bulunur. Agartma islemi
sirasinda bu maddelerin klorlanmas: ile toksitlik etkisi artar. Agartma sirasinda toksik
Ozellikteki maddelerin olusumunu azaltmanin bir yolu, afartma isleminin baginda
hamurdaki lignin miktarini1 azaltmaktir [8].

Modern kraft hamuru agartma fabrikalarinda hassas testler yapilmasma karsin,
diistik diizeyde toksiditeye rastlanmaktadir [16, 22]. Yapilan caligmalarla toksiditiye
sadece klor iceren bilesiklerin degil, odun ekstraktiflerinin de neden oldugu belirlenmistir
[16, 23, 24].

Agartma tesisi atiklarinin kirlilik karakteristiklerini belirlemek igin kullanilan
yaygin islem parametreleri 6zet olarak su sekilde agiklanabilir [25].

AOX (Absorbe Edilebilir Organik Halojen): Atik sudaki klorlu organik
bilesiklerin toplam Olgiisiidiir. Yapilan ¢alismalar, hamurdaki ligninin agartma tesisi
atiklarindaki AOX kaynagi oldugunu gostermistir.

BOD ( Biyolojik Oksijen istegi): Atik sudaki organik materyalin biyokimyasal
degradasyonu igin gerekli oksijen miktarinin Slgiistidiir. Hem kalint1 lignin hem de siyah
¢ozelti bilesenleri agartma sirasmda ¢oziindiigi icin agartma tesisi atiklarmdaki BOD,
kappa numarasina ve de agartilmamis hamurun yikanma derecesine baghdir.

TOC (Toplam Organik Karbon): Atiktaki tiim organik bilesikler i¢indeki karbon
miktarinin 6lgiisii olarak ifade edilir. Geleneksel agartma atiklan i¢in bu deger oldukga
biyiiktiir.

COD (Kimyasal Oksijen Istegi): Atik su icersindeki organik maddenin, etkili bir
kimyasal oksidantla kimyasal oksidasyonu sonucu tiiketilen oksijenin Ol¢iisiidiir. BOD
gibi, COD da agartilmamis hamurun kappa numarasina baglidir.

Renk: Atiklarin renkleri, kullanilan kimyasallara gére degismektedir.

Kovacs ve ¢alisma arkadaslar1 yaptiklar ¢alismada, gesitli agartma proseslerine ait
attk sularn zehirlilik etkilerini aragtirnuglardir. Bu arastirma ile TCF prosesinin atik
sularda gosterdigi zehirlilik etkisinin ECF prosesine gore daha az oldufu, en zehirli
atiklarin geleneksel agartma prosesi ile olugtugu tespit edilmistir [8, 26].
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Isveg’te yapilan bir galismaya gore, AOX igeriginin 2kg/ton hamur derecesinin
altinda oldugu durumlarda, atiklarin ¢evreye olan etkisinin tahmin edilmesinin gii¢ oldugu
belirlenmistir [16]. Ancak, Kanada’da yapilan bir ¢alismaya goéreyse, AOX igerigi, 2,5
kg/ton’ dan diigiik oldugunda, atiklarin zehirlilik etkisi ile ilgili bir korelasyon
bulunamamustir [16, 27]. Folke ve calisma arkadaslariysa (1966), ¢esitli fabrika atiklari
lizerinde yaptiklari ¢aligmada 1,2 kg/ton’ nun altindaki AOX derecelerinde, toksik
Ozellikte azalma olmadigin1 bulmuglardir [28].

Tiim bu ¢alismalarn sonucundan, organokloriirlerden ziyade, odun bilesenlerinin de
toksik 6zellik iizerinde etkili oldugu bulunmustur [16].

1970 yillarinda suyun oksijen tiiketimini ve balik 6liimlerini Gnlemek {izere agartma
teknolojisi diizene koyulmaya baglanmigtir. Biyolojik oksijen isteginin (BOD) ve
slispansiyondaki kat1 partikiil igeriginin dengeye getirilmesi, ayrica akut zehirlilik testleri
kullaniminin yaygin hale getirilmesi, bu sekilde saglanmistir. 1980°de Isveg’te atiklarmm
Baltik Denizi’ne doken Norrsundent fabrikasina yonelik yapilan bir ¢alismadan sonra
durumlar degismistir. Bu ¢aligma ile atiklardaki klorlu organiklerin baliklar1 nemli oranda
etkiledigi belirlenmistir [16, 29].

Kraft hamuru fabrikalarmin agartma tesisinde olusan atiklarin toksiklik 6zellikleri,
kapali su dongiisii sistemiyle Onlenebilir [8]. Atiklardaki toksik maddelerden dolayi,
gevresel yonden kabul edilebilir kagit hamuru fabrikalari, tamamiyla kapali sistemde
caligmalidir [16]. Kapali sistem ile gevre suyu kirlilifinin Onlenmesinin yam sira,
kimyasallarin geri kazanimi, proses atiklarinin tekrar kullanilabilirligi ve hava kirliliginin
Onlenmesi de saglanabilir [30].

Ancak kapali sistemlerle ilgili her zaman riskler s6z konusudur. Agartma islemi
sirasinda bir cok madde etkili sekilde temizlenerek agartma atik ¢ozeltisinde birikir. Eger
proses suyu agartma atik ¢Ozeltisinden geri kazamilirsa, su i¢inde bu maddelerin
miktarlarinda bir artis s6z konusu olur ki, bu da bir takim olumsuzluklar1 beraberinde
getirir. Ornegin agartmada tamamiyla geri déniistiiriilen suyun kullamlmasi halinde
agartma isleminin basarisimn diismesi yaninda, proses makinalarmin yiizeyinde tabaka
olusumu, 1sitma maliyetinde artis, sistemde kesintiler ve korozyon olusumu gibi
problemlerde siklikla karsilagilabilir. Bu gibi sorunlarin ¢6ziimii igin modern tesislerde
prosesler arasina “tuzak (bobrek)” adi verilen ara kademelerin yerlestirilmesi
Onerilmektedir. Bu tuzaklarda agartma islemi ile atik su igerisine gegen zararli maddeler
tutularak uzaklastirilir [12].
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Kraft hamurunun agartilmasinda kullamlan proses suyunun kalitesi, islem kapali
sistem olarak uygulandifinda veya taze su kullanimi sinirlandinldiginda, oldukga
Onemlidir. Hamur agartmasinda renk problemleri olmamast igin, bazi iyonlarin

konsantrasyonlar diisiik seviyede tutulmalidir [8].

1.4.7. Sudaki Metal iyonlarmin Agartmaya Etkileri

Hamur siispansiyonu igersindeki katyonlarin agartma islemi iizerine etkisini
belirlemek iizere ¢esitli laboratuar ve fabrika oOlgekli testler yapilmistir. Yapilan
¢alismalarin birgogu oksijen esasli agartmaya odaklandigi i¢in iyonlarin oksijen, hidrojen
peroksit ve ozon agartmalar iizerindeki etkilerinin ¢ok iyi bilinmesine karsin klordioksit,
perasetik asit gibi belirli asit kademeleri lizerindeki etkileri tam olarak anlasilamamustir [8,
31]. Proses suyu veya kapali sistemde dondiiriilen suda bulunan demir, bakir veya
manganez gibi ge¢is metalleri, klordioksit veya perasetik asit agartmasi sirasinda hamur
kalitesini diisiirtip, kullanilan kimyasallarin tiiketimini arttirdig1 i¢in olduk¢a az miktarda
(<<5ppm) tutulmalidir [8].

Demir, bakir, manganez gibi ge¢is metallerinin, hidrojen peroksidin metal
iyonlariyla bozunma oramimi arttirdify belirlenmigtir. Hidroksi ve diger radikallerin
meydana getirdigi bu bozunma, hidrojen peroksidin metal iyonlariyla reaksiyona
girmesiyle olusan radikal bir reaksiyondur [8, 31].

Yapilan ¢alismalar sonucunda, hidroksi radikallerinin karbonhidratlarla kolaylikla
reaksiyona girdigi ve onlarnn depolimerizasyona ugrattifi belirlenmistir. Bundan dolayi,
gecis metal iyonlar: sadece agartma ajanlarim tﬁketrnekle kalmayip, aynm1 zamanda oksijen
esasl agartma kademesinin segicilik 6zelligini de kaybettirir [8,31,32,33,34].

Gellerstedt ve Petterson yaptiklani calismada, hamurdan manganez ve demir
iyonunun segici bir sekilde uzaklastirilmasiyla kappa numarasimnin diistiigiini, parlakligin
arttigini ve kimyasal tiiketimin de azaldigini belirlemislerdir [8,35].

Demir iyomunun (Fe™), lignin igeren hamurun rengini etkileyen ve termal
sararmasina neden olan en hasar verici gegis metali oldugu belirlenmistir [36].

Yapilan ¢alismalar sonucu, gecis metallerinin oksijen ve ozon agartmasim da
etkiledigi belirlenmistir. Landucci ve Sanyer, oksijen delignifikasyonu esnasinda
manganezin lignin oksidasyonunu hizlandirdigim, ayrica bakir iyonlarmin lignin ve

karbonhidratlarla hizla reaksiyona girdigini ancak, demir iyonunun sadece karbonhidratlart
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katalizledigi belirlenmistir [8,37]. Lachenal ve ¢aligma arkadaglan ise 10’ar ppm demir(II),
bakir(Il), manganez(Il)’yi  hamur siispansiyonuna ilave ettiginde, oksijen
delignifikasyonunda, hamur viskozitesi ve parlakligin diistiiinii ispatlamislardir [8,38].
Chirat ve Lachenal, ozon agartmasi sirasinda hamura 3ppm kadar diisiik konsantrasyonda
demir(I) ve bakr(II) ilavesinin viskozitede onemli diisiise neden oldugunu goézlemisler
ancak ayni konsantrasyonda manganez(Il) ilavesinde ayni etkiyi gérememiglerdir [8, 34,
39].

Oksijen ve ozon agartmasinin gelistirilmesi igin ortamdan gecis metallerinin
cikarilmasi gerektigi bir dizi bilimadami tarafindan, yapilan ¢alismalarin sonucunda
belirlenmistir [8, 40, 41, 42].

Manganez, demir, bakir ve kobalt iyonlarinin diisiik sicakliklarda sulu ¢6zeltideki
perasetik asitin bozunmasm hizlandirdig1 ve bilesikleri etanol, karbon dioksit, karbon
monoksit, asetik asit ve oksijene doniistiirdiigii bilinmektédir [8,43].

Yapilan bagka bir ¢alismada, klordioksit agartma kademesine demir(Il) iyonunun
ilavesinin hamur viskozitesini azalttig1 belirlenmistir [8,44].

Klordioksit ve perasetik asit agartmasinin asidik kademelerindeki proses suyunda
bulunmasi gereken demir, bakir ve manganez oranlari, demir <<3,2 ppm, bakir <5,5 ppm,
manganez <5,5 ppm olarak tutulabilir.

Ayrica yapilan c¢aligmalarda magnezyum, potasyum, kalsiyum ve silikatin,
kimyasallarin tiketimi veya hamur o&zellikleri iizerine onemli bir etkisi olmadigi
belirlenmistir. Aksine, magnezyum iyonunun klordioksit agartmasi sirasinda, hamur
viskozitesindeki kayiplart durdurdugu gézlemlenmistir.

Tiim bu sonuglara gore, asidik agartma prosesinde, demir, bakir ve manganez gibi
bazi yaygin gecis metallerinin proses suyundaki konsantrasyonunun miimkiin oldugunca
diisiik tutulmasi gerekmektedir. Bu iyonlarin konsantrasyonlarinin arttirilmasiyla hamurun
parlakliginda ve viskozitesinde azalis, ayrica kimyasal tiketiminde artiy gozlemlenir.
Viskozitede goriilen azalma, karbonhidratlarin depolimerizasyonuna neden olan gecis

metallerindeki radikal tiirlerin olugumundan kaynaklanir [8].
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1.4.8. Oksijen Esash Agartma Kademeleri
1.4.8.1. Oksijen Delignifikasyonu

Pisirme islemi ile ¢ok diisiik kalint1 lignin i¢erikli bir hamur iiretimi yoniindeki
¢abalar yogun karbonhidrat degradasyonuna neden oldugu i¢in elverisli degildir. Saglam
ve kaliteli bir hamur iiretimi i¢in 6ncelikle pisirme islemi ile belirli bir kalmti lignin
igeriginde yiiksek viskoziteli hamurlar elde edilir. Daha sonra hamurda kalan lignin daha
segici kimyasal maddeler kullanilarak uzaklagtirnilir. Bu amagla, ilk kademesinde molekiiler
kloriiriin (Cly) bulundugu agartma islemi olduk¢a yaygin sekilde kullamlmistir. Ancak
klorun ligninle reaksiyonuyla ¢evresel yonden sorun teskil eden klorlanmis organikler
olustugu i¢in, son zamanlarda klorun yerine daha pahali ancak daha az klorlanmig organik
bilesik olusturan klordioksit kullamlmaya baglanmstr.

Agartma dizininin ilk kademesinde olusan klorlanmis organik miktar1 hamurun
lignin igerigine bagli oldugundan, agartma 6ncesinde hamurdaki kalint1 lignin igerigini
azaltic1 islemlerin uygulanmas: olduk¢a avantajlidir. Hamurdaki kalint1 lignin igerigini
diisiirmenin yollarindan biri de agartma Oncesinde oksijen delignifikasyonunun
kullanilmasidir. Oksijenin diigik maliyetli bir oksidasyon maddesi olmasi ve bu
kademeden ¢ikan atik sularin korozyon yapici bilesik igermemesi nedeniyle dogrudan
cozelti geri kazanma sistemine gonderilebilmesi, oksijen delignifikasyonunun birgok
fabrika tarafindan kolaylikla benimsenmesine yol agnustir [16, 45].

Oksijen delignifikasyonu isleminde hamurdaki kalinti lignin, oksijen varliginda
alkali tarafindan uzaklagtirihir. Tiim hamur tiplerine uygulanabilen bu islem, uygun sicaklik
ve basing altinda, yiiksek veya orta konsantrasyonda, tek veya ¢ok kademeli olacak sekilde
gerceklestirilebilir [5].

Oksijen ve alkalinin hamuru delignifiye edebilme potansiyeli ilk olarak 1950’lerin
sonlarinda kesfedilmigtir. Ancak yontem Sapoxal yontemi ad: altinda ilk kez 1974 yilinda
ticari uygulamaya gecirilmistir. 1985-1995 yillan arasinda, su kirlenmesi konusundaki
yasal mevzuatlarla fabrika sivi atiklarindaki kirlilik olusturan maddelerin sinirlandirilmasi
konusundaki baskilar diinya genelinde oksijen delignifikasyonu kullantminda Gnemli
artiglar1 beraberinde getirmistir [16].

Oksijen delignifikasyonunun kimyasi lizerine yapilan ¢alismalara gore, hamurdaki

ligninin fenolik gruplan 6nemli bir rol iistlenmektedir. Alkalen kosullar altinda olusan
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fenolik iyonlar, fenolik radikaller vermek iizere oksijenle reaksiyona girerler [16]. Oksijen,
hidrojen perokside indirgenir, bu da lignin ve karbonhidratlarla reaksiyona girer [46].
Ortamdaki demir, kobalt ve bakir gibi agir metal iyonlari, oksijen delignifikasyonu
sirasinda, zararli karbonhidrat reaksiyonlar olusumuna neden olur. Magnezyum tuzlarmin
ilavesi degradasyonu dnler [47].

Delignifikasyon segiciligi, hamurda birim kappa numaras: azalmasina kars1 gelen
viskozite kaybi olarak tamimlamir. Deger biiyilidiikge secicilik azalir. Oksijen
delignifikasyonu uygulamalarinda iyi bir segicilik i¢in, alkali ¢6zeltisine magnezyum tuzu
eklenir [16].

Pigirme ve agartma arasinda bir koprii olusturan oksijen delignifikasyonu uygulama
kolaylig1, islem sonrasi hamur kalitesi, toplam maliyet ve ¢evresel agidan biiyiik tistiinliik
saglar. Endiistriyel olgekte en yaygin kullanilan tarz orta konsantrasyonda, tek kademeli
oksijen delignifikasyonudur. Bu sayede %30-50 oraninda delignifikasyon saglanabilir [5].
Oksijen delignifikasyonu, lignin uzaklastirma oram1 % 45-50’in altinda kaldif1 siirece
direng ozelliklerinde ciddi kayiplara yol agmamaktadir [48].

Oksijen delignifikasyonu uygulandiginda, agartma atik ¢ozeltisi igersindeki klorlu
organik madde miktari, BOD ve COD degerlerinde, ayrica renk problemi olusturan
materyallerde hatirt sayilir bir azalma saglanabilir. Bu da fabrikalarin su kirlenmesi ile
ilgili mevzuatlarina uyumu konusunda dnemli bir avantaj saglar [5].

Ticari ve endiistriyel uygulamalarda oksijen delignifikasyonu kademesini optimize
ve kontrol eden dnemli reaksiyon degiskenleri sunlardir [5,14,16]:

1-Hamur Konsantrasyonu: Oksijen delignifikasyonu i¢in yliksek konsantrasyon
(%30 civarinda) ve orta konsantrasyon (%10 civarinda) olmak tiizere iki farkli hamur
konsantrasyonu kullanilabilir. Diigiik konsantrasyonlu sistemler, ticari olarak uygun
bulunmanustir [16, 49]. Onceleri hamur lifleri iizerindeki su tabakasim azaltmak,
dolayisiyla oksijenin hamurla reaksiyonunu kolaylastirmak i¢in hamur konsanrasyonu
yiksek tutulmus, ancak 1980’lerin baslarinda, verimli kanstincilarin geligtirilmesiyle, orta
konsantrasyonlu oksijen delignifikasyonu sistemleri kullamlmaya baslanmistir. Son
yillarda ise, bu sistemin kullanim daha da yayginlasmistir [16].

2-Alkali Miktarr: Delignifikasyon ve karbonhidrat degradasyonu, alkali miktart
arttikca artmaktadir. Hamura uygulanacak alkali miktart viskoziteye baglidir. Alkali
miktar1, hamur cinsine bagli olarak %2-3 arasinda degisir [16].
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3-Oksijen Basincr: Oksijen basincinda 0,2MPa’dan 1,5MPa’a kadar olan degisiklik,
alkali miktan ve sicakligin etkilerine gére Gnemsenmeyecek boyuttadir [16, 50].

4-Sicaklik: Sicaklik arttikca delignifikasyon ve karbonhidrat degradasyonu da
artmaktadir. Bu paralellik viskozite ve kappa numarasi arasinda da goézlenir. Yiiksek
sicaklikta karbonhidrat degredasyonu daha fazla olmaktadir [16, 51].

Ayrica reaksiyon siiresi ve pH da bu degiskenler arasinda sayilabilir.

Iki kademeli oksijen delignifikasyonu uygulanilarak, optimum delignifikasyon
derecesi %65-70’1ere ¢ikarilabilmektedir [5].

1.4.8.2. Oksijen Delignifikasyonunun Aktivasyonu

Oksijen oldukga giiclii bir agartma ajamidir. Ancak bir agartma ajam1 olarak
kullamldiginda lignine kars1 segiciligi diisiiktiir. Igne yaprakl aga¢ odunundan iiretilen
agartilabilir Ozellikteki hamurlarin ticari oksijen delignifikasyonu ile karbonhidrat
kisminda ciddi bozunma olmamasi agisindan lignin uzaklastirma oranminin %50’nin altinda
tutulmas1 Snerilmektedir [5].

Oksijen delignifikasyonunda en uygun delignifikasyon oranimmi %350’nin Gtesine
tasimak icin gesitli arastirmalar yapilmustir. Bu sekilde agartma tesisine giren hamurdaki
lignin igerigini azaltan yeni teknolojilerin gelismesi saglanmig olur. Boylece agartma atik
sularinda 6zel muamele gerektiren organik atiklarin miktann da azaltilmig olur. Ayrica,
agartici madde tiikketiminde azalma ve Onemli g¢evresel yararlar saglanabilir. Oksijen
delignifikasyonunun etkinligini gelistirmeye yonelik yapilan ¢aligmalann su sekilde
siniflandirmak miimkiindiir [48, 52]:

1- Hamura oksidatif 6n iglem uygulanmasi

2- Ara kademeli veya ara kademesiz, iki kademeli oksijen delignifikasyonu

1.4.8.2.1. Oksidatif On islemlerle Aktivasyon

Cevresel baskilar ve yasalar nedeniyle, kagit ve kagit hamuru endiistrisinde, klortu
bilesiklerin zararli etkilerini minimize etmek igin son yillarda yeni yontemler
gelistirilmistir. Oksijen delignifikasyonu ve agartma isleminden ©6nce hamurun 6n

muamelesi bunlara 6rnek olarak verilebilir. Béylece, agartma 6ncesinde daha fazla lignin
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uzaklastirilarak agartmada kullamlan kimyasal madde miktari, agartma maliyeti ve
agartma sirasindaki klorlanmis organik maddelerin olusumu azaltilabilir [12].

Bazi arastirmacilar, kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu igleminden &nce, on
muamele edilmesinin yararh sonuglar oldufunu bulmuslardir. Azot dioksit, klor,
klordioksit ve asidik hidrojen peroksit gibi bilesiklerle 6n muamelenin hamur kalitesinde
6nemli kayiplar olusturmadan, delignifikasyonu gelistirdigi belirlemislerdir [48].

Kraft hamurunun azot dioksitle n muamelesi ardindan, oksijen delignifikasyonuna
ugratilmasiyla hamurun karbonhidrat bilesiminde ciddi bozunma olmadan, diisiik lignin
icerikli hamurlar iiretilmistir. Abrahamsson ve g¢aligma arkadaglari, kraft hamurunun azot
dioksit 6n muamelesinin, ligninde kismi dimetillenmeye neden oldugunu belirlemislerdir
[48, 53]. Ayrica Lindeberg ve Walding lignin model bilesikleri iizerinde yaptiklari
calismada NO, uygulamasinin, lignin igerisindeki eter baglannin pargalanmasma neden
oldugunu gostermislerdir [48, 54].

Bu reaksiyonlarin, ligninin reaktifligini arttirdig, seliillozun oksijen ve radikal tiirler
tarafindan bozundurulma olasiigini diisiirdiigii ifade edilmistir [53].

Lindqvist ve calisma arkadaslari da, azot dioksit 6n muamelesinin oksijen
delignifikasyonu kademesinde, hamur viskozitesi sabitken, kappa numarasinin azalmasina
onemli derecede yardimc: oldugunu belirlemislerdir [48, 55]. Yapilan baska bir ¢alismada,
Samuelson ve Ojten, igne yaprakli aga¢ odunu kraft hamurunun iki kademeli NO, ile 6n
muamelesinin ardindan oksijen delignifikasyonuna maruz birakilmasiyla, kappa
numarasinin 3,5’a indigini, bu islemle hamur veriminde ve oksijen delignifikasyonunun
segiciliginde, 6nemli artislar oldugunu belirlemislerdir [48, 56]. Bu uygulama Isveg’te pilot
dlgekli tesiste gergeklestirilmistir [48, 57].

Diigiik miktarda (<%2) klor ile kraft hamurunun 6n muamelesi ve ardindan
uygulanan oksijen delignifikasyonu ile, hamurun diger &zellikleri korunurken, %75’e
kadar lignin uzaklastirilmas1 saglanmistir. Birbirinden bagimsiz birgok aragtirmaci, etkili
bir delignifikasyon i¢in, klor ile 6n muamelenin yararh etkisi oldugunu, hamurun kappa
numarasimn 10’un altina diistiigiinii dogrulamuslardir [48, 58, 59, 60].

Klor, oksijenin ligninle daha segici reaksiyon vermesini saglayan yeni fenolik
gruplart olusturur. Ayrica klordioksit de klora benzer bir etki gosterir ancak her ikisi de
oksijen delignifikasyonu prosesine énemli ¢evresel yiik eklerler [48, 60].

Lachenal ve de Choudens, oksijen delignifikasyonu isleminde 6n muamele olarak,

ozonun etkisini aragtirmiglardir Bu ¢alismada sinirh bir basari kaydedilmistir [48, 58].
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Fossum ve Marklund, segiciliginin artirllmasinda ozonla 6n muamelenin oksijen
delignifikasyonunun segiciliginin artirmasi {izerinde pratik bir katkisinin olmadigim
belirlemislerdir [48, 60].

Hamurun asidik hidrojen peroksit ile 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonunun
segicilik 6zelligi lizerinde faydalar sagladig: belirlenmistir [60].

Fossum ve Marklund ayrica hamurun kiikiirt dioksit, sodyum siilfit ve sodyum
hipoklorit ile 6n muamelesini de incelemisler, ancak bu maddelerin bir sonraki oksijen
delignifikasyonu kademesinin segiciliinde 6nemli bir etkisinin olmadigin1 bulmuslardir
[60].

Oksijen delignifikasyonundan 6nce, formik asit ve hidrojen peroksit karigimi yerine
gelistirilmis peroksiformik asit kullammu ile, viskozitede Snemli bir kayip olmadan,
%83,4’liik bir delignifikasyon derecesi saglanmistir [48, 61].

Springer ve McSweeny, oksijen delignifikasyonundan 6nce peroksimonosiilfiirik
asitle 6n muamelenin gdéstermis oldugu etkinin, klorun gosterdigi etkiye esit derecede

oldugunu bulmuglardir [48, 62].

14.8.2.2. Aralarinda Oksidatif Islem Uygulanan Iki Kademeli Oksijen
Delignifikasyonu

Iki kademeli oksijen delignifikasyonu prosesinin ilk endiistriyel denemesi Norveg’in
Moss kentindeki bir kagit hamuru fabrikasinda gergeklestirilmistir [16,48,63]. Iki kademeli
oksijen delignifikasyonu sisteminin kagit hamuru iiretiminde endiistriyel 6l¢ekte kullanim
ilk olarak 1985’te Japonya’daki Oji Seishi KK Tomakomai fabrikasinda yapilmistir. OO
olarak ifade edilen bu sistemde, iki oksijen kademesi arasinda yikama kademesi
kullamlmamustir [64]. iki kademeli oksijen delignifikasyonu orta konsantrasyonda
uygulanmaktadir. Tek kademeli oksijen delignifikasyonuna gore iki kademeli oksijen
delignifikasyonu ile hamurdan daha fazla lignin uzaklastirmak miimkiindiir. Ancak bu
avantajina karsin iki kademeli oksijen delignifikasyonu yaygin endiistriyel uygulamaya
gecememistir. Nitekim diinya c¢apinda, oksijen delignifikasyonu kullamminin yalnizca
%10’u iki kademelidir [16].

Moderm iki kademeli oksijen sistemi ile hamurun direng 6zellikleri korunmakta ve
tek kademeli sisteme gbre delignifikasyon oraninda gelisme gdzlemlenmektedir. Ik

oksijen kademesinde, diigiik sicaklik ve yiiksek basing altinda, kullanilan alkali miktar
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azaltilarak ve uygulama siiresi kisaltilarak, daha diisiik viskozite kaybiyla hamurdan daha
fazla lignin ¢6zmek miimkiindiir [5]. Islemin gelistirilmesinden kisa siire sonra, ilk
kademeye daha diisiik sicaklik uygulamanmn, tiim prosesin segiciliini arttirdig
belirlenerek patenti Kamyr tarafindan almustir [64]. Ikinci kademede ise yiiksek sicaklik
ve uzun uygulama siiresi ile hamur direncinde énemli bir kayip olmaksizin delignifikasyon

islemi gelistirilmigtir [5].

Tablo 4. iki kademeli oksijen delignifikasyonu kademesinin tipik proses sartlan [5].

Proses Sartlar Ik Kademe Ikinci Kademe
Sicaklik, °C 80-85 90-105
Basing (En yiiksek), bar 7-10 3-5
Uygulama siiresi, dak 20-40 60-80

Iki kademeli oksijen delignifikasyonunun segiciligini arttirmak icin asagidaki
uygulamalarn yapilmasi 6nerilmektedir [65]:
e Uygulama siiresi ilk kademede kisa, ikincide uzun tutulmalidir.
e Delignifikasyon segiciligini arttrmak  i¢in ilk kademedeki sicakhik diisiik
tutulmalidir.
e Kappa numarasinin azalmasma yardimci olmak igin, ilk kademede oksijen basinct
daha yiiksek tutulmalidir.
Genel anlamda sicaklifin yiiksek tutulmast, kappa numarasinin azalmasim saglar.
Kleppe ve Peterson, orta konsantrasyonlu oksijen delignifikasyonu kademesinin
etkinligini gelistirmek i¢in, tek kademede uygulanacak oksijen ve alkali miktarimi iki
kademeye yayarak, iki kademeli oksijen delignifikasyonu sistemininin uygulanmasi ile
seliilozun polimerizasyon derecesinin korundugunu ve uzaklastirilan lignin oranimn
artinddigim iddia etmektedir [48,66,67]. Ara yikama kademesi yapilmaksizin iki kademeli
oksijen delignifikasyonu ile %70 oraninda delignifikasyon oram saglanirken, tek kademeli
oksijen delignifikasyonu ile %53 oraninda delignifikasyon saglandig tespit edilmistir.
Yapilan son ¢aligmalarla, ilk oksijen kademesinin, kalnti ligninin yapisim
degistirdigi ve lignini diger oksijen kademesine kars: daha az reaktif hale getirdigi
vurgulanmaktadir [48,68,69,70].



32

Kalmt1 ligninin oksijene kars:1 reaktifligini arttirarak ikinci oksijen kademesinin
delignifikasyon etkinligini gelistirmeyi amaglayan bir dizi calisma yapilmustir. ikinci
oksijen delignifikasyonundan 6nce, lignini aktif hale getirmeyi amaglayarak yapilmis 6n
muameleler azot dioksit [48,53] , ozon ve peroksit [60], siilfiir dioksit, siilfit ve siilfiir [60],
klor ve klordioksit [71], perasitler [72] ve enzimatik islemler [73] olarak siralanir. [48].

Kapali sistemde iki kademeli oksijen delignifikasyonunun uygulamasi, ara
aktivasyon kademesinde kullanilan kimyasallara bazi1 kisitlamalar getirmistir [52].

1989 yilinda Lachenal ve ¢alisma arkadaglan tarafindan, ligninin aktivasyonu ve iki
kademeli oksijen delignifikasyonunun yararl: etkilerini birlestirmek i¢in, klor ara kademeli
(X), iki kademeli oksijen delignifikasyonu islemi Onerilmistir [71]. Daha sonralan
Lachenal ve Muguet tarafindan bu sistem daha da gelistirilmistir [48, 74]. Ara kademede
kullanilan %1,5 oraninda aktif klorun, ikinci oksijen kademesinin segicilik 6zelligini
gelistirdigi ve hamurun direng 6zelliklerini korudugu i¢in igne yaprakli aga¢ odunu orijinli
iyi delignifiye edilmis kraft hamurunun elde edilmesini saglamigtir. Ayrica ara kademede
kullamlan klor ve klordioksitin etkisi de karsilastinlmis, klorun klordioksite gore daha
etkili oldugu bulunmustur. Sonu¢ olarak fabrika o6lgekli OXO prosesi ile ilgili ilk
aragtirmalar 1990’da yaymlanmustir [48,75]. Klorun avantajlarimin yaninda, proses
atiklarinda organoklor ve korozif kloriir iyonlanmn varhify, islemi ¢evresel agidan daha az
¢ekici kilmustir.

Ara aktivasyon kademesi olarak klor esash reaktiflerin (klor veya klordioksit)
yerine peroksi asitler ya da ozon gibi klor icermeyen kimyasallarin kullanimi iizerine de
caligmalar yapilmgtir [S2].

Perasetik asit (Peroksiasetik asit, Pa) ve ozon klor ve kiikiirt igermediklerinden
dolay: hem ara aktivasyon kademesi olarak, hem de oksijen delignifikasyonu dncesinde bir
aktivator olarak kullanilabilir. Ara kademe olarak perasetik asit ve ozon kullanilmasi
karsilagtirlldiginda, en iyi hamur 6zelliklerin perasetik asitle elde edildigi belirlenmistir.
Perasetik asitin ikinci oksijen kademesinden 6nce hamura uygulanmasinin daha etkili
oldugu belirlenmistir [52].

Allison ve McGrouther iki kademeli oksijen delignifikasyonunu gelistirmek iizere
peroksimonosiilfiirik asit (Px) ara kademesini kullanmuslardir [48,76]. OPxO agartma
dizininde kullanilan %2 oranindaki peroksimonosiilfiirik asidin (Px) agartma dizininin tiim
seciciligini arttirdigi, OPxO agartma dizizninin geleneksel OO dizinine gore daha iyi
viskozite degeri ile %70 oraminda delignifikasyon saglayabildigi belirlenmistir. Px
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muamelesi asidik sartlarda (pH 4) oldugu kadar alkalen kosullar (pH 10) altinda da
etkilidir.

Allison ve g¢aligma arkadaglar1 [48,77] hidrojen peroksidin OPxO agartma dizinine
etkisini detayli olarak arastirmislar ancak segicilik iizerine yararlt bir etkisinin olmadigini
belirlenmiglerdir. Bunun yanisira OPxO dizininin son oksijen kademesinde kullanilan
hidrojen peroksidin delignifikasyon iizerine olumlu etkisi oldugunu da ayrica
belirtmiglerdir. Sonu¢ olarak hidrojen peroksidin Px kademesinden ziyade ikinci O
kademesinde bulunmas delignifikasyonun etkinligini arttirmaktadr.

Ayrica yapilan bir diger c¢alismada, peroksimonosiilfirik asit muamelesinde
ortamdaki metal iyonlarinin, seliilloz degredasyonuna neden olan reaksiyonlar katalizledigi
belirlenmistir. Metal iyonlarinin istenmeyen etkisi, Px kademesine ¢elatlama ajaninin
direkt ilavesiyle onlenememis, Px kademesinden 6nce EDTA (etilendiamintetraasetik asit)
6n muamelesi ve ardindan uygulanan yikama islemi ile metal iyonlan ortamdan etkin bir
sekilde uzaklagtirilabilmistir. Bu uygulamanin pilot 6l¢ekli ilk denemesinde, igne yaprakli
ve yaprakli aga¢ odunu hamurlar i¢in oldukea diigiik kappa numarasi elde edilmistir [48].

McGrouther ve Allison, iki kademeli oksijen delignifikasyonunun s‘egiciligini
arttirmak amaciyla yaptiklan1 bir ¢alismada, peroksimonosiilfiirik asit ara kademesine
aseton ilave etmislerdir [48,78]. Aseton ilavesinin yararli etkisi, HSOs miktanmn
%2,5’den fazla oldugu durumlarda goriilmiistiir.

Allison ve c¢alisma arkadaslarn ayrica, Px kademesinden &nce enzim 6n
muamelesinin OPxO agartma dizininin etkinligi ve segiciligi {izerine etkisini de
arastirmuglardir [48,79]. Daha spesifik olan bu g¢alismada, oksijenle delignifiye edilmis
kraft hamuru, peroksimonosiilfiirik asit muamelesinden ve oksijen delignifikasyonundan
once ticari ksilan enzimi ve ¢elatlama ajam bilesimi ile muamele edilmistir. Verilere gore
kullamilan enzim sayesinde, diisik viskozite kaybiyla delignifikasyon etkinligi
arttirilabilmistir.

Rost ve ¢alisma arkadaglan ise iki oksijen agartma kademesi arasinda aktivasyon
kademesi olarak ozon kullanilmasi iizerine arastirma yapmuslardir [48,80]. Ozon ara
kademesiyle ozon miktarina bagli olarak kappa numarasinda bir azalma goriiliir. Ozonun
etkinligi pH ve sicakligin artmasiyla azalir. Ozon, 50°C sicaklikta ve 4-5 pH araliinda
%0,2 gibi diigiik miktarlarda kullanilarak, segiciligi olumsuz yonde etkilemeksizin bir
aktivator olarak kullamlabilir.
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Li ve caligma arkadaslan ise, igne yaprakli aga¢ odunundan iretilen kraft
hamurunun iki kademeli oksijen delignifikasyonunda ara kademe olarak
peroksimonosiilfiirik asit (Px), peroksiasetik asit (Paa) ve ozon (Z)’u kullanmiglardir [48,
81]. Paa ve Px kademelerinin kosullar1 optimize edilmis, optimize kosullar altinda OPaaO
dizininin en iyi delignifikasyon etkinligi ve segiciligini gostermis oldugu belirlenmistir.
Ayrica, OO0 ve OZO agartma dizinlerine gore OPaa0 ve OPxO hamurlann daha iyi

viskozite 6zelligi gostermistir [48].

1.4.9. Peroksit Agartmasi

Hidrojen peroksif, kagit hamuru endiistrisi i¢in daima cazip bir oksidant olmustur.
Ancak kalint1 lignin {izerine sinirh etkisinden dolayi, klor igeren agartma kimyasallarinin
yerine kullamimi pek tercih edilmemistir [48]. Hidrojen peroksit ile geleneksel agartma
kosullar1 altnda tam parlakhik saglanamaz [16]. Igne yaprakli agag odunlarinda iiretilen
agartilmanmus kraft hamurunun, %2 hidrojen peroksit ile muamelesiyle parlaklik degeri
%30’dan %60’a g¢ikarilirken, bu kademenin ikinci kez tekrariyla, parlaklik degeri ancak
%71 ISO’ya erigmigtir [16,82]. Bu sonuglar, kraft hamurundaki kalnt1 ligninin, alkali
ortamda uygulanan hidrojen peroksite karsi reaktifliginin diisiik oldugunu gostermektedir
[16].

Metal iyonlarin peroksit ayrismasindaki istenmeyen etkisi yiiziinden, yeni
uygulamalar s6z konusu olmustur. Peroksidin etkisini arttirmak amaciyla uygulama
kosullar1 zorlastirldiginda, hamurdaki mevcut metal iyonlarimin peroksidi daha hizl
aynigtirmaya basladigy belirlenmistir. Hidrojen peroksit ile tam parlaklikta kagit hamuru
eldesi icin, sicaklik ve aBartma siiresinin artirilmasi durumunda, ortamdaki metal
iyonlarinin uzaklagtirilmasi gerekmektedir [16].

Son agartma kademesi olarak peroksit kullanimiyla yiiksek parlaklik degerine sahip
hamurlar i¢in hamurdaki kalnti lignin oraninin diisiik olmasi ve manganez igeriginin
3ppm’den az olmas: gibi iki 6nemli sart bulunmaktadir [16].

Peroksit agartmasindan 6nce, hamurun metal i¢eriginin (6zellikle Mn) azaltilmasi
amaciyla, EDTA veya DTPA gibi maddelerin hamura ilavesiyle, bir ¢elatlama (Q)
kademesi uygulanmaktadir [5]. Isveg’te Eko Nobel sirketi tarafindan yapilan arastirmalar,
Lignox prosesi olarak bilinen iki kademeli (QP) yontemini gelistirmistir [16,83]. Q

kademesinin amaci, P kademesinden 6nce metal iyonlarinin uzaklagtirilmasidir. Celatlama
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ajan1 EDTA ile hamur 1 saat boyunca 90°C sicaklikta, 4-7 pH araliginda muamele edilerek
peroksit tiketiminde fazla kayip olmaksizin, hamurun kappa numarasinda azalis, parlaklik
ve viskozitesinde ise artis gozlemlenmistir. En diislik metal icerigi, pH 5-7 arasinda elde
edilmistir. Aym1 zamanda, pH’1n 9-10 arasinda tutulmasiyla Mn igeriginde 6nemli oranda
azalma da s6z konusudur [16]. Ayrica hamurdaki Mn igerigi, sicaklik ve uygulama
stiresinin yiiksek tutulmasiyla 6nemli oranda azalmaktadir. Q kademesinden sonra,
hamurdaki ¢oziinmiis metalleri ortamdan uzaklastirmak igin, etkili bir yikama islemi
gereklidir. Endiistriyel 6lgekte kullamlan Q kademesinin uygulama sartlari Tablo 5°de
verilmistir [5].

Tablo 5. Celatlama (Q) kademesinin tipik proses sartlar

Son pH 5-7
Sicaklik (C°) 70-90
Hamur Konsantrasyonu (%) 9-12
Siire (dakika) 30-120
Basing Atmosfer
Celatlama Reaktifi Miktar1 (kg/t) 1-3

Alkali kosullar altinda yiiksek sicaklik, agartma islemi i¢in kullanilabilir peroksidi
bozundurmakla kalmayip [48,82] karbonhidratlara zararl etki gbsteren radikal miktarlarini
da artirmaktadir [84]. Asidik kosullar altinda ise dusuk pH ve yiiksek sicaklikta, asit
hidrolizine bagh seliiloz degredasyonu olugsmaktadir [48].

Peroksit agartmasmnin, agartma tesislerinde atmosferik basing altinda
gergeklestirilmesi esnasinda, 100 °C’nin iizerinde peroksit ayrismasi gerceklesmekteydi.
Peroksit agartmasinin daha yiiksek sicaklikta ve basing altinda yapilmasi, hem uygulama
stiresinin kisaltilarak proses kontroliinii daha basite indirgemede, hem de peroksit
bozunmasimin azaltilmasinda daha etkili olmustur. Basingh peroksit agartmasimin
uygulama sartlar1 Tablo 6’da verilmistir [5].
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Tablo 6. Basingli peroksit agartmasinin tipik proses sartlar

Son pH 10,5-11
Sicaklik (C°) 80-110
Hamur Konsantrasyonu (%) 10-15
Siire (dakika) 30-180
Basing (MPa) 0,3-0,8
Oksijen (kg/t) 2-10
Hidrojen Peroksit (kg/t) 2-40

Tablodan goriilecegi lizere peroksidin reaktifligini arttirmak amaciyla olagandan
daha siddetli bir reaksiyon ortam kullamlmistir [48,85,86,87]. Sicakhigin yiikseltilmesi ve
kimyasal oranlarmn arttinlmasiyla, delignifikasyon oraminin yani sira, 6zellikle gegis
metallerinin ortamda bulunmas1 halinde, karbonhidrat degredasyonunun olusma riski de
artmugtir.

Hidrojen peroksit agartmasinda P* olarak simgelenen bir ¢alismada, igne yaprakli
ve yaprakli aga¢ odunlarindan iiretilen kraft hamurlar icin 80-90°C sicaklikta, son kademe
olarak uygulanan alkali peroksit agartmasiyla, 90 °ISO parlaklifina ulasmak miimkiin
olabilmistir [16,88]. Bu kademe i¢in, yiiksek konsantrasyon, uzun uygulama siiresi ve
hamurdaki metal iyonlarin kontrol edilebilmesi, optimum uygulama kosullarin
olusturmaktadir [16].

Yapilan bir diger uygulama ise, oksijen basmci altinda hidrojen peroksit
agartmasidir (Oksijen takviyeli peroksit agartmasi = PO). Bu uygulamada oksijen basinci
verilmis bir reaktdr icerisine koyulan hamur ve agartma ¢oézeltisi, 100-120 °C’ye kadar
wsitilmaktadir. Kvaerner Pisirme Teknolojisi adi altinda gelistirilen ve kisa zamanda bir gok
fabrikada uygulanmaya baglanmus [16,89,90] bu teknigin uygulama sartlarim yiiksek
hamur konsantrasyonu, sicaklik, diisiik lignin igerikli hamur ve en az 0.5 mPa oksijen
basinci olusturmaktadir [16,90].

Yapilan bir ¢ok ¢alismada, basing amaciyla verilen oksijenin prosese faydali etkileri
goriilmiistiir. Uygulama sirasinda, hamurun lignin igerigini diisiirmeye yardimci olan
oksijen, bu sekilde hamurun parlakhigim da artirmistir. Oksijen yerine, tam kuru hamura
oranla %4 oraninda azot gaz1 kullanilarak, %12 konsantrasyonda, 110°C sicaklikta, 1 saat
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muameleyle yapilan deney, hamurun parlaklifinin artis1 izerinde pek etkili olmamistir
[16].

Peroksit delignifikasyonunu gelistirmek amactyla, alkali peroksit kademesinden
once hamur oksidatif 6n igleme tabi tutulmustur. Yapilan bir ¢alismada, igne yaprakli aga¢
orjinli kraft hamuru 70°C sicaklikta, %40 konsantrasyonda, tam kuru hamura gére %3 azot
dioksit ile 15 dakika boyunca muamele edilerek yikama islemine tabi tutulmus ardindan,
aym sicaklik altinda %1 H,O, ile muamele edilmistir. Sonug¢ta hamurdan %60 oraminda
kalint1 lignin uzaklastirilmistir [48,91]. Azot dioksit 6n muamelesi ile ligninin peroksit
agartmasina kars1 daha uygun hale gelmesi, lignin eter baglar parcalanarak yeni fenolik
gruplarin olusmasiyla saglanir [48, 54].

Lachenal ve Papadopoulos, kraft hamurlar1 i¢in oldukea etkili bir hidrojen peroksit
delignifikasyonu prosesi gelistirmislerdir. Proses Cl,, NO, veya O; 6n muamelesinden
olusan bir aktivasyon kademesi ve yiiksek sicaklikta (90°C) uygulanan bir peroksit
kademesinden olusmaktadir. Bu uygulama ile igne yaprakli ve yaprakli agag kraft
hamurlan i¢in sadece %1 oraninda peroksit kullanimiyla delignifikasyon derecesi %50’den
%80’¢e kadar cikarilabilmektedir. On muamele islemi yapilmamuis bir peroksit kademesine
gore Cly, NO, veya O; ile aktive edilmis peroksit kademesinin delignifikasyona daha
olumlu etki gbsterdigi ve polimerizasyon derecesi daha yiiksek hamurlar verdigi tespit
edilmistir [48, 92].

Peroksit kademesinden &nce perasetik asit, Caro asiti veya karigik perasitlerle 6n
muamelenin ardindan yapilan yikama islemi ile hamurun delignifikasyon etkinligi ve
parlaklif arttinlabilmektedir [48,88,93]. Ornegin hamurun peroksiformik asitle 6n
muamelesi, ilave edilen hidrojen peroksit oranina gére kappa numarasini %25-80 oraninda
azaltmaktadir [48,94].

1.4.10. Perasitler (Peroksiasitler)

Perasitler, hidrojen peroksitteki hidrojen atomlarinin bir asetil grubu veya bir siilfo
grubuyla yer degistirmesiyle olusan, bir hidrojen peroksit tiirevidir [20]. Bu yiizden
perasitler hidrojen peroksitle benzer 6zelliklere sahiptir. Perasitlerin asetil anyonu ve siilfat
anyonu asidik ortamda H,0,’nin diisiik sicaklikta reaksiyona girmedigi kalint1 ligninin
fonksiyonel gruplanyla kolaylikla reaksiyona girebilmektedir. Bu nedenle, perasitlerin

agartma ajanlar1 arasinda dnemli bir yeri vardir [20].
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Perasitler, organik perasitler ve inorganik perasitler olarak ikiye ayrilmaktadir.
Performik asit ve perasetik asit gibi organik perasitlerin kagit hamurunun agartilmasinda
kullamm  {izerine daha ¢ok arastirma yapilmaktadir. Inorganik perasitlerden
peroksimonosiilfiirik asidin, bir agartma kimyasali olarak kullanim iizerine ilk patent
1970’lerde almmustir [20,95,96]. Peroksimonosiilfiirik asit 6nceleri mekanik hamurun
agartilmasi, sonraki yillarda ise kimyasal hamurlarin agartilmas: lizerine yapilan bir dizi
¢aligmada kullanilmigtir [20,97].

Kagit hamuru endiistrisinde son zamanlarda kullanilan perasitleri perasetik asit,
Caro asidi (peroksimonosiilfiirik asit) ve peroksiformik asit olarak siralayabiliriz. Bu asitler

hidrojen peroksidin uygun bir asitle reaksiyona girmesiyle olugsmaktadir [16].
HA + H,O, <> HOA +H,0

Uzun willar 6nce, perasitlerin delignifikasyon ve afartma ajani olarak kullanimi
tizerine bir dizi arastirma yapilmustir. Yapilan ¢alismalardaki esas amag, yiiksek verimde
karigik perasit hazirlayarak agartma ve delignifikasyon isleminin optimizasyonunu
saglamak ve geri doniisiim sistemine olumlu etkisinden dolay: ticari olarak kullanimnm
uygunlugunu arastirmaktir [20].

Son yillarda, kraft hamurunun delignifiye edilmesinde klor yerine peroksiformik asit
ve perasetik (peroksiasetik) asit gibi organik asitler kullamlmaktadir. Ancak iiretim
maliyetlerinin yliksek olmasi, nakliyatinin kolay bozunmasi nedeniyle zor olmasi ve ek
ticret gerektirmesi ticari kullanimini pek yayginlastiramamastir [20].

Tamamuyla klorsuz agartmada esas sorun olusturan, kullanilan kimyasallarin pahali
olmasidir. Onemli olan, bu kimyasallan en diisik maliyette {iretebilmektir.
Peroksimonosiilfiirik asit karisimina asetik asit ilave edilmesiyle, hidrojen peroksidin
yiiksek oranda peraside doniistiigli belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarla kanisik perasitin
stabilitesi arttirmistir. Ayrica yapilan ¢alismalarla farkli tiir ve miktarlarda metal igeren
hamurlarin parlakliginin da degiskenlik gosterdigi belirlenmistir [20].

1.4.10.1. Perasetik Asit (PAA)

Sulu perasetik asit ¢ozeltisinin delignifikasyon igleminde ilk kez kullammi 1940’1
yillara kadar gider [20]. 1960-1970 willann sirasinda perasetik asit aartma prosesini
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gelistirmek [20,98] ve perasetik asitin lignin degredasyonu mekanizmasim anlamak igin
onemli ¢aligmalar yapilmugtir [20,99,100]. Yapilan ¢alismalar sonucunda, perasetik asidin
sadece iyi bir delignifikasyon ajam1 olmakla kalmayip, ayrica iyi de bir parlaklik arttiric
oldugu belirlenmistir [20]. Perasetik asitin bir agartma reaktifi olarak fabrika dl¢eginde
kullanilmas1 olduk¢a kolaydir. Ancak perasetik asit ¢dzeltisi oldukg¢a korozif oldugundan
agartma ekipmanlarinin ¢ozelti ile temasta olan kisimlarinin kaliteli paslanmaz ¢elikten
yapilmas1 veya teflonla kaplanmasi gerekmektedir [5,17]. Isveg’te perasetik asit ile yapilan
ti¢ farkli deneme sonucunda, yiiksek direng 6zelliklerinde ve %86-88 parlaklikta kagitlar
iiretilebilmistir [16]. Perasetik asitle fabrika dlgegindeki ilk deneme 1994’te Isveg’te
yapilmus ve diinyada PAA kullanan ilk fabrika yine Isveg’te 1995°te kurulmustur [48,101].
Klor ve klor igeren i¢eren bilesiklerin kullammim ortadan kaldirmaya zorlayan kati
¢evre kurallari, kagit hamuru endiistrisine perasetik asit kullammim o6nermistir. ECF
agartmasinda PAA kullanimu ile aktif klor talebinde azalma ve yiiksek parlaklik derecesi
saglanirken, TCF agartmasinda diisiik kappa numarasi, yiiksek parlaklik, segici
delignifikasyon, hamur direncinde olumlu o&zellikler ve diisiik arastirma maliyetleri
saglanir. Gelecek vaat eden bir delignifikasyon ajam1 olmasi gergegine karsin, gesitli
ekonomik dezavantajlari, perasetik asitin endiistriyel alanda kullanimim sinirlamistir [48].
Molekiil i¢i hidrojen baghh ve monomer O6zellikte olan [20,102] perasetik asit
(CH;COOOH) renksiz, keskin kokulu, 103°C’de kaynayan, 113°C’nin iizerinde patlayan,
donma noktas1 -31°C, alevlenme noktast 56°C olarak belirlenmis ve PAA simgesi ile
gosterilen, kuvvetli oksidant 6zellikte, renksiz bir sividir [17,20,48]. Suyla veya polar
organik c¢oziiciilerle tamamen karigabilmektedir [20]. Lignindeki elektronca zengin
aromatik halka sistemini oksitleyebilme 6zelliginden dolayi, peroksiasetik asidi etkili bir
delignifikasyon ajan olarak tanimlayabiliriz [103]. Perasetik asit de hidrojen peroksit gibi
baz1 metal iyonlarin varliginda katalitik olarak bozunsa da, bozunma hiz1 perokside gore
olduk¢a diisiiktiir [5,17]. Perasetik asit aym zamanda kuvvetli bir oksidanttir. Asidik
ortamda polorize olarak protonlanan perasetik asit peroksidik baglara pargalanir. Alkalen
ortamda ise perasetik asit 6ncelikle iyonlanir. Bozunma sonucunda ise oksijen olusumu
gozlenir. Sekil 7°de farkli perasetik asit reaksiyon iiriinlerinin farkli pH araliklarinda

olusumu goriilmektedir [20].
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Asidik sartlarda:

P o o
CH,-CC 4 H = CH-CT
" Coon " Nobk

0 L0
CH,-C_+ == CH-C_ + H0
OOH, o
Bazik Sartlarda:
CH C‘O + HO == CH c”o + HO
> T0-0H > ™oo-

0 o 0
CH,-C° +CH,-C® = CH,-C’ + 0, +CH,COH
00" “~O0H o

Sekil 7. PAA’in asidik ortamda boliinme ve bazik ortamda iyonlasma reaksiyonlari
[20].

Kagit hamurunun agartilmasi amaciyla hem denge (e¢) hem de destile(d) perasetik
asit kullanilabilmektedir.

Uygun miktarlarda asetik asit ve hidrojen peroksidin, siilfiirik asit katalizorliigiinde
kanigimiyla elde edilen perasetik asit, denge perasetik asit olarak adlandirtmigtir [48].
Denge perasetik asit %35 oraninda asetik asit ve %16 oraminda hidrojen peroksitin
reaksiyona sokulmasiyla hazirlanir [16,104]. Reaksiyona katalizor olarak giren siilfiirik
asit, reaksiyon sonunda tepkimeye girmeden aynen ¢ikar.

H,SO,
CH,COOH +H,0, =——= CH,;COOOH +H,0

Yapilan bir diger ¢aligma ile asetik asit, hidrojen peroksit ve siilfiirik asit kansimimin
vakum destilasyonuyla destile perasetik asidin hazirlanabildigi belirlenmistir. Bu yontem
ile peroksidin biiyiik bir ¢ogunlugu peraside doniisebilmis ve ortamdaki fazla asetik asit,
peroksit, siilfiirik asit uzaklastirilabilmistir [48,105,106]. Bu sayede, fazla kimyasallar

tekrar isleme sokularak selilloz degredasyonuna neden olan peroksit ve H,SO4 elemine
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edilebilmis, dolayisiyla perasetik asit fiyat1 da diistriilebilmistir [48)]. Finlandiya’ da,
destile PAA kullanan ¢esitli fabrikalarda, perasetik asidin hem parlaklik, hem de
delignifikasyon amaciyla kullanilabilecegi gercegi ortaya ¢ikarilmistir [107].

Destile perasetik asit iiretimi i¢in gereken ekipman olduk¢a karmasik olsa da, fazla
asit ve hidrojen peroksidin {irlinden wuzaklagtinlabilmesi ve daha sonra tekrar
kullanilabilmesi agisindan olduk¢a kullamishdir. Ayrica %44 oraninda asetik asit ve
%1°den daha az oranda hidrojen peroksitten olustugu i¢in, denge perasetik aside gore daha
ekonomiktir. Ancak, ¢abuk bozulabilme o&zelliginden dolayr sogutulmus siselerde
depolanabilmekte ve nakliyat: da bu sekilde yapilabilmektedir [5].

Klordioksit ile kiyaslandiginda destile perasetik asidin tiretim maliyeti hemen hemen
aymdir [16,104]. Destile perasetik asidin bir diger avantaji, hidrojen peroksit igeriginin
diisiik olmasi, boylece hamurdaki selillozun zarar gérme olasilifinin azaltilmasidir [16].
Denge PAA ve destile PAA kademelerinin delignifikasyon etkinliginde 6nemsiz boyutta
farklilik bulunsa da kullanim avantajlari agisindan daha ¢ok destile perasetik asit tercih
edilmektedir [48].

Denge (¢) PAA ve desitile (d) PAA’nin delignifikasyon etkinlikleri yapilan
caligmalarla kargilastirilmistir. Jakara ve c¢alisma arkadaslan, igne yaprakhi aga¢ odunu
kraft hamurunun TCF agartmasinda kullamilan denge ve destile perasetik asitlerin,
birbirlerinden farkli optimum uygulama pH’lar oldugunu belirlemislerdir [48,108,109].
(e)PAA i¢in optimum pH degeri 4-5 iken, (d)PAA icin 5-8 olarak bulunmustur. Ancak,
destile ve denge perasetik asitlerin bu optimum pH degerleri altindaki delignifikasyon
oranlarinin, neredeyse birbirlerine esit derecede oldugu belirlenmistir.

Jaaskelainen ve Poppius-Levlin, oksijen delignifikasyonuna ugratilmig cam kraft
hamurunun destile(d) ve denge(e) perasetik asit delignifikasyon kinetigini etkileyen
faktorler iizerine bir ¢aliyma yapmuslardir [110]. Bu ¢aligmalar sonucunda (e)PAA,
igerisinde bulunan peroksitin fazlalig1 nedeniyle, 6nemsiz boyutta olsa da, daha iyi hamur
parlaklign verdigi, ancak genel anlamda her iki PAA’in de esit derecede yiiksek
delignifikasyon orani verdigi ve hamur viskozitesi sagladigini belirlemislerdir [48].

Perasetik asit ile yapilan agartmalarda delignifikasyon kinetigini etkileyen en 6nemli
faktorlerin konsantrasyon, sicaklik, pH ve metal igerigi oldugu tespit edilmistir [48].
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1.4.10.1.1. Konsantrasyon ve Sicakhfm Perasetik Asit Bozunmasi Uzerine
Etkisi

Sicaklik, perasetik asit bozunmasinda Onemli bir rol oynamaktadir. Yapilan bir
denemede 14 giin boyunca diisiik sicaklikta depolanan %50 konsantrasyondaki perasetik
asit ¢ozeltisinin aktif oksijen iceriginde hig¢bir kayip goriilmemistir. Ancak %5-10
konsantrasyondaki perasetik asit ¢ozeltisinin, oda sicakliginda depolanmasiyla aktif
oksijen miktarinda, 6nemli oranda kayip s6z konusu olmustur. Bu kayip, aym ¢ozelti 0-5°C
sicaklikta depolandiginda ise oldukc¢a azalmustir. Perasetik asidin bozunma reaksiyonu
ekzotermiktir. Konsantrasyonun yiikseltilmesi halinde, perasetik asidin kararliligi bir
dengeleyici ile saglanabilir [20].

1.4.10.1.2. Perasetik Asit Bozunmasinda pH’in EtKkisi

Denge iiriinii olan sulu ¢ozelti halindeki perasetik asit, hizla perasetik asit ve
hidrojen perokside hidroliz olur. pH yiikseldikce perasetik asidin kararliligy azalir ve

dekompozisyon sonucu aktif oksijen kaybi s6z konusu olur [20].

1.4.10.1.3. Perasetik Asidin Bozunmasinda Metal Iyonlarimn Etkisi

Agartma sistemindeki metal iyonlar1 hamur veya sudan, boru hatti ve reaktorlerin
paslanmasindan kaynaklanabilir. Bunlardan manganez (Mn), bakir (Cu), demir (Fe) ve
kobalt (Co) PAA’nin bozunmas@ katalizlemektedir [20,111].

Gegis metallerinin belli bir seviyeden fazla olmasi, H,O, ve perasitin bozunmasini
hizlandirarak hidroksi radikallerinin olusumuna neden olmaktadir. Ozellikle alkalen pH’ta
gecis metalleri, perasetik asidin kraft hamurunu etkili sekilde delignifiye etmesini ve de
agartmasini engellemektedir. Perasetik asidin etkili sekilde kullanimi i¢in, gegis metalleri
deaktivite edilmeli veya ortamdan ¢ikarilmalidir [111].

Yapilan bir ¢aligma ile, perasetik asit karigiminda bulunan gegis metali iyonlarinin,
peroksitle etkilesimi sonucunda 6nemli viskozite kayiplarinin da olabilecegi belirlenmistir
[48,112]. Hill ve galisma arkadaslar1 reaksiyona girmemis peroksidin radikal bozunmasin
en aza indirmek amaciyla yaptiklar1 ¢aligmada, gegis metallerinin kontroliine ve bunlarin

perasetik aside etkisi lizerine odaklanmiglardir [104].



43

Ortamdaki manganez iyonu, sulu perasetik asit ¢ozeltisini yavas bir hizda
bozundurarak, O, (%57-64), CO, (%25-31) ve CO (%11-16)’ya doniistiirmektedir. Ayrica,
asetik asit de hizla bozunarak CO, (%87-93) ve CO (%7-12)’ye doniisiir [20].

Demir ve kobalt iyonlar1 kiyaslanacak olursa, kobalt iyonlarinin daha fazla perasetik
asit bozunmasinda daha fazla etkisi bulunmaktadir [20].

A ve Q ile gosterilen asit yikama ve ¢elatlama On uygulamalar: ile agartma
dizinindeki gecis metalleri uzaklastirilabilmektedir [20]. Celatlama ajami ile olusan metal
kompleksinden sonra, bu kompleks belli bir mesafeye kadar lignini ayrigtirir. Basarili bir
perasit agartmasi igin, ytkama islemi ile metal iyonlarimin etkisi azaltilmalidir.

Yapilan caligmalar demirin asit muamelesine karsi daha etkisiz oldugunu, asit
muamelesinden sonra daima life bagl olarak kaldigim gstermistir. Demiri uzaklagtirmada
en etkili yol olarak celatlama ajaniyla bisiilfitin kombinasyonu olan, Qs kademesinin

uygulanmasidir [113].

1.4.10.2. Perasetik Asidin Delignifikasyon Reaktifi Olarak Kullanimu

Bailey ve Dence yaptiklann bir ¢alismada, kraft ve siilfit hamurlanmin 7-9 pH
araliklarinda agartilmasinda, agartici ajan olarak perasetik asit kullanarak maksimum
parlaklif1 saglayabilmiglerdir. Bu pH araliginda konsantrasyonun (%3-6) ve sicakligin (50-
85 °C) hamur 6zelliklerine etkisi oluk¢a az olmustur [98].

Mekanik hamurlar iizerinde yapilan bir ¢aligmada ise son agartma kademesinde
kullamlan peroksiasetik asit ile, hamurun direng 6zelliklerinde artiglar gézlemlenmistir.
Perasetik asit 3,5-4 gibi diisiik pH araliklarinda hamurun direng dzelliklerini gelistirirken
7,0-8,0 pH araliklarinda ise tam bir agartic1 kimyasal gérevini tistlenmigtir [114].

Tek kademeli peroksiasetik asit uygulamasi ile tam agartilmis hamur iiretmek
miimkiin olamamaktadir. Hamur parlaklifi, peroksiasetik asit kademesinin hidrojen
peroksitle takviye edilmesiyle kademeli olarak arttirilabilmektedir [115]. Bu sonug
Pazukhina ve Teploukhova tarafindan da desteklenerek, hamur agartmasinda en iyi
sonuglarm, peroksiasetik asit kademesiyle devam eden hidrojen peroksit ve klordioksit
kademeleriyle bitirilen agartma dizinleri ile saglandif belirtmiglerdir [116, 117].

Poljak tarafindan yapilan bir baska ¢alisma, ¢cam odununun %10 konsantrasyondaki
perasetik asit ¢ozeltisiyle, 60 °C sicaklikta, sadece tek kademe ile kolayca delignifiye

edilebilecegi gostermistir. Bu uygulamada lignin neredeyse tamamen ¢Oziinmiis,



karbonhidratlar ise olduk¢a az etkilenmigtir [117,118]. Ayrica Poljak seliiloz igerisindeki
ligninin uzaklastirilmas: amaciyla odun tozunu 30 dakika boyunca, 75°C sicaklikta %10
konsantrasyondaki perasetik asit ¢ozeltisiyle muamele ederek odunsu materyalin seliloz
iceriginin belirlenebildigi bir bagka yontem de gelistirmistir [117,119]. Haas ve ¢alisma
arkadaslan ise Poljak’in buldugu bu metottan yola ¢ikarak kayn, ladin ve ¢amdan kiilsiiz
holoseliiloz elde edebilmislerdir [120].

PAA tiiketimini Onlemek amaciyla yapilan ¢aligmalarda, Vuorenvirta ve ¢alisma
arkadaglari, igne yaprakli aga¢ odunu kraft hamurunun TCF agartmasinda, agartma
isleminden 6nce, bir asit kademesi ilave etmislerdir. Asit kademesinin reaksiyon siiresinin
120 dakika kadar uzun tutulmasiyla, agartma kimyasallarinin tiiketiminde énemli oranda
azalma oldugu da tespit edilmistir [48,109]. Bir bagka ¢alismada, agartma islemi
esnasindaki kimyasal tiiketimi azaltmak amaciyla hamurun, peroksiasetik asitten Once
alkaliyle isleme sokuldugu yeni bir yontem gelistirilmistir [121].

Pek gok galismada, denge peroksiasetik asit de kullanilmistir. Ancak asetik asit ve
hidrojen peroksit konsantrasyonu, olusan peroksiasetik asit konsantrasyonuna esit veya
ondan daha yiiksek olabilmektedir. Bu sekilde reaksiyona girmeyen kimyasallar,
peroksiasetik asit fiyatim yiikseltmekte ve liflere zarar verebilmektedir. Hill ve ¢alisma
arkadaglarina gore, bu olumsuz 6zellikler, peroksiasetik asitin destile olarak kullammiyla
elemine edilebilmektedir [104].

Chang ve calisma arkadaglari, klor igeren agartma kimyasallannin yerine
peroksimonosiilfiirik asit ve peroksiasetik asit karisiminin  kullanilabilecegini
Onermislerdir.  Geleneksel agartma kademelerinin kansik peroksiasit agartma
kademeleriyle  yerdegistirilmesiyle agartma islemine ait olumsuz &zellikler
giderilebilmektedir [122].

Liebergott sermaye ve iiretim iicretleri ozon kullanimina gore olduk¢a diislik olan
peroksiasitlerin, agartma kademelerinde ozonla yer degistirebilecegini iddia etmistir [72].

Lachenal ve Delagoutte, agartma kimyasali olarak peroksimonosiilfiirik asit ve
peroksiasetik asidi karsilastirmmglardir. Her iki asitin de agartma islemi sirasinda hamurda
yeni  karbonil  gruplart  olusturdugu  belirlenmistir.  Peroksiasetik  asidin
peroksimonosiilfiiriik aside gore parlakliga daha olumlu etki yaptig1 bulunmustur [123].

Oksijenle delignifiye edilmis igne yaprakh aga¢ kraft hamuru denge perasetik asit
ile muamele edildiginde hamurun karbonil grubu igerigi, ozonla muamele edilmis

hamurunkine yakin olacak sekilde artis gostermistir. Buna karsilik hamur viskozitesinde
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%13-15 kadar diisliy de gozlemlenmistir. Benzer sonuglar, delignifiye ajaru olarak
peroksiformik asidin kullanimiyla da elde edilmistir [124].

Oksijenle delignifikasyon islemine ugratilmis ¢am kraft hamuru peroksiasetik asitle
muamele edildiginde, ikinci asamadaki delignifikasyon reaksiyonu oramim etkileyen en
6nemli faktorlerin sicaklik, pH ve hamurun metal igerigi oldugu belirlenmistir [125].

Igne yaprakli aga¢ odunlarindan {iretilen kraft hamurunun peroksiasetik asit
agartilmasi1 ardindan ¢ikan atik ¢6zeltinin BOD, COD ve TOC miktarlar1 ve bunlarin
toksik 6zelliklerinin ozon kademesiyle olusan atiklarinkinden daha da yiiksek oldugu ve bu
atiklarin %2’sini kalint1 peroksiasetik asidin yaptig belirlenmistir [126].

Zhang ve calisma arkadaslan ise, asitle yikandiktan sonra, oksijenle delignifiye
edilen igne yaprakli aga¢ odunu kraft hamurunun, peroksiasetik asitle delignifiye
edilmesinde ortamda 5ppm kadar Mn*?, Fe™, Cu*?, V** ve Co™ iyonlarimn bulunmasinin
peroksiasetik asidi katalitik bozunmaya ugrattifim tespit etmislerdir [127].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Materyal
2.1.1. Arastirma Materyali

Oksijen bazli agarticilar ile agartma yapma amaciyla hammadde olarak, Tiirkiye’de
oduna dayali Kagit ve Karton liretim tesislerinin en biiyiigii olan, Mugla ili Dalaman ilgesi
smirlar1 igersinde yer alan Mopak Dalaman Entegre Tesislerinden, yeterli miktarda
agartilmamig kraft hamuru temin edilmistir. Bu fabrikada uzun lifli kraft hamuru
tiretiminde hammadde olarak, karisim halinde kullanilan karagam ve kizilgam odunlar
Mugla, Fethiye, Antalya ve Aydin gibi ¢evre illerden temin edilmektedir.

Mopak Dalaman Entegre tesislerinde iiretimin ilk agamasi olarak, kabuklar soyulan
hammadde yongalanir. Pisirme islemi, siirekli pisirme yapan Kamyr modeli pisirme
kazaninda yapilmaktadir. Pisirme islemi i¢in yonga silosunda toplanan yongalar buradan,
yongamn hacimce miktarini ve bu miktara baglh olarak pisirme ¢odzeltisinin hesaplanmasini
saglayan yongametreye alinir. Yongalar pisirme kazanina alinmadan énce 6n buharlama
kazaninda, 1-1,2 bar basing altinda, 3-5 dak boyunca buharlamr. On buharlama igleminin
ardindan ¢ozelti ile kanstinnlarak Kamyr pisirme kazanina gonderilir. Siirekli iiretim yapan
Kamyr kazani, 7-8 bar basing altinda idare edilmekte ve maksimum pisirme sicaklifi,
165°C’ de tutulmaktadir. Yongalarin pisirme isleminin gergeklestigi, kazamin iist elek
kismm ile orta elek kismi arasinda kalis siiresi 1,5 saattir. Pigen yongalar daha sonra orta
elek ile alt elek arasindaki yikama kismina gecerek, alttan verilen seyreltik siyah ¢ozelti ile
kazan icersinde yikanarak sogutulmaktadir. Daha sonra yongalar bosaltma tankina
gonderilir. Yonganin kazana doldurulmasindan bosaltilmasina kadar gegen siire 8 saattir.
Son olarak hamur yikanma i§lemini11 ardindan elenip temizlenerek agartma iinitesine
gonderilir.

Fabrikadaki pisirme igleminde AA oram 130g/lt, siilfidite oran1 % 29 olan, geri
kazanma iinitesinden gelen beyaz ¢6zelti kullanilmaktadir. Pisirme isleminde, oduna oranla
% 21 oraninda EA kullamlmaktadir. Pisirme sonrasi elde edilen kraft hamurunun kappa
numarasi 25,43 ve viskozitesi 845,62 cm’/g olarak 6l¢iilmiistiir. Verimi % 48,5 olarak
tiretilen hamurun ISO parlakligy ise % 29,74 olarak tespit edilmistir.
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Pisirme isleminden sonra agartma finitesine gelen IYA kraft hamuruna CEHDED

agartma dizini uygulanmaktadir. Bu agartma dizininin her bir kademesine ait uygulama

kosullar ise s6yledir:

1- Klorlama Kademesi:
Hamur konsantrasyonu
Sicaklik

Kimyasal konsantrasyonu

Siire

2- 1. Alkali Kademesi:
Hamur konsantrasyonu
Sicaklik

Kimyasal konsantrasyonu

Siire

3- Hipoklorit Kademesi:
Hamur konsantrasyonu
Sicaklik

Kimyasal konsantrasyonu

Siire

4- 1. Klordioksit Kademesi:
Hamur konsantrasyonu
Sicaklik

Kimyasal konsantrasyonu

Siire

5- 1. Alkali Kademesi:
Hamur konsantrasyonu
Sicaklik

Kimyasal konsantrasyonu

Siire

:% 10

:25°C

: 49 kg Cl, /ton hamur
: 70 dak.

:% 10

:65°C

: 38 kg alkali/ ton hamur
: 90 dak.

:% 10

: 45°C

: 16 kg NaOCV/ ton hamur
: 190 dak.

:% 10

: 75°C

: 11 kg ClO,/ ton hamur
: 240 dak.

1% 10

1 65°C

: 38 kg alkali/ ton hamur
: 90 dak.
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6- I1. Klordioksit Kademesi:

Hamur konsantrasyonu :% 10

Sicaklik :75°C

Kimyasal konsantrasyonu : 11 kg ClO,/ton hamur
Siire : 240 dak.

Her kademenin ardindan yapilan yikama islemi ile hamurdan ayrilan ve agartma atik
suyuna gecen ¢Oziinmiis madde ve kalinti kimyasallar ortamdan uzaklastirilir. Klorlama
kademesinin ardindan yapilan yikama islemi esnasinda olusan kopiiklenmeyi azaltmak
amaciyla hamura kopiik sondiiriicii ilave edilir. Ayrica hamurun son pH’m ayarlamak ve
hamurun sar1 rengi giderme amaciyla da agartma dizininin son yikama islemi ardindan,

hamura SO, ilavesi yapilir.

2.1.2. Arastirmada Kullanilan Laboratuar Suyunun Ozellikleri

Kagit hamuru igerisinde bulunan bazi geg¢is metali iyonlarimin, kraft hamurunun
agartilmasinda kullanilan oksijen esasli agartma reaktiflerini bozundurmasindan dolay1
apartma ortaminda bulunmalan istenmez. Ozellikle demir (Fe*") iyonu, lignin igerikli
hamur i¢in renklenmeye ve termal sararmaya neden olan en 6nemli gecis metalidir. Bu
metallerin agartma ortaminda bulunmasi, odunun kendisinden kaynaklanabilecegi gibi
kullanilan ekipmanlar ve proses suyundan da kaynaklanabilir.

Bu durum g6z oOniinde bulundurularak, agartma deneyleri i¢in laboratuar
¢alismalarinda kullamlan KTU musluk suyunun metal igerigi arastirlmistir. KTU, Jeoloji
Miihendisligi Boliimii tarafindan, Kanada Acme Analitik Laboratuarina yaptirilan analizler
sonucunda Co, Cr, Cu, Fe ve Mn metallerine ait degerler ve olmasi gereken sinir degerleri

Tablo 7°de oldugu gibidir.
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Tablo 7. KTU musluk suyuna yapilan analiz ve siir degerleri

Co Cr Cu Fe Mn
ppb ppb ppb ppm | ppm

KTU mushuk suyuna

<5 <20 5 0,01 | <0,01
ait degerler
Olmas1 gereken sinir <55 | <<3,2 | <55
degerler [8] ppm ppm ppm

Tespit edilen degerler istenilen sinirlar arasinda kaldigindan dolayi, ¢alismalar
esnasinda kullanilan KTU musluk suyunun, kagit hamurunun agartilmasina veya kagidin
parlakligina kars: olumsuz bir etkisi olmadifina karar verilmistir.

2.1.3. Agartma Reaktiflerinin Hazirlanmasi

Bu ¢aligma kapsaminda uygulamlan agartma dizinlerinde, geleneksel klorlu agartma
bilesikleri ve oksijen esasli agartma bilesikleri kullamlmis olup, bunlarin hazirlanmasinda
ve standardize edilmesinde, asagidaki yontemler uygulanmustir.

2.1.3.1. Klordioksit Cozeltisinin Hazirlanmas1 ve Aktif Klor Miktarinin
Belirlenmesi

Klordioksit (D) kademelerinde kullanilacak ¢ozelti Solvay yontemine gore sodyum
klorattan asagidaki reaksiyon mekanizmasina gore elde edilmistir [128].

4NaClO; + 4H,SO4+ CH30H — 4ClO, + 4NaHSO4 + 3H,0 + HCOOH

Bu reaksiyonu gergeklestirebilmek igin Sekil 6’daki diizenek kurulmustur. Sodyum
klorat, 53 gr tartildiktan sonra, 110 gr ¢dzelti olacak sekilde su ile tamamlanarak reaksiyon
kabina koyulur. Reaksiyon kabi, lastik hortum vasitasiyla absorpsiyon erlenine baglanir.
Absorpsiyon erleninde yaklasik 11t soguk su bulunur. Reaksiyon kabinin agzi, ¢ozeltinin
izerine 4gr metil alkol ilave edildikten sonra kapatilir. Reaksiyon erlenindeki klordioksitin

yilksek konsantrasyona erisip kendiliginden patlamasim o6nlemek ve olusan gazi
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absorbsiyon erlenine siiriiklemek i¢in kaba basinglr hava gonderilmeye baglanir. Daha
sonra enjektore % 70’lik H,SO. cekilerek, azar azar reaksiyon kabi igersine bosaltilmaya
baslanir. Olusan gazlar lastik boru vasitasiyla absorpsiyon erleninde gonderilir.
Absorpsiyon kabindan ¢ikan gazlar solunmamali ve bir aspiratére verilmelidir.

Turuncuya ¢alan sar1 renkli klordioksit gazi, klora gbre suda gok daha iyi ¢oziiniir.
Absorpsiyon iglemi sonrasinda koyu sart renkli bir ¢ozelti elde edilir. Cozeltinin aktif klor
konsantrasyonu, iyodimetrik titrasyonla asagidaki gibi belirlenir. Klordioksit ¢dzeltisi
fazlaca kararli degildir ve soguk yerde muhafaza edilmelidir. Kullantmdan hemen &nce

aktif klor konsantrasyonu belirlenmelidir.

Atik gam
Enjektsr Basmgh hava girigi {Asptﬁre}l

Lastik hortum

Siilfirik
asit

REAKSIYON K&PI ABSORBSIVON ERLENI

Sekil 8. Klordioksit firetiminde deney diizenegi

Aktif klor miktar belirlenecek klordioksit ¢ozeltisinden bir pipet yardimiyla 10 ml
cozelti ¢ekilerek 100 ml’lik erlene koyulur. Erlene 20 ml, 2N H,SO4 ¢6zeltisi ve ardindan
10 ml, % 10’luk KI ¢dzeltisi ilave edilir. Biirete 0,2 N tiyosiilfat koyularak titrasyona
baglanir. Ug noktasmnin belirlenmesinde nisasta indikatdrii kullamlir. Titrasyonun sonunda
30 saniye igersinde sararma olmamahdir. Cozeltideki aktif klor konsantrasyonu asagidaki
formiille hesaplanir 5, 17].
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Ean.V 35,453.0,2.V
C= = = 0,709 .V (g/lt)
a 10

Burada,

E: Klorun ekivalent agirhig

n: Tiyosiilfat ¢6zeltisinin normalitesi

V: Titrasyonda tiiketilen tiyosiilfat ¢6zeltisinin ml cinsinden hacmi
a:  Titre edilen klordioksit ¢6zeltisinin ml cinsinden hacmi

C: Aktifklorun g/l cinsinden konsantrasyonu

2.1.3.2. Peroksiasetik asitin (PAA) Hazirlanmasi ve Analizi

Peroksit ve asetik asidin karigtirilmas ile olusan PAA miktar, kullanilan peroksitin
konsantrasyonunun artis1 ile yiikselmektedir. Kanigim ortaminda PAA, asetik asit, hidrojen
peroksit ve su bulunur. Bu karisimdan PAA’in ayrilmasi ise damitma iglemi ile yapilir.
Sekil 9°dan goriildiigli gibi hidrojen peroksit-su azeotropik karigim vermekte ve karisimin
kaynama noktas: peroksit konsantrasyonunun artisi ile yiikselmektedir. Saf hidrojen
peroksit 152°C sicaklikta kaynamaktadir. Asetik asidin kaynama noktasi 117°C degeri ile
PAA’den daha yiiksek oldugundan damitmanin baglangicinda PAA veriminin oldukca
yiiksek olacagi agiktir.

agne Fagte
o &)
X i
4 =z
g w
g 5
= &
w A
g
on frmcme e il ot i
] o ¢ 3 £ » & D 8| 9 e
H202 Konsantrasyonu (%)

Sekil 9. Peroksit konsantrasyonuna bagli olarak peroksit-su kangiminin
kaynama noktasindaki degisim
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Bu ¢aligmada kullanilan PAA’in iiretimi i¢in 90 ml asetik asit (CH;COOH) ve 75 ml
% 34’liik hidrojen peroksit ¢dzeltisi, 200 ml’lik erlen igerisinde kanstinlmis ve igerisine
katalizor olarak 10 ml H,SO4 eklenmistir. Reaksiyonun dengelenmesi igin ¢6zelti 1 hafta
bekletilmistir. Cozeltinin peroksit igerifini azaltmak, daha saf bir PAA elde etmek ve
PAA’in patlamasim 6nlemek i¢in karisim déner buharlastiricida 60°C sicaklikta, hacminin
2/3’1 buharlagtirilincaya kadar destile edilmigtir. Elde edilen destilat, saf su ile 1/1
oraninda seyreltilmis ve PAA ve H,0, bilesimi titrasyonla belirlenmistir.

Bu amagla, 150 ml, % 5°lik H>SO4 ¢ozeltisi, 250 mI’lik behere koyularak, kirilmis
buz pargaciklan ilavesiyle sicakhiginin 10°C’nin altina diismesi saglanir. Bu sicakliga
ulastiginda, 1 ml perasetik asit ¢6zeltisi eklenir. Daha sonra karisima 3 damla ferrorin
indikatorii damlatilarak 0,1 N seryum amonyum siilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. Cozeltinin
rengi kirmizidan maviye déniinceye kadar titrasyon islemine devam edilir ve sarfiyat (V)
kaydedilir. Ikinci asamada, karigima 10 ml % 10°luk KI ¢bzeltisi ve 3 damla amonyum
molibdat ¢ozeltisi eklenerek serbest hale gelen iyot 0,1 N tiyosiilfat ¢6zeltisi ile titre edilir
ve sarfiyat (V) olarak kaydedilir. Karisimdaki PAA ve H,0, oranlan asagidaki formiiller
yardimiyla belirlenir [17].

E1 Jg11 .V1 Ez Jip .Vz
C1:————:1,7.V1 C2:-—————Z3,8.V2
a a

Burada;

Ci:  Hidrojen peroksitin konsantrasyonu (g/1t)

C»:  PAA konsantrasyonu

Ei:  Hidrojen peroksitin ekivalent agirlig

Es:  Perasetik asidin ekivalent agirlig1

Ni:  Seryum amonyum siilfat ¢6zeltisinin normalitesi
ny:  Sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin normalitesi

a: Titre edilen seyreltilmemis 6rnek hacmi (ml)

Vi:  Seryum amonyum siilfat ¢6zeltisinin sarfiyat1 (ml)
Va:  Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin sarfiyat: (ml)
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Perasetik asit ¢ozeltisi kolay bozundugundan iiretiminin yapildig1 giin i¢inde, PAA
konsantrasyonu belirlenerek hemen kullamilmustir. Peroksit ve asetik asidin
kangtirllmasiyla hazirlanmis karisimin damitilmasi ile elde edilen ¢ézelti analiz edildiginde

PAA konsantrasyonu % 25,86, H,0, konsantrasyonu ise % 0,73 olarak belirlenmistir.

2.2. Metod
2.2.1. Kagit Hamuru Agartma Kademelerinde Kullanilan Yontemler

Oksijen delignifikasyonu kademesi ve EOP kademesi 15 It kapasiteli, 25 kg/cm?
basinca dayanikli, otomatik is1 kontrollii, elektrikle 1sitilan ve dakikada iki kez devir yapan,
laboratuar tipi doner kazanda gergeklestirilmistir. Basing ¢ikis vanasina takilan bir diizenek
ve kazanda bulunan manometre ile oksijen gazimin kazana girisi kontrol edilmis olup,
kazani doldurma ve bosaltma islemi elle yapilmistir.

Pa, P, D ve E gibi diger kademeler ise polietilen torbalar igersinde, sicakligi
ayarlanabilir termostathh su banyosu kullanmilarak gergeklestirilmistir. Her bir agartma
dizininde 250 g tam kuru hamur kullanmlmistir.

2.2.2. Kraft Hamurunun En Uygun Oksijen Delignifikasyonu Kosullarim
Belirlemede Uygulanan Deney Plam

Uygulanacak agartma dizininden Once, uygulamada kullanilacak hamur igin en
uygun oksijen delignifikasyonunu belirlemek iizere diger kosullar sabit kalacak sekilde,
yalnizca alkali (NaOH) oran1 % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 olarak degistirilerek oksijen
delignifikasyonu islemi gergeklestirilmistir. Her bir deneyde 100 g tam kuru hamur
kullanmlmustir.

Uygulama sartlar1 su sekildedir:

Oksijen basinci : 7 kg/om?
Sicaklik : 100 °C
Uygulama siiresi : 60 dak
Hamur konsantrasyonu 1% 12

MgSO, oran1 : %1
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2.2.3. Oksijen Delignifikasyonunun Aktive Edilmesinde Uygulanan Deney Plam
2.2.3.1. Nitrik Asidin Oksijen Delignifikasyonu Aktivasyonunda Kullanilmasi

Ozgiil agirign 1,4 g/em® olan nitrik asidin ¢alisma sirasindaki sigrama ve patlama
tehlikesini azaltmak i¢in, konsantrasyonu % 65°ten % 30’a diisiiriilmiistiir. Oksijen
delignifikasyonu i¢in 6n muamele olarak yapilan bu iglemde sicaklik 65°C, siire 60 dak ve
hamur konsantrasyonu % 12 olarak sabit tutulup, nitrik asit oranlan % 1, % 2 ve % 3
olacak sekilde degistirilmistir.

Aktivasyon isleminin ardindan yikanan hamura daha 6nce belirlenen optimum
kosulda oksijen delignifikasyonu islemi uygulanmustir. Her bir deneyde tam kuru 100 g
hamur kullanilmigtir.

2.2.3.2. Perasetik Asidin Oksijen Delignifikasyonu Aktivasyonunda
Kullanilmasi

Oksijen delignifikasyonunun aktivasyonu i¢in PAA kullaniminin segicilik tizerine
etkisi aragtirilmistir. Bunun i¢in PAA dozaj1 % 1, % 2 ve % 3 olacak sekilde degistirilerek
3 farkli aktivasyon deneyi gergeklestirilmistir. Notral ortamda uygulanan PAA
uygulamasinda ortamin pH derecesini 6,5+0,5 civarinda tutabilmek i¢in PAA dozajina
bagli olarak, reaksiyon ortamina NaOH ilavesi yapilmistir. Alkali miktar1 % 1 PAA igin %
0,7 NaOH, % 2 PAA i¢in % 1,3 NaOH ve % 3 PAA i¢in % 2 NaOH olacak sekilde
degistirilmigtir. Her bir deneyde koruyucu olarak hamura oranla reaksiyon ortamina ilave
edilen MgSO;4 dozaji % 0,25, ¢elat yapici olarak katilan EDTA dozaji ise % 0,2 olarak
sabit tutulmustur. Aktivasyon deneylerinde islem sicakligi 80 °C, siire 60 dak ve hamur
konsantrasyonu % 12 olarak sabit tutulmustur.

PAA aktivasyonu isleminin ardindan yikanan hamura daha o6nce belirlenen
optimum kosulda oksijen delignifikasyonu islemi uygulanir. Her bir deneyde tam kuru
100g hamur kullanilmastir.
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2.24. Cok Kademeli Agartma Dizininin Uygulanmasi

Bu calismada hamurun agartilmasinda ii¢ fakli, ¢ok kademeli agartma dizini
uygulanmigtir. Bunlar:

1. Notr kosulda uygulanan Pa kademelerini iceren OPa(EOP)PaPD agartma dizini

2. Asidik kosulda uygulanan Pa kademelerini iceren OPa(EOP)PaPD agartma dizini

3. Gelencksel ¢ok kademeli ODEDED agartma dizini

Ayrnica karsilastirma agisindan arastirma materyalinin temin edildigi Dalaman
Mopak A.S.’de, agartma isleminde uygulanan CEHDED dizinin kademeleri arasindan
alinan hamurlara ait bilgiler de ilgili tablolarda gosterilmistir.

S6z konusu {i¢ agartma dizininin uygulanislarina ait bilgiler asagida ayr1 bagliklar
altinda verilmistir.

2.2.4.1. Notr Kosulda Uygulanan Pa Kademelerini iceren OPa(EOP)PaPD
Agartma Dizini Kosullar

Perasetik asit agartmasinda, optimum uygulama kosullarinin arastirildigy bir
calismada en 6nemli parametrenin pH oldugu tespit edilmistir. Caligmada ayrica 50-80°C
sicaklikta yapilan uygulamalar esnasinda karbonhidrat degredasyonunu en alt seviyeye
indirmek i¢in pH’in nétral ortamda olmasi 6nerilmistir [129]. Bu ¢alisma kapsaminda
uygulanan OPa(EOP)PaPD agartma dizinindeki islem parametreleri asagida siralanmastir.

Oksijen Delignifikasyonu Kademesi:

Oksijen basinci : 7 kg/em®

Sicaklik : 100°C

Siire : 60 dak

Hamur konsantrasyonu 1% 12

Alkali oram : % 2 (g NaOH/ 100g hamur)

MgSO4 oram %1



I.Pa Kademesi:

Perasetik asit orani
EDTA orani

Sicaklik

Siire

Hamur konsantrasyonu
Alkali orani

MgSO4 orani
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: % 2 (g CH;COOOH /100g hamur)
:% 0,2

: 80°C
: 60 dak.
1% 12

: % 1,3 (g NaOH/100g hamur)
1% 0,25

(EOP) Kademesi (Alkali Ekstraksiyonu Kademesi):

Alkali oram
H,0, orani
MgSOy4 oram
Oksijen basinci
Sicaklik

Siire

Hamur konsantrasyonu

II. Pa Kademesi:

Perasetik asit oram
EDTA oran

Sicaklik

Siire

Hamur konsantrasyonu
Alkali oram

MgSO4 orani

: (Kappano.0,1) + 0,5 (g NaOH/100g hamur )
:% 0,5

:% 1

: 4 kg/em®

: 80 °C

: 60 dak

1% 12

: % 1 (g CH;COOOH/100 g hamur)
1% 0,2

: 80°C

: 60 dak

:% 12

: % 0,7 (gNaOH/100g hamur)
1% 0,25
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P Kademesi:

Peroksit oran: : % 1 (gH,0,/ 100g hamur)
Alkali oram : % 0,7(gNaOH/100g hamur)
MgSO4 oram 1% 0,5

Sicaklik : 80 °C

Siire : 60 dak

Hamur konsantrasyonu 2% 12
D Kademesi:

Klordioksit orani : (P sonras1 kappa no) . 0,4 (g aktif klor /100g hamur)
Sicaklik 170 °C

Siire : 120 dak

Hamur konsantrasyonu %9

2.24.2. Asidik Kosulda Uygulanan Pa Kademelerini iceren OPa(EOP)PaPD
Agartma Dizini Kosullar

Bu agartma dizinindeki Pa kademelerinde kullamlan destile PAA’ e alkali tampon
ilavesi yapilmamustir. Dizindeki agartma kademelerinin kosullan asagidaki gibidir:

Oksijen Delignifikasyonu Kademesi:

Oksijen basinct : 7 kg/em®
Sicaklik : 100 °C
Siire : 60 dak
Hamur konsantrasyonu 1% 12
Alkali (NaOH) orani 1% 2

MgSO4 oram %1



I.Pa Kademesi:

Perasetik asit orani
MgSO4 orani
EDTA orant
Sicaklik

Stire

Hamur konsantrasyonu
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%2

1% 0,25
:%0,2
: 80 °C
: 60 dak
1% 12

(EOP) Kademesi ( Alkali Ekstraksiyonu Kademesi):

Alkali oranm
H,0; oranm1
MgSO, orani
Oksijen basimct
Sicaklik

Siire

Hamur konsantrasyonu

II. Pa Kademesi:

Perasetik asit orani
MgSO4 oram
EDTA orani
Sicaklik

Stire

Hamur konsantrasyonu

P Kademesi:

Alkali oram
Peroksit orani
MgSO4 oram
Sicaklik

: (kappa no . 0,1) +0,5 (g NaOH/ 100g hamur)
:% 0,5

:% 1

: 4 kg/em®

: 80 °C

: 60 dak

1% 12

: % 1 (g CH3;COOOH /100 g hamur)
1% 0,25

:%0,2

: 80°C

: 60 dak.

1% 12

: % 0,7 (g NaOH /100g hamur)
: % 1 (g H02/ 100 g hamur)
1% 0,5

: 80°C
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Siire : 60 dak.

Hamur konsantrasyonu :% 12

D Kademesi:

Klordioksit orani : (P sonrasi1 kappa no) . 0,4 (g aktif klor /100g hamur)
Sicaklik :70°C

Siire : 120 dak.

Hamur konsantrasyonu :%9

2.2.4.3. Geleneksel ODEDED Dizinindeki Agartma Kosullar:

Referans afartma yontemi olarak segilen ODEDED agartma dizininde on
klordioksit, 1. ve 2. klordioksit (Dy, D;, D,) kademeleri ile alkali ekstraksiyon
kademelerinde (E;, E;) kullanilacak reaktiflerin hesabi Gullichsen ve Fogelholm 1999°a
gore yapilmistir [S].

Oksijen Delignifikasyonu Kademesi:

Oksijen basmci : 7 kg /cm?
Sicaklik : 100 °C
Siire : 60 dak.
Hamur konsantrasyonu % 12
Alkali (NaOH) oram1 %2
MgSO,4 orani 1% 1

On Klordioksit Kademesi:

Klordioksit orani : (O kad. son. kappa no) . 0,2 (g aktif klor /100 g hamur)
Sicaklik :70°C
Siire : 60 dak.

Hamur konsantrasyonu :% 8,5
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I. Alkali Ekstraksiyonu Kademesi (Ej):

Alkali orant : (O kad. son. kappa no) . 0,1 + 0,5 (g NaOH /100 g hamur)
Sicaklik : 70 °C
Siire : 60 dak.

Hamur konsantrasyonu: % 12

L Klordioksit kademesi (D;):

Klordioksit oran1 : (E; sonrasi kappa no) . 0,1 +0,5 (g aktif klor / 100 g hamur)
Sicaklik :70°C
Siire : 60 dak.

Hamur konsantrasyonu: % 10

I1. Alkali Ekstraksiyonu Kademesi (E3):

Alkali oram : (E, sonrasi kappa no) . 0,1 +0,5 (g aktif klor /100g hamur)
Sicaklik : 70 °C
Siire : 60 dak.

Hamur konsantrasyonu: % 12

IIL. Klordioksit Kademesi (D>):

Klordioksit oram : Dy /Dy =2 (D, /D, oram 2/1 olacak sekilde hesaplandi)
Sicaklik : 70°C
Siire : 120 dak

Hamur konsantrasyonu: % 10

2.2.5. Kagit Hamuruna Uygulanan Analiz Yontemleri

2.2.5.1. Kappa Numaras: Tayini

Kraft hamurunun agartilmas1 kademeleri arasinda, delignifikasyonun kontrolii ve

agartma reaktiflerinin hesaplanmasi i¢in kappa numarasi belirlenmistir. Kappa numarasi 1g
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tam kuru hamurun, belirli kosullar altinda tiikettigi 0,1 N KMnOy ¢6zeltisinin mililitre
cinsinden 6l¢iistidiir.

Kappa numarasi, hamur {iretim ydntemi ve kullanilan hammaddeye bagli olarak
belirlenmis faktdr ile ¢arpildiginda, dogrudan hamur iginde kalan klason lignini yiizdesi,
gergege yakin bicimde tahmin edilmektedir. Bu nedenle kappa numarasi, agartmada
kullamlacak reaktiflerin miktariin hesaplanmasinda ve ligninden arindirilmis hamur
veriminin bulunmasinda yararlanilan kullamgh bir degerdir. Son zamanlarda agartma
dizininde kullanilan klor, klordioksit, hipoklorit ve alkali miktarinin kappa numarasina
gore hesaplanmasi rutin bir uygulama haline gelmistir [S].

Bu calismada, kappa numaras: tayini TAPPI T 236 cm-85 standardina gore
belirlenmigtir. Her hamur 6rnegi i¢in 2 adet tayin yapilarak ortalamasi alinmgtir [130].

2.2.5.2. Viskozite Tayini

Seliilozun polimerlesme derecesi (DP) ile iliskili olan viskozite degeri dolayl: olarak
hamurun saglamhk o&zelliklerinin de bir gostergesidir. Kagit hamurunun viskozitesi,
agartma Oncesinde ve her bir agartma kademesi sonrasinda ayr1 ayn belirlenerek agartma
da kullanilan bilesiklerin hamur tizerine yaptigi bozunma etkisi tayin edilmigtir.

Hamur viskozitesi tayini, SCAN-CM 15:88 standardina uygun olarak yapilmistir
[131]. Viskozite tayininde kullanilan hamurun kalint1 lignin oram yiiksek oldugundan, bu
hamurlar viskozite tayininden 6nce klorit delignifikasyonuna ugratilmis ve kalint1 ligninin
viskozimetre pipetinin kapilerine yapisarak hatali sonu¢ vermesi dnlenmistir.

Viskozite tayininde kullamlan 1,0 M bakiretilen diamin (CED) ¢ozeltisi, SCAN
C16:88 standardina gore hazirlanmustir [131]. Viskozite Ol¢limlerinde standart
viskozimetre pipeti kullamlmustir. Olgiim sirasinda belirtilen miktarlardaki hamur 0,5 M
CED igersinde ¢oziilerek bagil viskozitesi Olgiilmiis, bu deger daha sonra Martin’in
formiilii esasina gore diizenlenen tablodan alman faktor kullanilarak cm’/g cinsinden
gercek viskoziteye doniigtiirilmiistiir. SCAN viskozitesi ile hamurdaki seliillozun ortalama

polimerlesme derecesi arasinda, asagidaki gibi bir iliski vardir:
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DP %% =0,705 .

Burada, DP: Seliillozun ortalama polimerlesme derecesi, n: SCAN viskozitesi’dir.

Viskozite tayini her hamur i¢in 2 kez yapilmig ve sonuglar ortalama olarak verilmistir.

2.2.5.3. islem Verimi ve Genel Verim Tayini

Verim tayini, hamur iiretiminin ekonomisini yansitmaktadir. Bu ¢aligmada iki tiirli
verim tayini yapilmustir. Birincisi her adim i¢in, bir dnceki kademedeki hamur agirligina
oranla hesaplanan ve o adimda uygulanan islemin veriminde yapti§1 kayb1 yansitan “iglem
verimi”, ikincisi s6z konusu islem sonrasinda elde edilen hamur agirhiinin hamurun

tiretiminde kullanilan tam kuru oduna oranm1 demek olan “genel verim”dir.

2.2.5.4. Parlakhk Tayini

Her agartma kademesinin ardindan belli miktarlarda hamur alinarak, déviilmeden
Frank’mn Rapid Kothen laboratuar deneme kagidi makinasinda, 70 g/m® gramajinda
deneme kagitlar1 yapilmistir. Kagitlar 151k gegirmeyecek bigimde katlanarak Minolta CM-
2600d marka, Spektrofotometre Parlaklik Olgeri ile ISO 2470 standardina uygun kalacak
sekilde parlaklik 6l¢iimii ger¢eklestirilmistir [132].

2.2.5.5. Agartma Dizinlerinin Ekonomik Yionden Karsilastirilmasi

Agartma kademelerinde sarf edilen kimyasal madde miktar1 dogrudan agartma
maliyetini etkiler. Dolayisiyla bir ton hamuru agartmak i¢in gerekli kimyasal maddelerin
parasal tutar1 agartma yontemlerinin karsilagtirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Giinlimiizde agartma maliyetlerini etkileyen bir diger unsur da agartma atik sularinin
yarattigl ¢evre kirlenmesi olup bunun da bir parasal bedeli vardir. Buna, klorlu agartma
reaktiflerinin en ucuzu olan klor yerine, son zamanlarda ¢evresel baskilar nedeniyle onun
kadar etkili olmayan, hatta ondan birkag kat pahali olan klordioksit kullanimi 6rnek olarak

verilebilir.
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Agartma reaktiflerinin birim fiyatlan iilkeden iilkeye biiyiik degiskenlik gostermekle
birlikte, bu ¢aliyma kapsaminda uluslar arast yayinlarda referans olarak kabul edilen Tablo

8’ deki degerler kullamilmistir.

Tablo 8. Agartma igleminde kullanilan belli bash reaktiflerinin birim fiyatlar1 [133].

Kimyasal maddeler Kullanildif) agartma kademesi Fiyat: (USD/kg)
Klor C 0,30
Hipoklorit H 1,07
Ozon Z 1,10
Klordioksit D 1,24
Hidrojen peroksit P 0,90
Sodyum hidroksit P,E, O, EOP, EP 0,30
PAA Pa 1,18
Magnezyum siilfat P, O, EOP 0,53
Oksijen O, EOP 0,06




3. BULGULAR

3.1. En Uygun Oksijen Delignifikasyonu Kosullarimin Belirlenmesine Ait
Bulgular

Mopak Dalaman Entegre tesislerinden alinan kraft hamuru i¢in en uygun oksijen
delignifikasyonunu belirlemek amaciyla 5 farkli oksijen delignifikasyonu islemi
gergeklestirilmistir.

Alkali oranlani %1, %2, %3, %4 ve %5 olacak sekilde degistirilerek ayn ayri
gergeklestirilen oksijen delignifikasyonu islemlerinde hamur konsantrasyonu %12, oksijen
basinc1 7 kg/em?, sicaklik 100°C, siire 60 dak ve koruyucu émamyla ortama katilan MgSO4
orani ise %1 olarak sabit tutulmustur. Her bir isleme ait kappa numarasi, viskozite, islem
verimi, genel verim, siyah ¢6zelti pH’1, delignifikasyon derecesi ve bagil bozunmaya ait

degerler Tablo 9°da gosterilmistir.

Tablo 9. Kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu i¢in en uygun alkali (NaOH)
miktarmin belirlenmesi (Hamur konsantrasyonu %12, oksijen basinc: 7kg/em?,
sicaklik 100°C, siire 60 dak, MgSO,4 oram1 %1 olarak sabit alindi.)

Alkali Kappa Viskozite | Islem Genel Siyah Delignifikasyon Bagil
(NaOH) | Numarasi | (cm’/g) verimi | Verim Cozelti Derecesi Bozunma
oram (%) (%) pH (%) (An /AK)
(%)

0 25,43 845,62 100 48,50 - 0,0 -

1 17,65 810,44 97,61 47,34 9,63 30,6 4,52

2 14,84 782,15 96,11 46,61 10,54 41,64 5,99

3 11,66 736,52 93,36 45,28 10,84 54,15 7,92

4 10,15 730,26 93,30 45,25 11,94 60,09 7,55

5 9,71 728,69 90,72 44,00 12,13 61,82 7,44
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3.2. Oksijen Delignifikasyonunun Aktive Edilmesine Ait Bulgular
3.2.1. Oksijen Delignifikasyonunun Aktivasyonunda Nitrik Asidin Kullanilmasi

Oksijen delignifikasyonunun nitrik asit aktivasyonunda hamur konsantrasyonu %12,
uygulama sicakligl 65°C ve uygulama siiresi 60 dak olacak sekilde sabit tutularak, her bir
100g tam kuru kraft hamuruna %1, %2 ve %3 oranlarinda, 3 farkli nitrik asit 6n muamelesi

uygulanmistir. On muamelenin ardindan optimum olarak belirlenen oksijen

delignifikasyonu isleminden sonra hamura ait degerler Tablo 10°da yer almaktadr.

Tablo 10. Oksijen delignifikasyonunun en uygun nitrik asit aktivasyon oraninin
belirlenmesi (Oksijen delignifikasyonu igin hamur konsantrasyonu %12,
oksijen basinc1 7 kg/cmz, sicaklik 100°C, siire 60 dak, MgSO4 oram1 %1
olarak sabit alinmigtir. Tabloda, aktivasyon iglemi yapilmadan %2 oraninda
alkali kullanmilmug oksijen delignifikasyonu “kontrol” olarak alinmugtir.)

HNO, Kappa | Viskozite | Islem Genel Siyah | Delignifikasyon | Bagl
orani Numarasi (em’/g) Verimi Verim Cozelti Derecesi Bozunma
(%) (%) (%) pH (%) (An /AK)

Baslangig | 25,43 845,62 100 48,50 - 0,0 -

Kontrol 14,84 782,15 96,11 46,61 10,54 41,64 5,99

1 14,16 788,69 95,61 46,37 10,20 44,32 5,05

2 13,58 786,89 95,09 46,12 10,30 46,60 4,96

3 13,29 776,53 93,90 45,54 10,33 47,74 5,69
3.2.2. Oksijen Delignifikasyonunun Aktivasyonunda Perasetik Asidin

Kullanilmasi

Oksijen delignifikasyonunun perasetik asit aktivasyonu 100gr tam kuru kraft
hamurunun %12 hamur konsantrasyonunda, 80 °C sicaklikta, 60 dak boyunca %1, %2 ve
%3 oranlarinda olmak iizere 3 farkli perasetik asit 6n muamelesi ile gergeklesmistir. On
muamelenin ardindan optimum olarak belirlenen oksijen delignifikasyonu uygulamasmdan

sonra hamura ait degerler Tablo 11°de yer almaktadir.
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Tablo 11. Oksijen delignifikasyonunun en uygun perasetik asit aktivasyon oranmnin

belirlenmesi (Oksijen delignifikasyonu i¢in hamur konsantrasyonu

%12,

oksijen basinci Tkg/cm?, sicaklik 100°C, uygulama siiresi 60 dak., alkali oran
%2 ve koruyucu olarak kullanilan MgSO,; oram %2 olarak tutulmustur.
Tabloda aktivasyon islemi yapilmadan %2 oraninda alkali kullanilmig oksijen
delignifikasyonu ‘“kontrol” olarak alinmustir.)

PAA Kappa Viskozite iglem Genel Siyah Delignifikasyon Bagil
Oram Numarasi (cm’/g) Verimi Verim Cozelti Derecesi (%) | Bozunma
(") (%) (%) pH (An /AK)
Baglangi¢ 25,43 845,62 100 48,50 - 0,0 -
Kontrol 14,84 782,15 96,11 46,61 10,54 41,64 5,99
1 11,57 772,31 95,17 46,16 10,48 54,50 5,29
2 11,05 761,22 93,57 45,38 10,30 56,55 5,87
3 10,82 756,03 93,19 45,20 10,28 57,45 6,13

3.3. Kraft Hamurunun Cok Kademeli Agartma Dizini ile AZartilmasi

Pa kademelerinin nétral ortamda ve asidik ortamda uygulandigi OPa(EOP)PaPD

agartma dizinlerinde, oksijen delignifikasyonu igleminden Once aktivasyon amaciyla %1
PAA ile 6n muamele iglemi yapilmistir. Geleneksel ODEDED agartma dizininde ise

oksijen delignifikasyonu isleminden once herhangi bir 6n muamele iglemi yapilmamigtir.

Agartma dizinlerine ait iglem kosullar1 ve agartmanin hamur kalitesi {izerine etkisi Tablo

12°de gosterilmigtir.
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3.4. Mopak Dalaman Tesislerinde Yapilan Agartma iglemine Ait Veriler

Mopak Dalaman Entegre Tesislerinde, karagam ve kizilgam odunlan karnisimindan
tiretilen uzun lifli kraft hamuruna, toplam %12,17 oraninda aktif klor (aCl) kullanarak
uygulanan CEHDED agartma dizinine ait kappa numarasi, viskozite ve parlakhik degerleri
Tablo 13°de yer almaktadir.

Tablo 13. Mopak Dalaman tesislerinde uygulanan CEHDED agartma dizininin hamur
kalitesine etkisi

Agartma Kullanilan | Hamur kons. | Islem sicakh | Kappa Vikozite | Parlakhk
kademesi kimyasal (%) () numarasi (cm’/g) (ISO)
madde
miktari (%)
Kontrol 25,43 845,62 29,74
C 4.9 Cl, 10 25 20,57 - 20,22
E, 3,8 NaOH 10 65 7,44 816,35 33,14
H 1,6 NaOCl 10 40 1,70 - 73,33
D, 1,1 ClO, 10 75 1,48 - 81,63
E, 3,8 NaOH 10 65 1,15 650,81 82,98
D, 1,1 ClO, 10 75 - - 87,71
Teksif S0, 10 - - 613,38 88,61




4. IRDELEME VE DEGERLENDIRME
4.1. En Uygun Oksijen Delignifikasyonu Kosullarinin Belirlenmesi

Mopak Dalaman Entegre Tesislerinden alinan kraft hamurunun agartilmasinda, ilk
kademe olarak kullamilacak olan oksijen delignifikasyonu i¢in en uygun alkali oraninmin
belirlenebilmesi amaciyla oksijen basinci 7 kg/cmz, sicaklik 100 °C, siire 60 dak, hamur
konsantrasyonu %12 ve koruyucu olarak ortama katilan MgSO4 oram1 %1 olacak sekilde
sabit tutulup, sadece alkali orami degistirilmistir. Degisen alkali oranmna bagl kalarak
hamurun kappa numarasi, viskozitesi, bagil bozunma, delignifikasyon derecesi ve genel
verimdeki degisimler sirasiyla Sekil 10, 11, 12 ve 13°te gosterilmistir.

Alkali oranimin kappa numarast iizerine etkisini gormek ve en uygun alkali degerini

belirlemek amaciyla, kappa numarasinda meydana gelen degisim Sekil 10°da verilmistir.

30
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Sekil 10. Oksijen delignifikasyonunun optimizasyonunda, alkali oranina
bagli olarak hamurun kappa numarasindaki degisim

Sekilden de anlasilacag: iizere, alkali oraninin arttirilmasi kappa numarasinda
azalma ile sonuglanmaktadir. Noktalar en kiigiik kareler yontemi ile birlestirildiginde,
arttirilan alkali orami ile kappa numarasindaki degisim trendi giderek azalan egrisel bir
iliski olup, egrinin biikiim noktas1 %2 alkali oran1 civarmdadir. Bu orana kadar hizla azalis
gosteren kappa numarasi egrisi, daha sonra giderek yavaslamaktadir. Kappa numarasin

gosteren egrideki azalma, %2 alkali oranimn Otesinde olduk¢a 1limli oldugundan
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delignifikasyon agisindan en uygun alkali oram olarak, egrinin biikiim noktasina yakin olan
%2 degerini kabul etmek mantiklidir. Benzeri iliski Sekil 11°de de goriilmektedir.
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Sekil 11. Oksijen delignifikasyonunun optimizasyonunda, alkali oranina
bagli olarak delignifikasyon derecesindeki degisim

Delignifikasyon derecesine ait grafikten de goriilecegi lizere, alkali orani arttikca
delignifikasyon derecesi de, kappa numarasi grafigine ters orantili olacak sekilde
artmaktadir. Bu artis, %2 alkali oranina kadar hizla olmakta iken, bundan sonra giderek
yavaglamaktadir. Bu durumda, %2 alkali oramindan sonraki oranlarda delignifikasyon
etkinliginin giderck yavasladigi soylenebilir.

Diger taraftan, daha iyi bir delignifikasyon derecesine erismek i¢in alkali oranimmin
arttirilmasi  durumunda degredasyona bagli hamur viskozitesinde ve verimde ciddi
kayiplarn  olacagi unutulmamalidir. Igne yaprakli kraft hamurunun oksijen
delignifikasyonunda en uygun lignin uzaklagtirma oraninin %40-50 arasinda oldugu da [5]
dikkate almdiginda, %2 alkali oraninin segilmesi uygun bulunmustur.

Kullanilan alkali miktarina gére hamur viskozitesindeki degisimi gosteren grafik ise

Sekil 12°de goriilmektedir.



71

260
240
e,

@ 8201 ™~

T =004 \\\

&

£ 730 ] \}\

o .

2 7601 \x&

. C N
7204 '““x%
700

0 1 3 3 a 5
Alkali Orant (96)

Sekil 12. Oksijen delignifikasyonunun optimizasyonunda, alkali oranina
bagh olarak hamur viskozitesinin degisimi

Grafikten goriilecegi lizere alkali oraninin arttirilmas: ile, hamur viskozitesinde
dikkate deger bir kayip s6z konusudur. Oksijen delignifikasyonu esnasinda olusan yiiksek
reaktiflik o6zelligine sahip, farkli tiirdeki birgok oksijen igerikli hidroksi radikallerin,
seliiloz depolimerizasyonuna neden olduguna inanilir [134, 135].

Oksijen igeren alkali ortaminda oksidatif bozunma reaksiyonlar1 kaginilmazdir.
Seliiloz molekiiliiniin oksitlenmesi ile molekiil iizerinde zayif noktalar olusur. Reaksiyonun
devaminda zincir bu noktalardan kopar, sonugta seliilozun viskozitesi ve polimerlesme
derecesi diiger. Selillozun, oksijen delignifikasyonu esnasinda radikaller tarafindan
bozunmasim ve katalitik ayrismasin1 Onlemek amaciyla ortama magnezyum siilfat
eklenmigtir [135, 136]. Reaksiyon ortamma koruyucu olarak katilan Mg iyonlarmin
oksidasyona karsi olumlu etkisi smrhdir. Reaksiyon ortamindaki alkali
konsantrasyonunun artist bozunmayr hizlandirmaktadir [137]. Bu nedenle oksijen
delignifikasyonunda en uygun alkali oraninin belirlenmesinde, yalin olarak viskozitenin
bireysel etkisinden ziyade, kappa numaras1 ve viskozitenin kombine etkisine gore karar
verilmesi dogru olacaktir.

Oksijen delignifikasyonunda bagil bozunma orami olarak tamimlanan birim kappa
numaras1 azalmasina kargilik gelen viskozite kaybi optimizasyon agisindan onemli bir
degiskendir [5]. Sekil 13°de alkali oramindaki artisa bagl, bagil bozunmadaki degisim

verilmistir.
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Sekil 13. Oksijen delignifikasyonunun optimizasyonunda, alkali oranimin
bagil bozunmaya etkisi

Bagil bozunmaya ait egri %3 alkali oraninda maksimuma gikmakta ve bu noktanin
Otesinde, paralele yakin bir egim seyretmektedir. Dolayisiyla viskozite ve delignifikasyon
acisindan en uygun alkali oraninin, bagil bozunmanin maksimuma yaklastig1 %3’den daha
diisiik bir diizeyde alinmas: gerekir. Etkin sekilde uzaklastinlan lignin miktar1 ve uygulama
sirasinda selillozun degredasyona ugramasi, bagl bozunma grafigindeki artisin nedeni
olarak sOylenebilir. Egrinin biikiim noktasi olan %2 alkali orammnin optimum olarak
segilmesi, kappa numarasi ve viskozitenin kombine etkisi agisindan da uygun bulunmustur.

Sekil 14’te ise alkali oramundaki degisimin genel verim iizerindeki etkisi

g6zlenmektedir.
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Sekil 14. Oksijen delignifikasyonunun optimizasyonunda, alkali oranina
baglh olarak genel verim iizerindeki degisim
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Sekil 14’ten de goriilecegi lizere, alkali oraminin artigina bagl kalarak genel verim
diismektedir. Verim egrisi ile degisen alkali oranlar arasinda, dogrusala yakin bir iligki
vardir. Alkali oranmmin artmasiyla genel verimdeki azalma, alkali konsantrasyonunun artigi

ile bazi odun komponentlerinin daha hizli uzaklagmasina bagl olabilir.

4.2. Oksijen Delignifikasyonunun Aktive Edilmesinde En Uygun Kosullarin
Belirlenmesi

Bu ¢alismada oksijen delignifikasyonunun aktive edilmesi amaciyla, nitrik asit ve
perasetik asit kullamlmustir. Oksijen delignifikasyonunun nitrik asit ile 6n muamelesinde
hamur konsantrasyonu %12, islem siiresi 60 dak ve iglem sicakligi 65°C olacak sekilde
sabit tutulmus, nitrik asit oranlart %1, %2 ve %3 olarak degistirilmistir. Perasetik asit 5n
muamelesinde ise koruyucu olarak ortama katilan MgSO, oram1 %0,25, ¢elat yapici olarak
ilave edilen EDTA oramn %0,2, islem sicakligi 80°C, islem siiresi 60 dak ve hamur
konsantrasyonu %12 olacak sekilde sabit tutularak PAA oranlann %1, %2 ve %3 olarak
degistirilmis ayrica, ortamun pH’mni1 6,5 & 0,5 tutabilmek i¢in ilave edilen NaOH oranlari
sirasiyla %0,7, %1,3 ve %2 olacak sekilde degistirilerek 6n muamele islemleri
gergeklestirilmigtir. Her iki 6n muamele isleminin ardindan, daha 6nce belirlenen optimum
kosulda oksijen delignifikasyonu yapilmustir. Nitrik asit ve perasetik asit ©n
muamelelerinin kappa numarasi, viskozite, genel verim, delignifikasyon derecesi ve bagil

bozunma degerlerinde olusturdugu degisimler grafiklerle gosterilmistir.

1552 13+
5
, A,
N \ . 14 1 %
g 13 B3N
- FI AN
12 g 124
2
g N
1 114 e
10 10 : ‘ -
00 03 10 1,5 20 25 30 0,0 03 10 13 20 25 30
Miteik & sit Oram (%) Perasetik A sit Crar (%)

Sekil 15. Oksijen delignifikasyonunun nitrik asit ve perasetik asit aktivasyonunun
hamurun kappa numaras iizerine etkisi
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Nitrik asit ve perasetik asit aktivasyonunun kappa numarasi lizerine etkisi,
kargilagtirmali olarak Sekil 15°te goriilmektedir.

Sekilden de goriilecegi iizere nitrik asit ve perasetik asit oranlan arttikca, kappa
numarasi azalmaktadir. Bu azalig perasetik asit aktivasyonunda, nitrik aside gore daha
fazla olmaktadir. Nitrik asit aktivasyonunda, kappa numarasi egrisinde goriilen hizli diisiis,
%2 HNO; oranindan sonra yavaglamaktadir. Bu durum perasetik asit aktivasyonunda, %1
PAA oranindan sonra gbzlemlenmektedir. Her iki aktivasyonun kappa numarasindaki

etkisi Sekil 16’daki delignifikasyon derecelerini gosteren grafikten de gézlenmektedir.
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Sekil 16. Oksijen delignifikasyonunun nitrik asit ve perasetik asit aktivasyonunun
delignifikasyon derecesi lizerine etkisi

Sekil 16’daki nitrik asit ve perasetik asidin delignifikasyon derecesi iizerine etkisi
incelendiginde, %2 nitrik asit oranina kadar hizla artis gdsteren delignifikasyon derecesi
egrisi daha sonra etkisini giderek azaltmistir. Perasetik asit aktivasyonunda ise, %1 oranina
kadar hizla artarak %55’lere ¢ikan delignifikasyon derecesi, bu orandan sonra giderek
azalmugtir.

Sekil 17°de, nitrik asit ve perasetik asit oranlarindaki degisimin hamur viskozitesi
tizerindeki etkisi gosterilmistir. Perasetik asit agartmasinda, 50-80°C sicaklikta yapilan
uygulamalarnn olusturdugu karbonhidrat degredasyonunu en alt seviyeye indirmek i¢in pH
notral nokta civarinda tutulmasina gayret edilmistir [129].
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Sekil 17. Oksijen delignifikasyonunun nitrik asit ve perasetik asit aktivasyonunun hamur
viskozitesi lizerine etkisi

Sekilden nitrik asit aktivasyonunun %1-%1,5 oranlarina kadar hamur viskozitesi
iizerine olumlu bir etki gosterdigi gozlemlenmektedir. Burada nitrik asidin baslangigta
ortamdaki  hemiseliilozlant  uzaklastirdigi, dolayisiyla bagil olarak %2  asit
konsantrasyonuna kadar viskozitede ciddi bir kayba yol agmadigi sOylenebilir. Ancak
%2 nin lizerindeki nitrik asit konsantrasyonunda, ortamin pH’1nin diismesine bagh olarak
gerceklesen asidik hidrolizle hamur viskozitesinin diismeye basladifi goriilmektedir. Nitrik
asidin lignin molekiiliinii pargalayici ve seliiloz tizerindeki 1liml etkisinden yararlamlarak
selilloz tayini de yapilabilmektedir [138]. Perasetik asidin de klor gibi, ligninin aromatik
halkalar1 ile reaksiyona girerek lignin molekiiliinli pargaladigi, olusan fragmentlerin
alkalen ortamda daha iyi ¢dziindiigii [16] gerceginden hareketle yapilan bu ¢alismada,
aktivasyonun ardindan gergeklestirilen oksijen agartmas: ile delignifikasyon arttirilmus,
nitrik asidin tersine, asit konsantrasyonunun artisina paralel olarak viskozite egrisinde
diisiis gozlenmistir.

Sekil 18’de ise viskozite ve kappa numaralarina bagl kalarak, nitrik asit ve perasetik

asit aktivasyonun bagil bozunma iizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 18. Oksijen delignifikasyonunun nitrik asit ve perasetik asit aktivasyonunun bagil

bozunma iizerine etkisi

ekilden de goriilecegi lizere %1,5 HNO; oranina kadar hizla diisen bagil bozunma
‘ $

egrisi, daha sonra artmaktadir. %1,5 HNO; oranmna kadar segiciliin artmasi, bagil
bozunmanin azalmasina neden olmustur. Perasetik asit aktivasyonunda ise %1 oranina
kadar azalan bagil bozunma, bu orandan sonra bozunma sirasinda aciga gikan peroksidin

viskoziteyi olumsuz etkilemesinden kaynaklanmig olabilir.
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Sekil 19. Oksijen delignifikasyonunun nitrik asit ve perasetik asit aktivasyonunun genel
verim lizerine etkisi

Sekil 19°da, nitrik asit ve perasetik asit aktivasyonunun genel verim iizerine etkisi
gorilmektedir. Her iki aktivasyon isleminde de nitrik asit ve perasetik asit oranlarinin

artigina bagl kalarak genel verim egrisinde bir azalma s6z konusudur. Bu azalis, nitrik asit
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aktivasyonunda %2 HNO; oranina kadar ilimh sekilde olurken, daha sonra hizlanmmgtir.
Perasetik asit aktivasyonunda ise genel verim egrisinde goriilen azalma, 6zellikle %1 -%2
oranlar1 arasinda oldukca hizh bir sekilde olmustur. Nitrik asit aktivasyonunda perasetik
aside gore daha 1limli bir verim diisiisii olmasm, nitrik asidin delignifikasyon iizerindeki

siurl bagarisina baglamak miimkiindiir.

4.3. Kraft Hamurunun Agartilmasmda Uygun Agartma Dizininin Belirlenmesi

Dalaman Mopak A.S.’den temin edilen kraft hamuru, 3 farkli agartma dizini ile
agartiimugtir. ik olarak Pa kademesi notr ko§ulda uygulanan OPa(EOP)PaPD agartma

dizini tizerinde galisilmustir. Her iki agartma dizini i¢in de oksijen delignifikasyonundan
6nce, notr ortamda optimum Pa aktivasyonu islemi ger¢eklestirilmigtir. Son olarak, oksijen
delignifikasyonu igin aktivasyon iglemi yapilmaksizin geleneksel ODEDED dizini ile de
agartma islemi gergeklestirilmistir.

4.3.1. Pa Kademesi Notr ve Asidik Kosulda Uygulanan OPa(EOP)PaPD
Agartma Dizinine Ait Sonuclarin Irdelenmesi

Pa kademeleri nétr ve asidik ortamda gerceklestirilen OPa(EOP)PaPD agartma
dizinlerine ait her kademenin kappa numarasi, viskozite degeri, genel verim ve parlaklik
degerleri tizerine etkileri karsilastirmali olarak, grafiklerle gosterilmistir.

Sekil 20°de, her iki agartma dizinine ait kappa numarasindaki degisim
goriilmektedir.
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Sekil 20. OPa(EOP)PaPD agartma dizinine ait kappa numarasindaki degisim (a: Notr
kosulda uygulanan Pa kademesini i¢eren agartma dizini, b: Asidik kosulda
uygulanan Pa kademesini igeren agartma dizini)

Her iki grafikten de goriildiigi {izere, kappa numarasi her bir kademenin ardindan
giderek azalmaktadir. N6tr kosullarda uygulanan Pa kademesi, asidik kosullarda uygulanan
Pa kademesine gore kappa numarasinin azalmasinda daha fazla etkilidir. N6tr ortamdaki
Pa kademesi i¢in kappa egrisindeki hizh disiis, asidik ortamdaki Pa kademesi i¢in daha
tlimhidir. Bu da Pa afartma kademesi ile ortamdaki ligninin uzaklastirnlmasinda, nétr
ortamin daha etkili oldugunu gostermektedir. P kademesine kadar 1liml: sekilde azalmaya
devam eden kappa egrisi, D kademesi ile sert bir egimle azalmaya devam etmis, sonugta
kappa numarasi 6lgiilemeyecek kadar azalmigtir.

Zor agartildign bilinen kraft hamuru i¢in, oksijen esash bilesiklerin belli bir noktadan
sonra klorlu bileyikler kadar yiiksek derecede agartma yapamadifim soylemek
miimkiindiir. Bu bulguyu (a) ve (b) grafiklerinde (EOP) kademesinden son P kademesine
kadar, delignifikasyonun ¢ok smirh diizeyde gergeklesmesi de dogrulamaktadir. Oksijen
bazhh agarticilarin delignifikasyon iizerindeki simrh giicii son kademede klordioksit (D)
kullamlarak artinlmistir. Béylece parlaklik degeri nihai parlaklik degerine ¢ikariimugtir.

Sekil 21°de ise, her iki agartma dizini i¢in agartma kademelerinin hamur viskozitesi

iizerindeki etkisi gézlemlenmektedir.
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Sekil 21. OPa(EOP)PaPD agartma dizinine ait viskozitedeki degisim (a: Notr kosulda
uygulanan Pa kademesini igeren agartma dizini, b: Asidik kosulda uygulanan Pa
kademesini i¢eren agartma dizini)

Her iki agartma dizini i¢in de hamur viskozitesine ait egim ¢izgisi dogrusala yakin
sekilde azalmaktadir. Ancak, asidik kosulda uygulanan Pa kademesinin viskozite {izerine
etkisi, notr ortamdakine gére daha olumsuzdur. Bu olumsuzluk hamurun son viskozitesini
de etkileyerek, sonugta daha diisiik viskoziteli hamurlar iiretilmesine neden olmustur.

Sekil 22’de ise, ndtr ve asidik ortamda gergeklestirilen Pa kademelerinin genel

verim iizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 22. OPa(EOP)PaPD agartma dizinine ait genel verim (a: Notr kosullarda uygulanan
Pa kademesini igeren agartma dizini, b: Asidik kosullarda uygulanan Pa
kademesini igeren agartma dizini)
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Sekilden de goriilecegi lizere, her iki agartma dizini i¢in genel verimde bir azalma
s0z konusudur. Viskozite degerlerinden yola ¢ikarak, asidik ortamda Pa kademesini igeren
OPa(EOP)PaPD agartma dizinine ait son kademenin genel veriminin daha diisiik olmasi
beklenirken bunun tersi bir durum s6z konusu olmus, nétr ortamda Pa kademesi igeren
agartma dizini, 45,27 olmustur. Bunun nedeni, notr ortamda gerg¢eklestirilen Pa kademesini
iceren agartma dizininin muhtemelen kappa numarasinin azalmasinda daha fazla etki
gostermis olmasina baglanmistir. Perasetik asitle reaksiyona girerek pargalanan lignin
molekiiliiniin alkalen ortamda daha iyi ¢6ziindiigii ise bilinen bir gergektir [16]

Pa kademesi nétr ve asidik kosullarda uygulanan OPa(EOP)PaPD agartma
dizinlerine ait parlaklik degerleri ise Sekil 23’te karsilagtirmah olarak verilmistir. Sekilden
de goriilecegi iizere, kappa numarasina bagl kalarak, her iki agartma dizininde de parlaklik
degerleri giderek artmaktadir. Asidik ortamda gergeklestirilen Pa kademesinden ziyade,
notral ortamda gergeklestirilen Pa kademesinin, parlaklik artiginda daha olumlu etki
gosterdigi parlaklik egrilerinden kolaylikla gériilmektedir. Bunun nedeni nétral ortamda
ligninin kromoforik yapilarimin daha hizli bozunarak daha agik renkli hale gelmesinin
yaninda, nétr ortamda daha yiiksek delignifikasyon oranina erisilmesi olabilir.

Parlaklik (1ISO)

Parlaklik (ISO)

O Pal (EOP Pi2 P D O Pal (EOP) P22 P D

Adartma Dizini Kademeleri Agartma Dizini Kademeleri
@ (b)

Sekil 23. OPa(EOP)PaPD agartma dizinine ait parlaklik degerleri (a: Notr kosullarda
uygulanan Pa kademesini i¢eren agartma dizini, b: Asidik kosullarda uygulanan
Pa kademesini igeren agartma dizini)
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4.3.2. ODEDED Agartma Dizinine Ait Sonuclarin irdelenmesi

Oksijen bazli reaktifler kullamlarak kraft hamurunun agartilmasinda hamur
ozelliklerindeki gelisimi geleneksel agartma prosesi ile karsilagtirabilmek igin referans
olarak ODEDED agartma dizini uygulanarak da agartma yapilmis, agartma kademelerine
gore belirlenen kappa numarasi, viskozite, verim ve hamur parlakligindaki degisimler Sekil
24, 25, 26 ve 27’de gosterilmigtir. ODoEDE;D, agartma dizini uygulanirken oksijen
delignifikasyonun ardindan uygulanan 6n (Do), birinci (D;) ve ikinci (D7) klordioksit
kademesi sonrasinda hamurun kappa numaras: ve viskozitesi belirlenmemis, genel verim
ve hamur parlaklif1 ise agartma dizininin tiim kademeleri igin tespit edilmistir.

Sekil 24’de kappa numarasinin agartma dizini boyunca degisimi gosterilmistir.
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Sekil 24. ODEDED agartma dizinine ait kappa numaras: degerleri

Sekilden goriilecegi lizere, ODEDED agartma dizini boyunca kappa numarasinda
goriilen degisim degerleri literatiir bulgulan ile paralellik gostermektedir [5, 135].
Oksijenle delignifiye edilmis hamurun 6n klordioksit isleminin (Dg) ardindan uygulanan
alkali ekstraksiyonu (E;) ile kappa numaras1 13,84’ten 4,39’a diisiiriilmiistiir. Takip eden
D,, E; ve D, kademelerinde gerek hamurdaki kalinti lignin oranimin azalmasi, gerekse daha
az kimyasal madde sarfiyat: ile daha 1liml1 islem uygulandigindan, delignifikasyonun hizi
yavastir.

Sekil 25°te ise, ODEDED agartma dizinine ait viskozite degerlerinin agartma

kademelerine gore degisimi gosterilmistir.



82

790

~

]

o
]

~
~
o

~

[22]

o
I

Viskozite (cm?/g)

0] Do Et D1 E2 D2
Agartma Dizini Kademeleri

Sekil 25. ODEDED agartma dizinine ait viskozite degerleri

Agartma dizini boyunca hamur viskozitesinin gosterdigi seyir dikkate alindifinda,
viskozitede tedrici bir diisils gozlenmektedir. Baslangigta viskozitedeki diisiis hizli olmakla
birlikte agartma dizininin sonlarinda kimyasal madde ilavesinin azaltilmasina bagli olarak
viskozite kayiplar1 daha ilimhidir.

Sekil 26°da, ODEDED agartma dizininin genel verim {izerine etkisi goriilmektedir.

Agartma esnasinda uygulanan her bir kademede hamurdan bazi bilesenlerin,
ozellikle ligninin ayrilmasina bagli olarak belirli bir verim kaybimin olugmasi normaldir.
Verim kaybi ile kappa numarasindaki azalma birlikte degerlendirildiginde, verim kaybinin

¢ogunlukla hamurdaki kalmti ligninin ayrilmasindan kaynaklandig sonucuna varlabilir.

Genel Verim (%)
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Agartma Dizini Kademeleri

Sekil 26. ODEDED agartma dizinine ait genel verim degerleri
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ODEDED agartma dizininin her bir kademesinin hamur parlakligina etkisi ise Sekil
27’de yer almaktadr.

Parlaklik (ISO)

0 Do E1 D1 E2
Adartma Dizini Kademeleri

Sekil 27. ODEDED agartma dizinine ait parlaklilik degerleri

Agartma dizini boyunca parlaklifin gelisimi incelendiginde, takip eden her bir
kademede parlaklik degerinin arttif goriilmektedir. Parlaklik artisimin  klordioksit
kademelerini takip eden alkali ekstraksiyon kademelerinde oldukg¢a simnirli olmasi, alkali
ekstraksiyon kademelerinin hamurun rengini agmadan ziyade, klorlanmisg lignini hamurdan
yikayarak uzaklastirma etkisine baglamak miimkiindiir. Bu ¢alismada, agartma
kademelerine gore hamur parlaklifinin seyri literatiir verileri ile bilylik olgiide
uyusmaktadir [5, 128].

4.4. Mopak Dalaman Tesislerinde Uygulanan Agartma Dizininin irdelenmesi

Mopak Dalaman Tesislerinden, deneylerde kullamlmak {izere temin edilen kraft
hamurlarina uygulanan agartma dizinlerinin etkinligini karsilastirma agisindan, igletmede
uygulanan CEHDED agartma dizininin her bir kademesinden alinan hamurlarin kappa,
viskozite ve parlaklik degerleri l¢lilmiistiir.

CEHDED agartma dizini kademeleri i¢in belirlenen kappa numarasi, hamur
viskozitesi ve parlaklik degisimleri Sekil 28, 29 ve 30°da gosterilmistir.
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Sekil 28. CEHDED agartma dizininin kappa numarasi iizerine etkisi

Agartma dizini boyunca kappa numarasinda goriilen degisim incelendiginde,
hamurdaki kalnti ligninin ¢ogunlugunun klorlamay: takip eden 1. alkali ekstraksiyonu
sonucunda hammaddeden ayrildig1 goriilecektir. Bunu takip eden H kademesinde hamurun
kappa numaras: 1,70’¢ inmekte, sonraki kademelerde ilimh bir delignifikasyon seyri
¢izmektedir.

Sekil 29°da ise, CEHDED agartma dizinlerinin hamur viskozitesi {izerine etkisi
goriilmektedir.
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Sekil 29. CEHDED agartma dizininin hamur viskozitesi iizerine etkisi
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Klorlanmig fenolik maddelerin tam olarak g¢oziinebilmeleri, alkali ekstraksiyonu
sonucu meydana geldigi i¢in klorlama ve alkali ekstraksiyon kademelerini birbirini
tamamlayan iki kademe olarak ele almak yerinde olur [128]. Klorlama kademelerinin
ardindan gergeklestirilen viskozite deneyleri ile gercek sonuglara ulasilamadifindan
viskozite degerleri, her bir alkali kademesinin ardindan tespit edilmistir. Bulunan sonuglara
gore, her bir agartma kademesi viskoziteyi olumsuz etkilemektedir. Ozellikle klor,
hipoklorit, birinci ve ikinci klordioksit kademelerinin karbonhidratlar tizerindeki olumsuz
etkisi, hamur viskozitesine de yansimistir.

Sekil 30°da ise, CEHDED agartma dizininin hamurun parlaklik 6zelliklerine etkisi
gbzlemlenmektedir.
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Sekil 30. CEHDED agartma dizininin hamurun parlaklik 6zelligine etkisi

Hamurun parlakhk degeri, kappa numarasinin azalmasina bagl olarak her bir
kademenin ardindan giderek artmaktadir. Ancak sekilden de goriilecegi tizere, ilk kademe
olan klor kademesinin hamur parlakligina gdsterdigi olumsuz &zellik, klorun hamurun
rengini dogrudan beyazlatma yerine, igerisindeki lignini ¢6zdiigii i¢in bir agarticidan ¢ok,
delignifikasyon maddesi olarak dikkate alinmasindan kaynaklanir. Cogunlukla kimyasal
hamurlarin agartilmasinda kullamlan klor, hamur igerisindeki lignin gibi karbonhidrat
olmayan bilesiklerle reaksiyona girerek, onlar1 daha renkli fakat kismen suda ¢oziinebilir
bir yapiya sokmaktadir [128]. Bu durum parlaklik degerinin diismesine neden olmaktadir.

Sekilden de goriilecegi iizere, 6zellikle hipoklorit kademesinin parlaklik artisinda

O6nemli bir etkisi vardir. Ayrica, hamurun renk stabilitesini arttirmak amaciyla son
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kademenin ardindan hamura ilave edilen SO;’nin de parlaklik {izerinde sinirli ancak

olumlu etkisi bulunmaktadir.

4.5. Agartma Dizinlerinin Etkinlik, Ekonomiklik ve Cevre Kirliligi
Yonlerinden Degerlendirilmesi

4.5.1. Agartma Dizinlerinin Etkinliklerinin Degerlendirilmesi

Agartma dizinlerinin etkinliklerini arastirmak {izere Pa kademesi notr ve asidik
ortamda gerceklestirilen iki farkli OPa(EOP)PaPD agartma dizini, ODEDED agartma
dizini ve Mopak Dalaman Entegre Tesislerinde, kraft hamurunun agartilmasi igin
uygulanan CEHDED agartma dizinleri karsilagtinimistir.

1- Cam esash kraft hamurlari, Pa kademeleri nétr ortamda uygulanan
OPa(EOP)PaPD agartma dizinine, Pa kademeleri asidik ortamda uygulanana gére daha
olumlu karsilik vermistir. Sonugta hamur viskozitesi daha iyi korunarak daha diisiik kappa
numarali hamurlar iiretilebilmistir. Bunun nedeni, nétr pH ortaminda gerceklestirilen islem
sirasinda seliiloz zincirinin asidik hidroliz reaksiyonlarma karg1 korunmus oldugu
gergegine baglanmugtir. Notr Pa kademelerini igeren agartma dizininin kullaniminm bir
diger yarari, daha yiiksek parlaklik degerinde hamur iiretimidir. Parlakliktaki artisa
delignifikasyonun yaninda, nétr pH ortaminda lignin molekiliindeki renkli kromoforik
gruplarin daha erken bozundurmasi yol agmus olabilir.

2- Her iki agartma dizininin uygulams: ile elde edilen hamurlara ait 6zellikler,
geleneksel ODEDED dizininki ile karsilastinldiginda, gerek delignifikasyon ve viskozite
korunumu, gerekse hamurun parlakli: agisindan, agartma isleminde oksijen bazli agartma
reaktiflerinin hakim oldugu OPa(EOP)PaPD dizini ile daha olumsuz sonuglar alinmigtir.
Delignifikasyon segiciligi ve hamur parlaklifi agisindan, oksijen bazli reaktiflerin
kullanildifr agartma islemine gore, klorlu bilesikler ve oksijen bazli reaktiflerin
kullaildig agartma igleminde daha olumlu sonuglarin alindig1 ger¢egi [10] bu ¢alismada
da kendini gbstermistir.

Bu ¢aligmada geleneksel ODEDED agartma dizinine gére ndtral OPa(EOP)PaPD
dizini ile aym parlaklik degerinde ancak daha diigiik viskozite degerine sahip hamurlarin
elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bu konuda, hamurdaki viskozite kaybina bagh direng
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Ozelliklerindeki degisim, agartma dizinlerinin uygulanismin maliyeti ve olusturdugu
kirlilik yiikleri ayrica incelenmelidir.

Calisma kapsaminda elde edilen bulgular ayrica Dalaman Mopak Kagit
Fabrikasinda fabrika Olgeginde yapilan agartmaya ait sonuglarla da karsilastirilmustir.
Bulgular degerlendirildiginde asagidaki yargilara varilmstir.

Fabrikadan alinan hamur 6regine gerek Pa kademesi n6tr olan OPa(EOP)PaPD gibi
oksijen bazli agartma kademelerinin hakim oldugu agartma dizininin, gerekse gelencksel
ODEDED agartmasimnin uygulanmas: oldukga kontrollii ve ilimli yapilmis olup her iki
agartma ile hamur parlakhgi %81 ISO civarinda bulunmustur. Ancak fabrikada uygulanan
CEHDED agartmas1 %88 ISO parlakliginin iizerinde hamur elde etmek iizere daha siddetli
reaksiyon kosullarinda uygulanmigtir. Bu nedenle elde edilen hamurun viskozitesi 613
cm’/g’a kadar diigmiistir.

Agartma islemi sirasindaki klorlu bilesik kullanimi tam kuru hamura oranla aktif
klor olarak OPa(EOP)PaPD agartma dizininde %1,50 civarinda iken, ODEDED agartma
dizininde %5,41, Mopak Dalaman Kagit Fabrikasinda uygulanan CEHDED agartma
dizininde ise %12,28dir. Goriildiigii gibi aktif klor cinsinden fabrikada kullanilan agartici
madde miktar1 OPa(EOP)PaPD dizininde kullamlanin yaklasik 8 kati, ODEDED dizininde
kullanilanin ise 2,27 katidir. Laboratuarda agartma oncesinde uygulanan, notr ortamdaki
PAA ile aktive edilmis oksijen delignifikasyonuyla, hamurdaki kalint1 lignin oran1 yaklasik
%45 azaltildigindan, agartma maddelerinden dikkate deger oranda tasarruf saglanmusgtir.

Fabrika 6l¢eginde yapilan agartmalarda agin klor ve hipoklorit kullamimiyla hamur
viskozitesinde ciddi kayiplar meydana gelmistir. Hamurun parlaklik degerinin %88 ISO’
nun iizerine ¢ikmasiyla birlikte viskozite kayb1 her iki OPa(EOP)PaPD agartma dizinine
gore yaklasik %15°i, ODEDED agartma dizinine gore ise %17,5’u bulmaktadir.

4.5.2. Agartma Dizinlerinin Ekonomisinin Degerlendirilmesi

Notr ve asidik ortamda uygulanan Pa kademelerini iceren OPa(EOP)PaPD agartma
dizinlerinde, 1 ton hamuru agartmak i¢in sarf edilen kimyasal maddelerin tutarlari sirasiyla
Tablo 14 ve Tablo 15°te, ODEDED agartma dizininde sarf edilen kimyasal madde tutari
Tablo 16’da, Mopak Dalaman Kagit Fabrikasinda uygulanmakta olan agartmada sarf
edilen kimyasal maddelerin tutari ise Tablo 17°de gosterilmistir. Tabloda godsterilen
kimyasal maddelerden perasetik asidin fiyati Nimmerfroh ve arkadaslari (1996)’dan, diger
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kimyasallarin fiyatlar1 ise Homer ve arkadaglar1 (1994)’dan alinmustir [140, 141]. Tabloda
belirtilen aktif klor (aCl) miktarlann 1 kg hipoklorit (NaOCl) i¢inde 0,93 kg, 1 kg
klordioksit i¢inde ise 2,63 kg aktif klor olacak sekilde hesaplanmustir [128].

Tablo 14. Notr ortamda uygulanan Pa kademeleri igeren OPa(EOP)PaPD agartma
dizinlerinde 1 ton hamuru agartmak i¢in sarfedilen kimyasal maddelerin

tutari
Agartma | Kademeler | Kimyasallar Kimyasalin Fiyatlar | Toplam
dizinleri tamkuru USS/kg | US$/ton
hamura gore hamur
oranlari (%)
_ 0, 2,49 0,06 1,50
g o] NaOH 2,00 0,30 6,00
= MgSO, 1,00 0,53 5,30
ot PAA 2,00 1,18 23,60
S Pa NaOH 1,30 0,30 3,90
,§ MgSO, 0,25 0,53 1,32
- 0, 1,42 0,06 0,85
E‘: (EOP) I\I:IIaOH 1,20 0,30 3,60
=t 2SO, 1,00 0,53 5,30
% H,0, 0,50 0,90 4,50
% PAA 1,00 LIS 11,80
> Pa NaOH 0,70 0,30 2,10
B MgSO, 0,25 0,53 1,32
s H,0, 1,00 0,90 9,00
g P NaOH 0,70 0,30 2,10
& MgSO, 0,50 0,53 2,65
D ClO, 0,57 (1,50%) 1,24 7,07
Toplam Kimyasal Fiyat, US$/ ton tam kuru hamur = 91,91

* Tam kuru oduna oranla aktif klor (aCl) oram

Tablo 14 ve Tablo 15 incelendiginde, notr ve asidik ortamda uygulanan Pa
kademelerini igeren OPa(EOP)PaPD agartma dizinlerinde sarf edilen kimyasal maddelerin
tutar1 sirasiyla 91,91 ve 86,4 ABD Dolari olarak hesaplanmustir. Alkali Pa kademelerini
iceren dizindeki maliyet farki, ortami noétral noktaya tamponlamak igin kullanilan ilave
sodyum hidroksit miktarindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 15. Asidik ortamda uygulanan Pa kademeleri iceren OPa(EOP)PaPD agartma
dizinlerinde 1 ton hamuru agartmak i¢in sarfedilen kimyasal maddelerin
tutar

Agartma | Kademeler | Kimyasallar Kimyasalin Fiyatlar Toplam
dizinleri tamkuru USS/kg USS$/ton
hamura gére hamur
oranlari (%)
0, 2,49 0,06 1,49
O NaOH 2,00 0,30 6,00
MgSO, 1,00 0,53 5,30
.’é?* Pa PAA 2,00 1,18 23,60
aE MgSO, 0,25 0,53 1,32
B e 0, 1,42 0,06 0,85
B = NaOH 1,20 0,30 3,60
58 (EOP) MgSO 1,00 0,53 5,30
@] -t g 4 2 3 5
g g H,0, 0,50 0,90 4,50
ﬂo-* k3 Pa PAA 1,00 1,18 11,80
<
¥ MgSO, 0,25 0,53 1,32
& H,0, 1,00 0,90 9,00
P NaOH 0,70 0,30 2,10
MgSO, 0,50 0,53 2,65
D Clo, 0,61 (1,60%) 1,24 7,56

Toplam Kimyasal Fiyat, US$/ ton tam kuru hamur =86,39

* Tam kuru oduna oranla aktif klor (aCl) oram

Tablo 16. ODEDED agartma dizinlerinde 1 ton hamuru agartmak i¢gin sarfedilen

kimyasal maddelerin tutar
Agartma | Kademeler | Kimyasallar Kimyasalin Fiyatlar Toplam
dizinleri { tamkurn | US$/kg US$/ton
hamura gire hamur
oranlari (%)

0, 2,49 0,06 1,49

0] NaOH 2,00 0,30 6,00

a MgSO, 1,00 0,53 5,30

= Dy ClO, 1,05 (2,77%) 1,24 13,02

= E, NaOH 1,90 0,30 5,70

o D, ClO, 0,67 (1,76%) 1,24 8,31

E, NaOQH 0,94 0,30 2,82

D, ClO, 0,33 (0,88%) 1,24 4,09

Toplam Kimyasal Fiyat, US$/ ton tam kuru hamur = 46,73

* Tam kuru oduna oranla aktif klor (aCl) oran1

Tablo 16’da gorilldiigii gibi, Mopak Dalaman Kagit Fabrikasindan alinan

agartiimanig hamurun oksijen bazli agartma kademelerini igeren dizin ile agartilmasina
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alternatif olarak gelencksel ODEDED dizini ile agartilmasinda tiiketilen kimyasal madde
tutar1 46,7$ olarak hesaplanmistir. Bu miktar, oksijen esash bilesikleri kullanan agartma
dizininin yaklasik yarsidir. Agartma dizininde kullamlan klordioksit ve alkali
miktarlarinin belirlenmesinde kullanilan hesaplama prosediirii, hamurun kappa numarasina
bagli olarak Gullichsen ve Fogelholm 1999°a gére yapilmustir [5]. Dy kademesinde kappa
faktorii 0,20 olarak alinmustir. Sonucta oksijen delignifikasyonunu izleyen 5 kademeli
agartma dizininde hamurun parlakligt %81,2 ISO’ya ¢ikmaktadir. Fabrika uygulamalarina
gore parlakliktaki diisiiklik, ozellikle D; ve D, agartma dizininden ¢ikan ¢ozeltinin
icindeki kalinti klordioksitten yararlanmamasidir. Oysa fabrikalarda D, kademesinden
¢ikan siiziintiler D;’de, D; kademesinden ¢ikan siiziintiiler ise D, kademesine geri
beslenerek, ﬁiketilmemis kalint1 klordioksitten daha iyi yararlanilmakta ve sonug¢ta daha
yiiksek hamur parlakligina ulagilmaktadir.

Kraft hamuru pisirmesi esnasinda, hamurdaki ksilan tiirti hemiseliilozlar
hekseuronik aside (HexA) doniismektedir [142]. Aktivasyon islemi yapilmamis oksijen
delignifikasyonu ile hamurdaki HexA gruplan reaksiyona girmeden korunmaktadir [143].
Diger agartma dizinlerinden farkl olarak, oksijen delignifikasyonu igin Pa ile aktivasyon
islemi yapilmamis ODEDED agartma dizininin uygulandig1 hamura ait parlaklik degerinin,
Mopak Dalaman Entegre Tesislerinde uygulanmakta olan CEHDED agartma dizinine gore
diisiik olmasinin nedenini buna baglayabiliriz. Ciinkii bilindigi gibi agartilacak hamurdaki
hekseuronik asit (HexA) varlign hamurun agartilmasini zorlastirmakta, agartmada tiiketilen
kimyasal madde miktarini arttirmakta ve bu hamurdan yapilan kagitlarin renk stabilitesini
diigtirmektedir. Oysa geleneksel CEHDED agartma dizininin ilk kademelerindeki asidik
kosulda uygulanan klorléma strasinda, hamurdaki HexA biiyiik oranda uzaklagtirilmaktadir
[144].

Mopak Dalaman Fabrikasmda uygulanan CEHDED agartma dizininde sarf edilen
agartic1 maddelerin maliyeti 81,9 olarak hesaplanmistir (Tablo 17). Bu dizinde, klor gibi
nispeten ucuz olan agartict kullanilmas: ve bunu takip eden alkali ekstraksiyon kademesi
ile hamurun kappa numarast 7,5’a indirilmis olmakla birlikte, daha sonraki hipoklorit ve
klordioksit kademelerinde ve alkali ekstraksiyonunda gereginden fazla kimyasal madde
sarf edilmistir. Agartma dizininde hipoklorit (H) gibi lignine kars1 segiciligi zayif bir
agartict kullamminin viskoziteyi ciddi dl¢iide diislirdigli belirlenmistir. Agartma dizini

oncesinde oksijen delignifikasyonunun uygulanmasi ve H kademesinden vazgegilerek hem
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agartict maliyetlerini azaltmak, hem de hamurun direng &zelliklerini korumak miimkiin

olabilir.

Tablo 17. Mopak Dalaman Entegre tesislerinin agartma isleminde kullanilan
CEHDED agartma dizinlerinde 1 ton hamuru agartmak i¢in sarfedilen

kimyasal maddelerin tutar
Agartma | Kademeler | Kimyasallar Kimyasalin Fiyatlar Toplam
dizinleri tamkuru USS$/kg US$/ton
hamura gore hamur
oranlari
(%)

C ClL, 4,90 (4,90%) 0,30 14,70

a E NaOH 3,80 0,30 11,40

E H NaOCl =~ 1,60 (1,49%) ] 1,07 17,12

= D ClO, 1,10 (2,89%) 1,24 13,64

o E NaOH 3,80 0,30 11,40

D ClO, 1,10 (2,89%) 1,24 13,64

Toplam Kimyasal Fiyat, US$/ ton tam kuru hamur = §1,90

* Tam kuru oduna oranla aktif klor (aCl) oram

4.5.3. Agartma Dizinlerinin Cevre Kirliligi Acisindan Degerlendirilmesi

Klor ve klorlu bilesikler kullanan agartma yontemlerinin uygulanisi ile, klor iyonlar
ve kalinti ligninin reaksiyonu sonucunda klorlanmig fenolik maddeler olusmaktadir. Pa
kademesi asidik ve notr ortamda gerceklestirilen iki farkli OPa(EOP)PaPD agartma dizini,
ODEDED agartma dizini ve Mopak Dalaman Entegre Tesislerinin agartma isleminde
kullanilan CEHDED agartma dizinlerinin gevre kirliligi agisindan degerlendirilmesinde,
dogrudan atik su sistemine verilen agartma atik suyundaki klorlu organik bilesiklerin
oranim gosteren ve absorbe edilebilir organik halojeniirler (AOX) olarak olgiilen deger
kullanilmgtir. Son yillarda agartma atik sularindaki AOX yiiki, kagit fabrikalarinin yaptig
su kirlenmesi ile ilgili hazirlanan g¢evre mevzuatlarda onemli bir kalemi teskil etmekte, bir
¢ok iilkedeki yasal diizenlemede AOX olusumunun 1 ton hamura karsiik 1kg’in altinda
tutulmas: istenmektedir. Folke ve g¢alisma arkadaslari, AOX degerinin 1,2’nin {izerine
¢ikmast ile atik ¢6zeltinin toksidite degerinin artmaya bagladi1 rapor etmislerdir [16, 17,
28].

Bu ¢alisma kapsaminda agartma atik ¢dzeltisinin AOX yiikii belirlenmemis ancak

Gemgréd ve galisma arkadaglar: tarafindan gelistirilen bir formiile gore, kullanilan klor ve
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klorlu bilegiklerin miktarina bagh olarak asagidaki formiile gére hesaplanarak Tablo 18’de
gosterilmigtir [145].

AOX=0,1 (C +D/5)

Burada

AOX: Agartma Atik Suyundaki Organik Klor Miktar1 (kg/ton hamur)

C  :Klorlama Kademesinde Kullanilan Aktif Klor Miktar1 (kg/ton hamur)
D  :Klordioksit Kademesinde Kullanilan Aktif Klor Miktar1 (kg/ton hamur)

Tablo 18. Cesitli agartma dizinlerinde, 1ton kagt iiretimi basina agartma atik
suyunda olusabilecek AOX yiikleri

Agartma Dizini Olusan AOX degeri
(kg/ton hamur)
OPa(EOP)PaPD 0
(Pa kademesi nétr ve asidik ortamda) ’
ODEDED 1,08
CEHDED 7,66

Bu yaklagim, bu ¢aliymada kullamlan agartma dizinleri ile Mopak Dalaman Entegre
Tesislerinde uygulanan agartma yonteminin yol agtigt AOX yiikiiniin karsilagtirilmasina da
firsat vermistir.

Tablo 18’den goriildiigii gibi, yaklasik olarak aymi hamur parlakhigim elde etmek
icin OPa(EOP)PaPD agartmasinda, ODEDED agartmasina gére AOX olusumu yaklagik
%72 azaltilmigtir. Ancak her iki agartma yonteminin uygulanmasi ile elde edilen atik
¢Ozeltideki AOX vyiikiiniin uluslararasi yasal limit olan 1,0 kg/ton hamur degerinin altinda
oldugu goriilmektedir.

Mopak Dalaman kagit fabrikasinda uygulanan CEHDED agartmasinin olusturdugu
AOX yikii 7,66 kg/ton hamur degeri ile, ODEDED agartma dizini ile elde edilen degerin

yaklasik 7 kat1 olup, yasal sinirlarin ¢ok {izerindedir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu g¢aligsma kapsaminda, Mopak Dalaman Kagit Fabrikas: teksif eleginden alinan
esmer kraft hamuru 3 farkli agartma dizini ile agartilnug ve elde edilen sonuglar, fabrikada
yapilan agartma dizinine ait sonuglar ile karsilastirilnustir. Calisma ve elde edilen
bulgulann birlikte degerlendirilmesi ile ulagilan sonuglar asagida siralanmisgtr.

1- Endiistriyel kraft hamuru klorlu agarticilara gore oksijen bazli agarticilara daha
zayif karsilik vermigtir. Nétral ortamda uygulanan Pa kademelerini iceren OPa(EOP)PaPD
dizini ile parlaklign %81 ISO’nun iizerinde hamur iiretmek miimkiindiir ancak aym
parlaklik diizeyinde hamurun viskozitesi, geleneksel ECF teknolojisi olan ODEDED dizini
uygulanarak tiretilen hamurunkine gore daha diistiktiir.

2- Perasetik asit (Pa) kademesi ile 1limh da olsa klor ve klordiokside benzer sekilde
oksidasyon yapilabilecegi anlasilmistir. Pa kademesinin segiciligi, muadili olan klordioksit
kademesine gore daha kotii olsa da, bu ¢alismada incelenmemis oksijen bazli agartict olan
ozona gore daha iyi olacag: tahmin edilmektedir.

3- Oksijen bazli agarticilarla yapilan agartmada sarf edilen kimyasal maddelerin
maliyeti geleneksel ODEDED agartmasi ile karsilastinldiginda yaklasik %100 daha
yiiksektir. Bunun nedeni geleneksel klor bazli agarticilara gore perasetik asit ve peroksidin
maliyetinin yiiksek olusudur. Ancak bu konuda ¢evreyi kirletmenin de bir bedeli oldugunu
diislinmek gerekir.

4- Mopak Dalaman Kagit Fabrikasinda iiretilen hamurun kalinti lignin igerigini,
agartma Oncesi uygulanan oksijen delignifikasyonu ile hamur viskozitelerinde ciddi kayip
olmaksizin %45’e diisiirmek miimkiindiir. Dolayis: ile takip eden agartma isleminde hem
tiiketilen kimyasal madde miktarm1 hem de AOX olusumunu azaltmak olanakli hale
gelmistir.

5- Mopak Dalaman Kagit Fabrikasinda halen uygulanmakta olan CEHDED
agartmasi ile parlaklik degeri yiiksek ancak viskozitesi diisiik hamurlar tiretilmektedir.
ODEDED agartmasti ile kiyaslandiginda agartma maliyeti hissedilebilir 6l¢lide yiiksek ve
agartma atik sularindaki AOX yiikii diinya standartlarinin bir hayli {izerindedir.

Oksijen bazli agarticilarin kraft hamurunun agartilmasinda kullanimi konusunda
literatiirde ok sayida galigma vardir. Ozellikle klor bazli agartma sirasinda, kanser yapici
Ozellige sahip dioksinler ve furanlar gibi zehirli bilesiklerin olustugunun kesfinden bu yana
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toplumda klor ve klor igeren agarticilarin kullanimina kars: bir antipati olugmustur. Ancak
oksijen bazli oksidasyon maddeleri ile yapilan agartmanin bagarili bir sekilde endiistriyel
uygulamaya gegirilmesi igin yapilmas: gereken ¢aligmalar sunlardar:

1- Oksijen delignifikasyonu oncesinde kraft hamurundaki kalint1 ligninin yapisinin
modifiyesine, ¢ift oksijen delignifikasyonunun geligtirilmesine ve oksijen delignifikasyonu
ortamina delignifikasyon arttirici ve seliilloz degredasyonunu azaltict katki maddeleri
fizerine aragtirmalar yogunlagtirilmalidir.

2- Oksijen bazli reaktiflerin ucuz iretilmesi ve yaygin kullanimi konusundaki
cabalar desteklenmelidir.

3- Endiistriyel 6l¢ekte uygulanan agartma ¢alismalan ¢agin standartlarina getirilmeli
yani agartma teknolojileri sisteme adapte edilmelidir. Ornegin Mopak Dalaman Kagit
Fabrikasinda a@artma Oncesi oksijen delignifikasyonu uygulanmasi ve agartma
dizinlerinden C ve H kademelerinin ¢ikarilmast gerekir.

4- Oksijen bazli agarticilarin etkinligini arttirmak i¢in oksijen delignifikasyonundan
sonra hamurda olusan hekseuronik asit olusumlan belirlenmeli, bu maddenin olusumunu
azaltict ve bu bilesigin hamurdan yikanarak uzaklagsmasim saglayan 6n islemler iizerinde
calisiimalidur.

5- Ulkemizde apgartma yapilan fabrikalarda, atik sudaki AOX miktarlarim siirekli
belirleyen sistemlerin kurulmasi1 ve AOX ile ilgili verilerin daha siki takip edilmesi geregi
degisik platformlarda vurgulanmalidir.
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