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ONSOZ

Bu ¢aligma, agartma proseslerinden 6nce odun igerisinde yer alan ligninin énemli bir
kisminin uzaklastirildigr oksijen delignifikasyonu kademesinin daha etkili bir sekilde
kullanilabilmesi amaci ile gerceklestirilmistir. Oksijen delignifikasyonunun etkinligini
artirmak i¢in; oksijen delignifikasyonu kademesinin hamura uygulanan 6n islemlerle
aktive edilmesi, Oksijen delignifikasyonunun ¢esitli reaktifler ile takviye edilmesi ve
seciciligi gelistirmek icin oksijen delignifikasyonu ortamina seker bazhi polimer ilavesi
caligiimistir.

Bu g¢alisma, K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisine “Dogu Ladini (Picea Orientalis L.
Carr.) Kraft Hamurlarinin Oksijen Delignifikasyonunun Etkinliginin Artirilmas1” adi
altinda Yiiksek Lisans Tezi olarak sunulmustur.

Yiiksek lisans tez damsmanhigimu iistlenerek, calisma konusunu belirleyen,
caligmalarin her asamasinda ilgi ve destegini esirgemeyen saym hocam Prof. Dr. Hiiseyin
KIRCI’ya en igten dileklerimle tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Tez ¢alismam siiresince her
zaman desteklerini gordiigiim ve tavsiyelerinden yararlandigim sayin Prof. Dr. Mustafa
USTA , Dog. Dr. ilhan DENIZ ve Yrd. Dog. Dr. Esat GUMUSKAYA’ya ¢ok tesekkiir
ederim.

Tezimin her asamasinda yardumim gordigiim Ars. Gor. Evren ERSOY
KALYONCU’ya, kardesim Arg. Gor. Emre PESMAN’a, destek ve yardimlarini
esirgemeyen degerli arkadaglarim Ars. Gor. Sedat ONADARAL, Arg. Gor. Derya
USTAOMER ve Ars. Gér. Sevda BORAN a tesekkiir ederim.

Ayrica tezimin her asamasinda ve her ¢ikmaza girdigimde destek ve yardimlarini

gordiigiim sevgili aileme tegekkiir etmeyi bir borg bilirim.

Emrah PESMAN
Trabzon, 2005
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OZET

Kraft pisirmesi ile afartma prosesi arasinda yer alan oksijen delignifikasyonu,
hamurdaki kalinti ligninin uzaklagtirildigi Snemli bir kademedir. Ancak bu kademenin
delignifikasyon etkinligi % 50 ile sinirlidir ve bu degerin {izerinde hamur saglamliginda
onemli kayiplar meydana gelmektedir.

Bu c¢alismada oksijen delignifikasyonunun etkinliginin artirilmasi i¢in ii¢ farkl
deneme gerceklestirilmistir. Bunlar; 1- Kraft hamurunun, oksijen delignifikasyonundan
Snce nitrik asit, perasetik asit ve klor gibi bazi oksidatif ajanlar ile aktive edilmesi. 2-
Ligninin uzaklagtirilma derecesi ve viskozite stabilitesinin artirilmasi amaciyla oksijen
delignifikasyonu ortamina peroksit ve sodyum perborat ilavesi. 3- Oksijen
delignifikasyonu segiciliginin seker bazli polimer ile artinlmasidir. Calismalarda,
hammadde olarak laboratuar 6lgeginde elde edilen dogu ladini kraft hamuru kullanilmgtir.

Klor, oksijen delignifikasyonu 6ncesi hamura uygulanan on islem igin etkili bir
aktivator olarak belirlenmis olsa da ¢evre dostu agartma prosesleri i¢in uygun bir reaktif
degildir. Perasetik asit ve nitrik asit 6n islemlerinin ardindan uygulanan oksijen
delignifikasyonu sonucu elde edilen hamurlarn kappa numaralari, viskoziteye zarar
vermeden azaltilabilmistir. Buna ilaveten, oksijen delignifikasyonu ortamina peroksit ve
sodyum perborat ilavesi ile hamurun delignifikasyon derecesi ve parlakliginin arttif1 tespit
edilmistir. En uygun delignifikasyon segiciligi i¢in peroksit ve sodyum perborat oranlari
sirasiyla %1 ve %0,5 olarak belirlenmistir. Ayrica c¢alisma kapsaminda segiciligi
gelistirmek amaciyla erik zamki kullanilmugtir. BSylece hamur viskozitesi, aym oksijen
deligniﬁkaésfon .ko§ullan altinda sadece %2 zamk ilavesi ilé 793 cm’/g dan 852 cm®/g a
cikarilmistir. Bunun yam sira zamk ilavesi ile hamur parlaklifinin azaldig; tespit edilmistir.

Sonug olarak, bu {i¢ farkli uygulamanin bir arada kullanilmasiyla delignifikasyon
etkinliginin arttirilabilecegi diisiiniilmektedir. Ornegin kraft hamurunun uygun bir aktivatér
ile on islemi ardindan, oksijen delignifikasyonu ortamina perborat ve seker bazli polimerler
ilave edilebilir. Boylece yiksek alkali oranlarmin kullammu gibi daha ekstrem oksijen
delignifikasyonu kosullarinin ger¢eklestirilmesi miimkiin olabilir.

Anahtar Kelimeler: Oksijen Delignifikasyonu, Aktivasyon, Segicilik, Seker Bazli
Polimer, Nitrik Asit, Perasetik Asit, Klor, Peroksit, Sodyum Perborat



SUMMARY

Increasing Oxygen Delignification Efficiency of Oriental Spruce Kraft Pulps

Oxygen delignification can be considered as an intermediate stage between kraft
pulping and bleaching process for lignin removal. But its delignification effectiveness is
limited to about 50 % after which a severe loss of pulp strength occurs.

In this study, for improving the efficiency of oxygen delignification, three alternative
trials were examined; 1- Activation of kraft pulp prior to oxygen delignification using
some oxidative agents such as nitric acid, peracedic acid and chlorine 2- Enhancing of
lignin removal and viscosity stability with peroxide and sodium perborate addition into
oxygen delignification media, 3- Improving the selectivity of oxygen delignification with
sugar based polymer addition. The kraft pulps which used at these experiments were
produced from oriental spruce wood in laboratory-scale

Chlorine was determined as the most effective activator for pretreatment but it is not
suitable for environmental friendly bleaching process. Peracedic acid and nitric acid
pretreatment of the pulps assisted oxygen delignification stage by reducing the kappa
number while retaining pulp viscosity. In addition to this, peroxide and sodium perborate
addition into oxygen delignification reaction media increased the déligniﬁcation degree
and brightness. For the best delignification selectivity, peroxide and sodium perborate
dosages were optimized as 1 % and 0.5 % respectively. Also to obtain selective lignin
removal, plum gum was used as radical scavenger. So pulp viscosity increased from 793
cm’/g to 852 cm*/g in same oxygen delignification conditions with only 2 % gum addition
to alkaline reaction media. But gum addition affected the brightness negatively.

Consequently, combining of these three options could be considered for improving
the efficiency of oxygen delignification. For example, kraft pulp can be treated with
suitable activator, than oxygen delignification can be reinforced with perborate addition.
At the same time, sugar based polymer can be added to oxygen delignification liquor. So

more strong reaction conditions such as addition of higher alkali charge can be realized.

Key Words: Oxygen Delignification, Activation, Selectivity, Sugar Based Polymer,
Nitric acid, Peracedic acid, Chlorine, Peroxide, Sodium perborate
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Kagit, glinlimiizde neredeyse her alanda kullanilan 6nemli bir tiiketim malzemesidir.
Kagit tiiketimi, iilkemizde ve diinyada artan talep karsisinda, hizi bir gekilde
gelismektedir. Bazi kollanim alanlarinda, ozellikle ofis, baski ve temizlik amagh
kullamilan kagitlarin agik renkli olmasi istenir. A¢ik renkli kagit hamuru iiretimi igin ise
hamurun, ¢esitli kimyasal maddeler ile agartilmasi gerekmektedir. Bu talepler
dogrultusunda agartma prosesleri, kagit endiistrisinde ekonomik agidan olduk¢a Gnemli bir
yer edinmistir. Ayrica afartmanin artan Onemi, gevreye daha duyarli yeni agartma
proseslerinin gelistirilmesi i¢in bir ¢ok aragtirmanin yapilmasimna da neden olmustur.

Kraft hamurunun agartilmasinda kullanilan geleneksel ¢ok kademeli agartma
prosediiri 1950’11 yillarda geligtirilmis ve 1980°li yillara kadar yaygm sekilde
kullamlmgtir. Fakat geleneksel agartmada, kullamlan klor ve klorlu bilegiklerin ligninle
reaksiyonu sonucu zehirli ve kanserojen oOzellikte olan klorlanmig fenolik maddeler
olusmakta ve su kirlenmesi 6nemli derecede artmaktadir. Bu sebepten dolay: klor ve klorlu
bilesiklerin kullanilmasinin azaltilmas: yoniinde gevresel baskilar artmustir. Bunun sonucu
olarak kagit fabrikalarina daha siki ¢gevresel mevzuatlar getirilmigtir [1].

Biitin bu zorlamalarla 1970’lerin basinda kesfedilen oksijen delignifikasyonu
1980°li yillarda uygulamaya gegirilmistir. Boylece agartma Oncesinde hamurdaki kalinti
lignin oram azaltilarak agartma sirasinda sarf edilen klor ve klorlu bilesiklerin miktart
dikkate deger Ol¢tide digiiriilmiistiir [2]. Aym yillarda agartmanin ilk kademesinde klor
yerine klordioksit kullamm ile giindeme gelen ECF kademesi ile klorlanmig organik
bilesiklerin olusumu 1/5’e diisiiriilmiistiir [3].

Agiklanan biitiin bu gelismelere ragmen kraft hamurlarinin klor igermeyen
bilesiklerle, saglamlik Ozelliklerinde kayip vermeksizin ekonomik olarak agartilmasi
miimkiin olamamustir. Cilinkii kraft hamurundaki kalinti ligninin oksijen bazli agartma
reaktifleriyle reaksiyonu zayiftir ve hamur viskozitesinde kayip olmadan yiiksek parlaklik
ozelliginde hamur {iretmek zordur [3].

Agartmada klorlu bilesiklerin kullanimini minimuma indirmek veya tiimiiyle klorsuz

bilesikler ile agartmay1 gerceklestirebilmek i¢in agartma Oncesinde uygulanan oksijen



delignifikasyonunda delignifikasyon derecesini ve segiciligi arttirmak gerekmektedir. Zira
igne yaprakli kraft hamurunun saglamlik o6zelliklerinde kayip olmaksizin oksijenle
delignifiye edilmesinde en uygun lignin uzaklagtirma orani %45-50 ile sinirlidir [4].

Son yillarda oksijen delignifikasyonunda lignin uzaklastirma etkinlifini arttirict
yonde degisik aragtirmalar yapilmistir. Bu c¢aligmalarda temel amag oksijen
delignifikasyonu Oncesinde kraft hamurundaki kalmti lignini bazi oksidatif iglemlerle
degisime ugratmak ve takip eden oksijen delignifikasyonu ile lignini segici bir sekilde
uzaklastirmaktir. Aktivator madde olarak klor, perasetik asit, azotdioksit vb bilesikler
kullamlarak delignifikasyonda dikkate deger iyilestirmeler yapilmasi miimkiindiir.
Peroksidin dogrudan oksijen delignifikasyonu ortamimna ilavesiyle de oksijen
delignifikasyonunda segicilik arttirilabilmektedir [5].

Bu g¢alismada, oksijen delignifikasyonunun daha etkili kullanilabilmesi amaciyla
birbirinden farkli etkilere sahip ii¢ ayr1 ¢alisma gergeklestirilmistir. Bu galigmalarin ilki,
oksijen delignifikasyonu oncesi kraft hamurunun, nitrik asit, perasetik asit ve klor ile 6n
igleme ugratildig: aktivasyon galigmalaridir. Bu sekilde ligninin, oksijen delignifikasyonu
sirasinda daha kolay uzaklagmasi icin yapisindaki degisiklikler ile reaktivitesinin
artirtlmas1 amaclanmgtir. Yapilan diger bir caligma, oksijen delignifikasyonu ortamina
ilave edilen hidrojen peroksit ve sodyum perborat gibi bir takim takviye edici kimyasallart
icermektedir. Bu sekilde oksijen delignifikasyonunun etkinli§inin  arttinlmasi
amaglanmigtir. Gergeklestirilen en son ¢aligma ise oksijen delignifikasyonun diisiik olan
seciciliginin arttirilmasi {izerine yapilmugtir. Bu c¢aligma kapsamunda ortama seliilozu
koruyucu rol {iistlenen geker bazli bir polimer olan erik zamki ilave edilmis ve oksijen
delignifikasyonu {izerine etkileri incelenmigtir. Bu galisma ile oksijen delignifikasyonunun
viskozite degerinin dolayisi ile saglamliginin artirilmas: amaglanmstir.

Ayrica bu ¢aligma kapsaminda, deneylere konu olan kraft hamurunun pisirme
stiresinin optimizasyonu ile oksijen delignifikasyonunun alkali oraninin optimizasyonu da

gerceklestirilmistir.



1.2. Siilfat Yontemi

Sicak alkali ¢6zeltisinin ligninin yapisiu bozundurup ¢dzdiigiiniin kesfinden sonra
ligninlesmis bitki dokusundan liflerin ayrilmas: {izerine birgok calisma yapilmustir. 1800
yilinda M. Koops %16 lignin i¢eren samanin seyreltik alkali ile kaynatilmasi ile kolayca
delignifiye edilebilecegini bulmustur. Fakat elde edilen hamurlar kirli ve oldukca diisiik
kaliteli olmustur [6].

Burges ve Watt 1851 yilinda, bugiin soda ydntemi olarak bilinen pigirme yontemini
gelistirerek odundan kagit hamuru iiretmeyi basarmuglardir. Ancak elde ettikleri hamurun o
giiniin sartlar ile renginin koyulugu yiliziinden agartilmasi pek kolay olmamistir. 1853
yilinda patenti alman yontem Ingiltere’de kabul gérmemis bunun iizerine Burges, 15
ton/giin kapasiteli soda yontemiyle galisan ilk kagit fabrikasimi 1866 yilinda Amerika
Birlesik Devletleri’nin Philadelphia eyaletinde kurmustur. Daha sonra M.L. Keen ile
birlikte soda atik ¢ozeltisinden alkalinin yeniden geri kazanilmas: iizerine patent almustir.
Bu tarihten sonra, yéntem iizerindeki modifikasyonlar ile kullamlan alet ve ekipmanlardaki
degismeler gbz Oniinde tutulmazsa, soda yontemi temelde bir defismeye ugramadan
giinliimiize kadar gelmistir [6] .

Soda pisirme ¢ozeltisine sodyum siilfiir ilavesi ile yapilan pisirmelerde
delignifikasyonun hizlandig1 goriilmiistiir. Daha sonralan siilfat yontemi ismini alan bu
gelisme ile ilgili ilk patent Amerika Birlesik Devletleri’'nde Eaton tarafindan almmustir.
Alman F. Dahl 1879 yilinda siilfat yonteminin gelistirilmesi lizerine ¢alismmgtir. Dahl
Calismalarini yontemin ekonomisi {izerine yogUnla§f1rarak stilfat yonteminde kaybolan
siilfiiriin sodyum siilfat, alkalinin ise sodyum karbonat ile telafi edilebilecegini kesfetmis
ve konu ile ilgili patenti 1884 de almigtir [6] .

Calismalarn Almanya’da fazla ilgi gérmeyen Dahl Isveg’e giderek 1885°de
Jonkoping ile birlikte igne yaprakli agag odunu yongalarindan kagit hamuru iireten ilk
stilfat hamuru iireten kagit fabrikasmin kurulmasinda 6nciiliik etmistir. Elde edilen hamur o
zaman Uretilen diger kagit hamurlarina gore olduk¢a saglam oldugu i¢in ydntemin adi

Alman ve Isvegge’de “saglam” anlamina gelen kraft olarak adlandirilmistir [6] .



1.2.1. Siilfat Yonteminde Kullanilan Standart Terimler

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

b. Toplam Alkali Miktari: Siilfat pisirme ¢ozeltisindeki NaOH, Na,CO3, Na,S ve
Na,SO4 miktarlar toplanudir. Biitiin bu maddeler Na,O cinsinden hesaba katilir.

c. Aktif Alkali: Siilfat yonteminde NaOH, Na,S miktarlar1 toplam: olarak ifade
edilir. Hesaplara Na,O cinsinden ilave edilir.

d. Toplam Titre Edilebilir Alkali: Siilfat pisirme ¢ozeltisinde NaOH, Na,CO; ve
Na,S miktarlarinin toplamidir. Na,O cinsinden hesaplara dahil edilirler.

e. Tesirli (Efektif) Alkali: Co6zeltinin hazirlanmasinda kullanilan sodyum hidroksit
miktarinin tamanu ile sodyum siilfiir miktarinin yarisimin toplamina esittir (NaOH + %2
Na,S). Hesaplara yine Na,O cinsinden yansitilir. Tesirli alkali olarak sodyum siilfliriin
yarisinin hesaba katilmasi, bu maddenin su ile birlestiginde asagida gosterilen reaksiyon
denklemine gbre sodyum hidrosiilfiir ve sodyum hidroksite déniismesinden kaynaklanir.
Hesaplamalarda kullamilan kimyasal madde miktarlari Na,O cinsine doniistiiriilerek

hesaplamalarda kullanilir.

Na,S + H)O — NaSH + NaOH  veya iyon dengesi olarak;
Na" + S+ H,0 — Na'+ HS™ +OH~

f. Siilfidite Oranx: Siilfat pisirme ¢ozeltisi i¢in kullamilan bu ifade, olup sodyum
stilfiir miktarinin toplam titre edilebilir alkali miktarina oraninm yiizde olarak ifadesidir:

NaZS
Siilfidite (%) = . 100
NaOH + Na,S + Na,COs

g. Aktiflik Yiizdesi : Siilfat yonteminde aktif alkali miktarinin toplam titre edilebilir
alkaliye oraninin yiizde olarak ifade edilmesidir. Hesaplamalarda kimyasal madde
miktarlar: Na,O cinsine doniistiiriilmelidir.

NaOH + Na,S
Aktiflik Yiizdesi = 100
NaOH + NayS + Nay,COs




h. indirgenme Yiizdesi: Siilfat yonteminde yesil ¢zeltinin analizi sonucunda
belirlenen sodyum siilfiiriin, sodyum siilfiir ve sodyum siilfat toplamina oraninin yiizde
ifadesidir. Hesaplamada biitlin kimyasallar Na,O cinsine doniigtiriilerek kullamlir.
Indirgenme yiizdesi kimyasal maddelerin geri kazamilmasinda randiman hesabinda
kullamilir,

. NaZS
Indirgenme Yiizdesi = . 100
Na,S + Na,SO4

i. Siyah Cozelti: Pisirme sonunda kazandan bosaltilan siyaha yakin koyu renkli
¢ozeltidir. Bu ¢ozelti hamur yikayici ile hamurdan ayrildiktan sonra geri kazanma
tinitesindeki buharlastiricilara oradan da yakma firmina verilir.

j- Yesil Cozelti: Yakma firmindan ¢ikan kiliin su i¢inde ¢6ziinmesi ile hazirlanan
pisirmeye uygun olmayan ¢dzeltidir. Igerdigi bazi safsizliklar nedeniyle yesilimsi
renktedir. Bu ¢dzelti kostiklestirme iglemine gonderilir.

k. Beyaz Cozelti: Yesil ¢ozeltinin kostiklestirme islemine tabi tutulmasi ve elde
edilen ¢ozeltinin temizlenmesi ile hazirlanan pisirmede kullanilabilecek o6zellikteki

¢Ozeltidir [6].

1.2.2. Siilfat Yonteminde Degiskenlerin Pisirme Uzerindeki Etkisi
1.2.2.1. Kullamlan Odun Tiirii

Siilfat yonteminde tiim igne yaprakli ve igne yaprakli agac tiirleri, kereste fabrikasi
artiklari, aralama kesimi hasilati bu yontemde kullanilabilmektedir. Ancak en iyi sonug
kabuklar: iyi soyulmus, ¢iiriikliik ihtiva etmeyen iyi kaliteli igne yaprakli agag tiirlerinden
elde edilmektedir. Regineli agaglar bu yontemle hamur iretilmesinde sorun ¢ikarmazlar.

Diisiik vasifli ucuz odun artiklar: da siilfat yontemiyle degerlendirilebilmektedir [7],[8].



1.2.2.2. Odunun Durumu

% 40-50 rutubet orani, pisirme sirasinda ¢dzeltinin penetrasyonu igin en uygunudur.
Rutubet miktarindaki kiigiik degisiklikler hamurun kalitesi iizerinde fazla etkili olmamakla
beraber, kuru yongadan elde edilen hamurun polimerizasyon derecesi (DP) 100 birim daha
diisiik olmaktadur [7].

Alkali ¢ozeltisi yongaya daha kolay niifuz eder ve bu etki her yonde aym hizla olur.
Ciinkii NaOH, hiicre ¢eperi i¢gine kolaylikla girebilir, odunun striiktiirii i¢ine diizenli olarak
dagilmas: en Onemli hususlardan biridir. Alkaliler odunun striiktiiriinii biiylik Sl¢iide
sisirdiginden pisirme ¢6zeltisi hemen her y6nde odun yongalar igine esit olarak niifuz
eder. Bununla birlikte yonga boyutlar: ¢dzeltinin yonga igersine tamamen niifuzu igin
gerekli olan siireyi etkiler. Bu durum ozellikle pisirmenin ilk safhasinda 6nemlidir [9].
Pisirme ¢ozeltisinin yonga i¢ersindeki hareketi uzunluguna yonde, kalinligina yonden daha
hizli oldugundan, kalinligin 1-3 mm arasinda, yonga boyunun da 1.25-2 cm arasinda
tutulmas: en uygun olmaktadir [7].

Depolama sirasindaki bozulmalar nedeniyle odunun 6zgiil apirlips azalr. Ciiriime ve

kiiflenme yongalama sirasindaki mekanik zaiyat: artirir ve hamur kalitesini olumsuz yonde

etkiler.

1.2.2.3. Pisirme Cozeltisi

Aktif Alkalinin Baslangictaki Konsantrasyonu: Aktif alkalinin g¢ofu pentozanlar
¢ozmek ve pisirme sirasinda olusan organik asitleri notralize etmek i¢in kullanilir. Ancak,
¢oziinen lignini ¢ozeltide tutmak i¢in bir miktar alkali fazlasina gerek vardir. Béylece kagit
hamuru agik renkli olur ve zift sorunu azalir [9].

Cozelti’'Yonga Oram ve Cozelti Konsantrasyonu: Cozelti/yonga oran1 genellikle
3/1 ile 4/1 arasinda degisir. Bu oranin diismesi ¢dzelti igindeki alkali konsantrasyonunu
artiracagindan delignifikasyon da artar ve pisirme siiresi kisalir. Ayn1 zamanda verim
azalir, hemiselilloz orani diiger ve seliiloz hidrolitik olarak degredasyona ugrayabilir.
Cozelti/yonga orani yalnizca konsantrasyonu ayarlamaya yarar.

Alkali konsantrasyonunun agir1  yiikselmesi karbonhidratlarin  bozunmasim

hizlandirir. Siilfat pisirmelerinde Na,O cinsinden hesaplanan toplam kimyasal madde odun



agirhigina oranla % 15-28 arasimnda degismekte, baz1 6zel pisirmelerde % 30’un iizerine
cikmaktadir [7].

Siilfidite Yiizdesi: Pisirme ¢Ozeltisi igersine katilan bir miktar kiikdirt,
delignifikasyonu hizlandirmakta, pigirme siiresini kisaltmakta, hzli bir ¢6zelti niifuzu,
homojen pisirme, yiiksek verim ve direng saglayabilmekte ise de hamurun rengini olduk¢a
koyulagtirmaktadir. Bu nedenle, siilfat yonteminde NaOH ve Na,S daima birlikte
kullanilir.

Siilfat pisirmesinde ligninin ¢6ziinme mekanizmasi tam olarak agiklanmamakla
birlikte Hagglund’a gére delignifikasyon iki agamada olur [9]:

= OH gruplar alkali merkaptanlarla yer degistirir.

= Alkali hidroliz yoluyla lignin molekiilii pargalanir ve lignini daha kolay

¢oziindiiren fenolik —OH gruplar olusur.

= NaSH lignini siilfiirleyerek kondenzasyona meyilli gruplar bloke eder. Béylece

lignin ¢6kelmesi onlenir, ¢6ziinmesi kolaylagir.

Siilfat yonteminde merkaptanlarin olugmas: Na,S*iin etkisiyle metoksil(—OCHs3)

gruplar1 iizerinde olur.

L-OCH3;+Na,S — L-ONat+CH3;SNa
L-(OCH3)2+ Na2S - L-( ONa)2+(CH3)2S

Na,S’iin oynadigr rol dikkate alindiginda siilfidite, siilfat pigirme c¢ozeltisinin
Ozelligini belirleyen en 6nemli etken olmaktadur.

Silfidite % 0-20 arasinda iken kagit hamurunun kalitesi ve verimi {izerine etkisi gok
belirgindir. % 20-30 arasinda bu etki kismen daha az belirgin olmaktadir. Diizenli olarak
iyi kalitede hamur iiretilmek istenirse siilfiditenin % 30’a yakin olmas: istenir. Kullanilan
kiikiirdiin bilyiik bir kismu, pigirmenin ba§1ndé1 tiketilir. Genellikle maksimum sicakliga
eristikten sonra kiikiirt tiiketimi olmaz. Kiikiirdiin % 50’si siyah ¢ozeltide kalir.
Siilfiditenin belirli bir optimum degerin altina diismesi saglamlik 6zelliklerini 6nemli

olgiide etkiler.



1.2.2.4. Pisirme Siiresi ve Sicaklig1

Alkali pisirmelerinde pisirme dénemi genellikle 3 safhada gergeklesir:

1- Maksimum sicaklifa erisinceye kadar gegen siire: Buhar ve ugucu gazlarin
etkisiyle basing yiikselir, ¢ozeltinin yongalar igine penetrasyonu saglanmir (Emprenye
devresi, ¢ikis siiresi).

2- Maksimum sicaklikta bekleme siiresi: Delignifikasyon olay1 gergeklestirilir ve
yongalar i¢indeki lignin ¢oziindiiriliir (Sicakligin ve basincin sabit kaldig1 devre).

3- Basing ve sicakhigin diistiigit devre: Normal siilfat pisirmelerinde maksimum
sicaklik 160-180 °C, basing 7-10 kg/cm® arasinda degisir. Maksimum sicaklikta pisirme
siiresi firetilecek hamurun 6zelligine bagh olarak 1-6 saat arasinda degisir [7].

Diger kosullar sabit kalmak {izere pisirme siiresinin uzatilmas: ile verim azalir, alfa
seliiloz orani degismemekle birlikte lignin orani azalir. Maksimum sicakhin yiikselmesi
delignifikasyon hizim artirir. Cok yiiksek sicaklik selillozu degredasyona ugratir, verim
diiger. Odun tiirli ve istenen pisirme derecelerine gore siilfat yonteminde degiskenler

genellikle agagidaki sinurlar i¢inde kalir [101,[9]:

1. Cozelti/yonga orant : 3/1-4/1

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

3. Alkali konsantrasyonu 1 50-60 g/l

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

6. Pisirme kazani igindeki basmng  : 8-9 kg/cm®
7. Maksimum sicaklikta pisirme siiresi : 1-6 saat

1.2.2.5. Siilfat Kagit Hamurlarinin Ozellikleri

1. Aym kappa numarasinda bile siilfit hamurlarindan daha koyu renklidir.

2. Siilfat hamurunun lifleri daha esnek olup, daha zor hidratlanir ve sigerler,
dolayisiyla doviilmeleri bisiilfit hamurundan ¢ok daha zordur.

3. Bisiilfit hamuru seliiloz zincirlerinde zayif noktalar belirli yerlere toplandig halde
siilfat hamurunda tesadiifi olarak dagimistir. Bu nedenle siiifat hamuruna ait lifler daha

saglamdir.



4. Pigirmeden sonra siilfat hamuru lignini lif icersinde diizenli dagildig: halde,
bisiilfit hamuru liflerinde daha ¢ok liflerin dig kisminda toplanmistir. Bu nedenle siilfat
hamurlar1 daha zor agartilir.

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

6. Siilfat hamurlarimin hemiseliiloz oram daha diigiiktiir. Bisiilfit hamurunun
hemiseliilozlar1 daha ¢ok degredasyona ugramistir. Bisiilfit hamuru daha ¢ok glukomannan

daha az pentozan igerir. Siilfat hamurunda {ironik asitler bulunmaz [101,[9].

1.3. Oksijen Delignifikasyonu

Oksijen delignifikasyonu; alkali ortamda oksijen kullamlarak agartilmamig
hamurdaki kalint: lignin fraksiyonunu uzaklastirmak olarak tanimlanabilir. Bu islem basing
altinda yiiriitiilmekte olup normalde hamurdaki ligninin %35-50’si vzaklagtirilir [2]. Tablo
1’de hammadde olarak ibreli agaglart segen 43 firmanin delignifikasyon oranlart ve kappa
diiglis oranlarmin ortalamalar1 verilmistir [11]. Delignifikasyon derecesi tabloya gore
yaklasik % 47 olarak bulunmustur.

Tablo 1. Igne yaprakli agaclarla calisan 43 tesisin oksijen delignifikasyonu
performans degerlerinin ortalamasi

MIN ve MAX ORTALAMA
GIRIS KAPPA NO 16-35 26,4
CIKIS KAPPA NO 8-20 13,7
DELIGNIFIKASYON (%) 28-67 47,5

Oksijen delignifikasyonu genellikle kraft hamurlar igin kullamilmakta ise de siilfit
hamurlar, ikincil lif, odun harici lif ve diger hamur tipleri i¢inde kullanilabilmektedir. En
onemli 6zelligi gevreye kars: oldukga zararsiz bir yontem olmasidir. Bu gekilde atik sudaki
COD, BOD, renk ve klorlu organik bilesikler énemli Slgiide azaltilabilmektedir. Diger
onemli 6zellikleri ise; agartma isleminde kullamilan kimyasal madde yiikiinii azaltmasi,
kraft kimyasal madde dongiisiine uygun olusudur.
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Oksijen delignifikasyonu hakkinda yapilan ¢alismalar ¢ok eskilere dayanmakta olsa
da sistemin ticari uygulamasi 1970 yilina kadar baslatilamamistir. Bunun yaninda faydalan
ve kullanilabilirligi sayesinde oksijen delignifikasyonunun endiistriyel uygulamasi son
yillarda hizl bir gekilde artig gstermistir. 1980 yilindaki toplam Diinya kapasitesi sadece
giinde 10.000 ton civarindayken, 1992 yilinda bu kademeyi iceren isletme sayist giinde
yaklagik 85.000 ton kapasite ile 155 kadar olmustur [2]. Sekil 1°de oksijen
delignifikasyonun hizli gelisimi gosterilmektedir [11].
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Kapasite x 10

¥Yil

Sekil 1. Oksijen delignifikasyonuna ugratilmus hamurlarn, diinyadaki - iretim
kapasitesi

Sekil 2 ve Sekil 3’te ise sirastyla oksijen delignifikasyonunun kullamildigs tesis ve
tiretim yiizdelerinin bolgelere gore dagilm verilmigtir [11]. Sekillerden de anlagildif gibi
en bilyiik paylar1 Kuzey Amerika ve Iskandinav iilkeleri almaktadr.

Iskandinavya
Kuzey 5% - ]
Amerika .- - Diferleri
2% 2%

Avrupa ~ Japonya
3% 15%

Sekil 2. Oksijen delignifikasyonunu kullanan isletmelerin, bolgelere gére dagilim



11

Kuzey . ]
Amerika Iskandinawya

Avrupa \,

10%

Japonya —~ Digerleri
12% L

Sekil 3. Oksijen delignifikasyonu kullanan tesisler ile gergeklestirilen iiretimin,
bolgelere gore dagilinu

1.3.1.Tarihi Gelisimi

Oksijen delignifikasyonun gelisimi uzun bir zaman dilimini kapsamaktadir. Ik
olarak Joy ve Camphell tarafindan kagit hamurlarimin agartilmasindaki iyilestirmeler
lizerine bir patent alimiyla bu agartma prosesi giindeme gelmié"‘tir. Bu ¢alismanin esasi,
karigtirilan hamur stispansiyonu icerisinden, 1sitilan havanm gegisini kapsamaktayd: [12].
1915 yilinda Mueller, basingh iglem ve birinci alkali toprak metal hidratinin kullanilmasim
Onererek oksijen delignifikasyonunun gelisimine onemli fayda saglamus ve bu konu
tizerine patent almistir [13]. Harris, Marshall ve Sankey de 1954 yilinda ilave iyilestirmeler
gerceklestirmiglerdir [14],[15]. Nikitin ve Akim ise 1956 ile 1960 yillar1 arasinda seliloz
tirevleri endiistrisinde kullamilacak hamurlarin oksijenle delignifiye edilmesinde
delignifikasyon ve viskozite kontrolii izerinde ¢alismslardir [16]. 1960 ve 1961 yillarinda
Grangaard ve Saunders prosesi endiistriyel olarak uygulanabilir kilmak i¢in ¢aligmalar
yapmuislar ve bu konu {izerine patent almiglardir [17].

Bu ilerlemelere ragmen oksijen delignifikasyonu enddiistriyel uygulamadan uzak
kalmigtir. Bunun ana sebebi; oksijen delignifikasyonu ortaminda seliilozun siddetle
oksidasyona ugramasi, hamur viskozite ve direncindeki diismenin Snlenememesiydi. Bu
olumsuzluklar, Robert ve ¢alisma arkadaslarmin oksijen afartmasi sirasinda hamurun
polisakkarit bilegiklerinin zarar gormesini azaltmak amaciyla kiiglik miktarlarda
magnezyum tuzunun ilavesini kesfetmesiyle giderilmigtir [18]. Ayrica sistemin
uygulamaya gecmesini engelleyen oksijenin sudaki diisiik ¢oziiniirliigli sorunu etkili

karigtiricilarin kegfiyle ortadan kaldinlmig ve oksijen delignifikasyonu 1960 yilinimn
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sonlarinda Isveg’te [19] ve 1970 yilinda Giiney Afrika’da ticari olarak iiretime baglamistir
[2].

1.3.2. Prosesin Isleyisi

Sekil 4’de oksijen delignifikasyonuna ait basitlestirilmis bir akig semas:
gosterilmistir. Bu sistemde, yikanmig hamur buharla karistirildiktan sonra besleme tankina
gonderilmektedir. Reaksiyon ortamini alkali yapmak i¢in NaOH ya da asitlendirilmis
beyaz ¢6zelti kullamlmakta olup, gerekli miktardaki alkali, besleme tankinin iistiinden bir
tahliye pompas: ile hamura karigtirihr. Hamur daha sonra, ek buharla birlikte oksijen
gazinin da ilave edildigi bir veya daha fazla sayidaki orta konsantrasyonda calisan yiiksek
makaslama etkisine sahip karistiriciya gonderilir. Bu karistiric: oksijeni hamura homojen
bir sekilde kangtirir. Daha sonra karisim basing altinda idare edilen yukari akimlh bir
reaktére gonderilir. Yaklagik bir saatlik bir kalis siiresinin ardindan hamur, bosaltma
tankinin fizerindeki gaz ayiricidan tanka bosaltilir. Bu sekilde olusan gazlar ve reaksiyona
girmemis oksijen uzaklastirlir. Bu iglemin ardindan hamur iki kademeli yikama sistemine
gonderilir. Yikayici olarak déner tambur tipi yikayici ya da basing altinda ¢alisan
yikayicilar (difizor) kullanilabilir. ki yikama kademesinin kullamlmas:i oksijen
kademesinde ¢Oziinen maddelerin hamur igerisinden tamamen ayrilmasini saglamasi
bakimindan 6nemlidir. Bu proseste elde edilen siiziintii ¢ozelti alkali ve hamurdan ¢6ziinen
bilesenler diginda zararl bilesik icermediginden dogrudan ¢ozelti geri kazanma sistemine
gonderilebilir niteliktedir. Boylece atik ¢ozelti igindeki alkali geri kazanilabilmekte ve
gevre kirlenmesine yol agmamaktadir [2].

Orta konsantrasyonlu (%10-14) sistemlere ilaveten yliksek konsantrasyonlu (%20-
28) sistemlerin kullammu da yaygin olup, genellikle agartma dizininin baginda
kullanilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlu sistemlerin ana karakteristigi; yiiksek
konsantrasyon elde etmek i¢in bir yogunluk attiriciya veya ters akigh bir reaktoriin
varligma ihtiyag duymasidir. flerideki basliklar altinda yitksek konsantrasyonlu ve orta
konsantrasyonlu sistemler ayrintili bir gekilde incelenmigtir [2].
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Sekil 4. Oksijen delignifikasyonunun basitlestirilmis akim semasi
1.3.3. Oksijen Delignifikasyonunun Avantajlari ve Dezavantajlar

Oksijen delignifikasyonunun bazi igletme maliyet avantajlarinin yami sira ana
avantaji ¢evresel parametreler {izerine olan olumiu etkileridir. Sistemin ana dezavantaji ise;
kapital maliyetinin yiilksek olmasi ve fabrika geri kazanma sistemine ilave yiik
getirmesidir.

Klor esash agarticilarin kullanildig1 agartma proseslerinde agartma dncesinde oksijen
delignifikasyonunun kullanilmasmin en olumlu etkisi; agartma dizininde sarf edilecek
agartma kimyasallaninin azaltilmasidir. Bdoylece klor ve klorlu bilesiklerin daha az
kullanini nedeniyle agartma atik ¢ézeltisindeki klorlanmig organik bilesiklerin olugumu
azaltilabilir, Delignifikasyon kademesindeki oksidant klordioksit oldugunda ise
klordioksitin ¢ok az AOX (absorplanabilir organik halojen) icermesi nedeniyle etki daha
da azalir. Bu yontemlerin disinda klor ve klordioksit icermeyen (TCF) agartma ydntemleri
kullamldiginda bu zararli etkiler 6nemli derecede azaltilabilmektedir. Yani herhangi bir
durumda oksijen kademesi biyolojik oksijen istegi (BOD), kimyasal oksijen istegi (COD)
ve renkte belirgin bir azalmaya yol agar [2].

Oksijen delignifikasyonunun kullanilmas: durumunda kimyasal madde ihtiyacimin
azalmasi, klor, klordioksit ve ozon gibi oksitleyici kimyasal maddelerin daha az
kullanilmasindan ileri gelmektedir. Oksijen fazla pahali degildir ve oksitlenmis beyaz
¢ozelti genellikle diislik maliyetteki oksijen kademesi igin gerekli alkaliyi saglamaktadir.
Kimyasal maddedeki ilave tasarruflar ise son afartma kademesi i¢in ihtiyag duyulan
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klordioksitdeki azalmadan ileri gelmektedir. Bu da klordioksit iiretmek i¢in daha ufak ¢aplh
reaktére ihtiyag duyulmasi bakimindan Gnemli olacaktir. Bu tasarruflarin yam sira ilk
ekstraksiyon kademesinde gerekli olan kostikteki (sodyum hidroksit) azalmayla da tasarruf
saglanmaktadir [2].

Oksijen delignifikasyonunun en Onemli dezavantaji, tesis kurulusundaki toplam
maliyetin  yliksek olusudur. 1987’de agartma alternatiflerinin  bir ekonomik
karsilagtirilmasinda orta yogunluktaki bir oksijen delignifikasyon sisteminin kurulus
maliyeti 14,1 milyon dolar olarak tahmin edilmigtir [20]. Giiniimiize daha uygun olan
sonuglara gore, iki yikama kademeli bGyle bir sistemin kurulug maliyeti ekipman segimine
ve yerlesim yerine bagli olarak 13-26 milyon dolar arasinda degismektedir [2]. Diger
dezavantajlarindan birisi de oksitlenmis beyaz ¢ozeltinin bir alkali kaynagi olarak
kullamlmasi halinde ilave kostiklestirme finitesine ihtiya¢ duyulmasidir. Oksijen kademesi
kat1 atiklarinin geri kazanma sistemine verilmesi, geri kazanma yikayicilarinin yiikiini ve
buharlastiricilarin (evaparatorlerin) yiikiinii artumaktadir [21]. Oksijen agartmasinin ilave
bir dezavantaji da; delignifikasyonun ileri derecelerinde segiciligin kaybolmasidir. Bu
sorun uygun karbonhidrat koruyucusunun segilmesiyle ve delignifikasyon derecesinin ¢ok
yiiksek olmamasiyla ki bu deger yaklasik olarak %50’den daha diisiik olmasinda sorun
olmaktan ¢ikmaktadir. Bunlarin yanimnda dezavantaj olarak; artan buhar tiiketimi, daha
yiiksek tesis kurma maliyeti ve proses kompleksligindeki artis s6ylenebilir [2].

1.3.4. Oksijen Delignifikasyonunun Kimyasi

1.3.4.1. Oksijen Kimyasi

Oksijen, normal diizeninde ii¢ farkli formda bulunabilen ender bir molekiildiir.
Oksijen, paralel enerji seviyelerinden dolayr eslesmis iki elektron igermektedir. Bu
elektronlarin her biri, karg1 enerji seviyesinin diger elektronlanindan dolayr bir ¢ekime
sahiptir. Diger bir anlatimla; oksijen serbest bir radikaldir. Diger serbest radikallerden daha
az reaktif olmasma ragmen, yiiksek elektron yogunluguna sahip bolgelerde yogun
maddelerle reaksiyona girme egilimine sahiptir. Oksijenin suya indirgenmesi ve
substratimin oksitlenmesi 4 asamali bir proseste birinci adimi olusturur. Bu durum sekil-
5°te agiklanmaktadir. Tlk asamanin {irfinii, hidroperoksit radikalini (HOO') olusturmak igin
hidrojen iyonu ile birlesebilen siiperoksit anyonu (O,.”) olarak adlandirilan negatif yiiklii
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bir iyondur. Bununla birlikte, zayif bir asit oldugu i¢in (pKa=4.8) anyon oksijen
asamasinin alkalen sartlar1 altinda birlesmeden arta kalmaktadir [2].

Hem stiperoksit anyon hem de hidroperoksit radikali baslangigtaki oksijenden daha
yilksek oksidasyon potansiyeline sahiptir. Bu yiizden prensip olarak, sirasiyla peroksit
dianyon (O,>" ) ve hidroperoksit anyonu (HOO™) olusturmak igin her biri diger elektrondan
kolayca elde edilebilmektedir. Hidroperoksit anyonu hidrojen peroksitten ayrilmig bir
formdur. Ciinkii hidrojen peroksit zayif bir asittir (pK,=11,8), hidrojen peroksit ve anyonu
oksijen agartmasi sartlari altinda 6nemli miktarlarda elde edilmektedir [2].

Hidrojen peroksidin bir hidroksit iyonu ve bir hidroksil radikali (HO") olusturmak
i¢in bir elektron aldif1 an; oksijenin kademe kademe indirgenmesinde iglincii agamada
meydana gelmektedir. Hidroksil radikali, anyonu ile ('O’ ) dengede olan zayif bir asittir.
Sonug olarak hidroksil radikali, hidroksit iyonu veya su olusturmak i¢in diger bir elektronu
alabilmektedir. Bu proseste hidroksil radikallerinin olusumu &zellikle onemlidir, ¢linki
onlar lignin kadar selilloza da hiicum eden, agir1 derecede reaktif ve karigik bir yapiya
sahiptir. Dikkat edilecek son bir nokta tiirler arasinda meydana gelebilen farkli
reaksiyonlardir. Bunlarin bazilarinda, hidrotrioksi radikali(HOOO" ) ve singlet oksijeni

('02") gibi yeni tiirler olugmaktadir [22].

. —_ . .
+o , H +8 H g, H +e, H*

QO —s HOOe . HOOH ——= H,0 + HO» ——= 2H,0

pK,= 48 11.8 1.9
H 4 g; H' + O0OH

Sekil 5. Oksijenin indirgenmesi
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Oksijen delignifikasyonu reaktdriinde olusan karmasik oksidasyon prosesleri hem
lignin hem de karbonhidrattan ortaya ¢ikan degisik organik bilesikleri iceren radikal zincir
reaksiyonlarini igermektedir. Sekil 6 baglangig, gelisme ve sonlanma adimlarm:
gostermektedir. Normal durumda oksijen zayif oksitleyici bir ajandir, bu yiizden oksijenin,
sicaklik veya bir reaktif madde tarafindan yiikseltgenerek desteklenmesi gerekmektedir.
Oksijen agartmasinda, artakalan lignindeki serbest fenolik hidroksil gruplarni iyonize
etmek i¢in alkali sartlar saglanarak, madde harekete gecirilmektedir. Béylece ortaya ¢ikan
anyonik yan gruplar elektronca zenginlesir ve oksijen tarafindan hiicuma maruz kalir. Bir
elektron, siiperoksit anyonu ve bir fenoksi radikalini olugturmak tizere ag1ga ¢ikarlir ($ekil
6, reaksiyon 1). Radikal zincir reaksiyonunun baslamas: i¢in diger bir yol; iyonize olmamus
bir fenolik grup veya ayni organik radikali veren diger fonksiyonel gruptan bir hidrojen
atomunu ¢ikarmaktir. Ana zincir reaksiyonu bir peroksi radikali olugturmak igin oksijen ve
bir organik radikal arasindaki reaksiyona benzer reaksiyonlar olusturur ki bu reaksiyonlar
yeni bir organik radikal olusturmak {izere bir hidrojen atomunu agifa ¢ikarabilir. Zincir
reaksiyon ortaminda olusan iiriinlerin birlesmesiyle sonlanmaktadir [2].

Baslangi¢ Reaksiyonlari RO + O — RO + Oy (1)

RH + 0, — R + HO; (2)

Yayilma Reaksiyonlar: R + 0O, — RO, 3

ROy + RH— RO;H + R (4)

Sonlanma Reaksiyonlari RO + R > ROR o)

Sekil 6. Oksijen delignifikasyonu ortaminda gelisen reaksiyon adimlari

Biiyilk 6nemdeki karmagik reaksiyonlardan birisi de gegis metallerinin kiiglik bir
miktarinin peroksit ayrigsmasi igin katalizér olarak rol oynamasidir. Bu katalitik ayrisma
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hidroksil radikallerini olusturur. Bu radikaller, oksijen delignifikasyonu sirasinda seliiloza
zarar verir. Sonug olarak serbest gegis metallerinin konsantrasyonunun kontrolii oksijen

delignifikasyonunda, segiciligin saglanmasi bakimindan énemlidir [2].

1.3.4.2. Lignin Reaksiyonlar:

Oksijen agartmasi boyunca lignin uzaklagtirma mekanizmalan hakkinda bilgi
edinmek i¢in iki genel yaklasim tarzi kullamlmaktadir. 1960’larda baslayan model bilesik
calismalar1 ve bugiine kadar yapilan ayrintilh calismalar birgok bilgiyi gilin 1s18mna
¢ikarmustir. Daha yakin zamanlarda hem kalinti hem de ¢6ziinen ligninin yapisal 6zellikleri
lizerine prosesin etkisini ortaya koymakla ilgili ¢alismalar mekanizmanin fiziksel ve
kimyasal y6niiniin anlagilmasma biiyiik katk: saglamustir [23]. Burada ana bulgularin kisa
bir dzetine deginilecektir.

Serbest fenolik hidroksil gruplan lignin reaksiyonlarinda anahtar rolii oynamaktadir.
Alkali ilavesi ile iyonlagma saglandiginda fenolik hidroksil gruplar1 oransal olarak zayif
sekilde oksitlenmis molekiiler oksijenle baglangig reaksiyonlari igin ihtiyag duyulan
yiiksek elektron yogunlugunu saglamaktadir. Bu, fenolik hidroksil gruplarinin zay1f asidik
yapisi ile birlikte dikkate deger delignifikasyon oranlarina ulagmak i¢in neden giiglii alkali
kosullarmin gerekli oldugunu agiklamaktadir [2].

Baslangi¢ kademesi bir elektron kaybiyla uygun bir aliciya iyonlagmig fenil grubunu
bir fenoksi radikali olarak doniistiirmektedir. Burada alici, molekiiler oksijen olabildigi
gibi mevcut olan diger radikal tiirleri de olabilir. Elde edilen fenoksi radikalleri; fenolik
oksijende, aromatik halkadaki bir(;ok karbon (C) atomundan birinde veya yan zincirin (-
karbon (B-C) atomunda sekilsel olarak tek bir elektronun var oldugu hibrit yapilardir.
Boylece bu pozisyonlarin hepsi reaksiyonun gelecek asamasi i¢in potansiyel bir reaksiyon
alam olusturur. Bu da hidroperokside doniisiimii ifade etmektedir. Difer reaktantlar;
molekiiler oksijen, siiperoksit anyon radikali veya hidroperoksi radikalidir. Sekil 7 bu
kademeleri gostermektedir [2].
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Sekil 7. Oksijen delignifikasyonuna sebep olan baslangi¢ reaksiyonlar

Oksijen delignifikasyonu isleminde alkali ortamda hidroperoksit ara {iriini, bir anyon
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu anyon, lignin molekiiliiniin farkli bir noktasinda niikleofilik
reaksiyona yol agabilir. Bu bolgeler, hidroperoksi grubunun geligsimine bagh olarak kinon-
metidin karbonil grubu, bununla konjuge olmus bir halka karbonu veya bir komsu yan
zincir karbonu olabilir. Sekil 8 ‘de gosterilmis olan bu reaksiyonlar, oksiran, mukanik asit
ve karbonil yapilarinin olusumuna yol agmaktadir. Sonuncusu, iki lignin monomerik
birimini birlestiren bir bagin ortadan kaldirilmasina denk gelmektedir. Boylece ligninin
pargalanmasina yol agar. Diger olusumlar polar karakterleri yansitan hidrofilik gruplann
girisine uygun diismektedir. Reaksiyonlarin her iki tipi de reaksiyonda alkali ortamda
ligninin ¢6ziiniirliigliniin artmasini agiklayabilmektedir [2].
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Sekil 8. Hidroperoksit ara iirlinlerinin reaksiyonlar

Ayni zamanda iyonlagmamis hidroperoksitler ve hidroperoksitlerin orto ve para
kinonlara doniisiimii i¢in benzer reaksiyonlar da s6z konusudur. Elde edilen kinonlar,
hidrojen peroksit anyonu tarafindan niikleofilik ataga karsi hassastir. Sekil 9 reaksiyonda
izlenen adimlari gostermektedir. Bu reaksiyonlar kinon halkasimin agihimina, lignini
¢ozmeye yardimci olan ve iyonize olabilen mukonik asit ve diger asit yapilarmn
olusumuna yol agar. Hidrojenperoksit, oksijen indirgenmesinin bir sonucu olarak ortaya
¢ikmakta ve yukarida ifade edildigi iizere reaksiyon ortaminda organik hidroperoksit ara

tirlinlerinin ayrigmasi veya hidrolizi de s6z konusu olmaktadir [2].
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Sekil 9. Mukonik asitleri ve kinonlari olusturan, hidroperoksit ara {iriinlerinin
reaksiyonlari

Prosesin baslangi¢c evrelerinde olusan fenoksi radikalleri lignin birimleri arasinda
yeni C-C baglarim olusturmak i¢in eslenme reaksiyonlarim olusturmaya meyillidir. Bu tiir
kondenzasyonlar arzu edilmeyen reaksiyonlar olup ligninin molekiiler boyutunu biiyiiltiir
ve boylece ligninin ¢Oziniirliglinii azaltir, ayrica yogunlagan birimler sonraki
reaksiyonlara kars1 direngli olurlar. Boylece lignindeki fenoksi radikallerinin degiskenligi
nedeniyle oksijen agartmasi sirasinda bu reaksiyonlarin asinn gekilde olu§mas1 arzu
edilmemektedir [24].

Kalint1 lignin serbest fenolik hidroksil grubuna sahip birgok birim igerir ki bu yapilar
sekil 8 ve 9’da gosterilen reaksiyonlara konu olmaktadir. Bununla birlikte, bu
reaksiyonlarmn hepsi ayn1 oranda gerceklesmezler. Bazisi oldukca yavas sekilde yiiriirken
bazilar1 da daha kararlidir. Degisik reaksiyonlarn oransal hizlar1 Ljunggren ve
Johansson’in yaptig1 birgok ¢alismaya konu olmustur [25]. Kraft kalint1 lignininde uygun
miktarlarda var oldugu bilinen belirli yapilar oldukga reaktiftir. Katechol, stilben ve enol
eter iceren bu yapilar ilave fenolik hidroksil gruplari ve doymamus yan zincirleri
icermektedirler. Ayn1 zamanda aromatik halkadaki bir metoksi varli1 reaksiyon oranim da
artirmaktadir. Diger taraftan yan zincirin o pozisyonundaki bir karbonil grubu veya
aromatik halkanin beg nolu pozisyonundaki bir ara birim baglanmas: oran1 azaltmaktadir.

Model bilegikler yerine hamur veya lignini konu alan ¢alismalar model bilesiklerden
daha fazla tartisma olusturmustur. Gellerstedt ve ¢alisma arkadaslart oksijenle agartilmus
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hamurdaki ligninin yapilarini arastirmuglar ve oksijen delignifikasyonunun, serbest fenolik
birimlerinin igerigini azalttigim ortaya koymuslardir [26]. Buna karsin oksijen agartmasi,
bifenil tipi kondenze olmus yapilart ve p-hidroksifenil tipi lignin birimlerini
zenginlestirmektedir. Yapilan bu gozlemler daha 6nce model ¢alismalarla elde edilen
sonuglarla uyumlu bulunmustur. Daha sonraki bir ¢alismada hamurdaki fenolik hidroksil
grubunun azaldigi, karboksilik asit grubunun sayisinin artt1f1 ortaya konulmustur. Hamur
lignini {izerinde yiiriitiilen yapisal ¢alismalarda difenil metan tipi kondenze olmus yapilarin
kismen oksijen delignifikasyonuna dayanikli oldugunu gostermistir [27].

Oksijen delignifikasyonu sirasinda lignin reaksiyonlarinin kimyas: ile ilgili son bir
nokta; ligninin kendi igerisinde veya lif ceperinde yer alan bir veya daba fazla karbonhidrat
birimi ile olusturdugu kovalent baglanmann rolii ile ilgilidir. Bu konu Taneda ve galigma
arkadaslan tarafindan incelenmis olup, ksilen ve lignin arasmda bir baglanmanin oksijen

delignifikasyonu ile ger¢eklesebildigini ortaya ¢ikarmigtir [28].

1.3.4.3. Karbonhidrat Reaksiyonlari

Oksijen delignifikasyonu sirasinda karbonhidratlar klorlama ve alkali ekstraksiyonu
ile karsilastirildiginda daha biiyiik oranda bir etkiye maruz kalir. Bunun sonucu olarak da
oksijen delignifikasyonunda lignin ayrilma orani %50 ile smirh kalmaktadir. Bunun anlam
oksijen .deligniﬁkasyonu sirasinda  hamurun igerdigi kalinti lignin miktarinin ancak
yarisinin uzaklagtirilabilecegidir.

Seliilozun degradasyonu ile ilgili reaksiyonlar iki gruba ayrilarak incelenebilir.
Bunlar; halka agilma reaksiyonlar1 ve soyulma reaksiyonlaridir. Her iki tip reaksiyon da
oksijen afartmasi sirasinda ortaya g¢ikabilir. Ancak halka agilmasi ile ilgili oksidasyon
reaksiyonlar1 daha baskmdir [29].

Agartilmanis hamurlarda kagimilmaz sekilde varolan bazi metal iyonlar: (demir,
manganez, bakir) zincir parcalanmasina neden olur. Bunlar hidroksil radikalleri gibi
oksijen esasli radikallerin ve reaktif bilesiklerin olusumunu katalizlerler hatta seliiloz
zincirine etki ederek molekiiliin zayif noktalarinda zincir kopmalarma da yol agcarlar.
Seliiloz zincirinin ortalama uzunlugundaki azalma; hamur viskozitesinde azalma olarak
kendini hissettirir. Bu durum da hamurun direng Ozelliklerinde azalmaya yol
acmaktadir[2].
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Sekil 10. Seliiloz zincirinin oksidasyonu ve ayrilmasi

Sekil 10°da goriildiigli gibi zincir pargalanma prosesindeki baglangic evresi bir
hidroksil grubunun bir karbonil grubuna oksitlenmesini igermektedir [22],[2]. Daha sonra
elde edilen karbonili i¢eren birimin iyonize olmus enol formu, bir B eliminasyon
reaksiyonunu gelistirir. Bdylece glikozidik baglar kopar. Baslangicta olusan bu karbonil
yapilant yukanida ifade edildigi gibi seliiloz zincirinin kopmasi ile sonuglanmayabilir.
Bunun yerine oksijenin, iyonize olmus keto formlarmna atakta bulunmas: ile siklik
karboksilik asit veya iki karboksilik asit grubu igeren agik bir zincir yapisi olusur. Bu tip
reksiyonlarda zincir kopmasi gergeklesmez. Sekil 11°de bu reaksiyon mekanizmasi

gosterilmektedir [2].



23

Sekil 11. Zincirin kopmasina yol agmayan karbonhidrat reaksiyonlari

Alkali ortamda verim kaybina neden olan soyulma reaksiyonlar1 genellikle oksijen
delignifikasyonunda ¢ok az 6neme sahip olup zincir kopmasi reaksiyonlarindan daha az
Oneme sahiptir. Soyulma reaksiyonlar1 ile bir son grubun uzaklagtinlabilmesi igin zincirin
bir karbonil grubu icermesi gerekmektedir. Reaksiyonun olusumu yeni bir karbonil grubu
iceren son grubu ortaya ¢ikardigi igin prosesin teknik olarak seliilloz ¢oziinene kadar devam
etmesi beklenir. Ancak karbonil grubu igermeyen bir son grup olusumu ile soyulma
reaksiyonu sonlanir (durdurma reaksiyonu). Kraft hamurlarinin oksijen agartmasinda
verim kaybi1 Onemli bir sorun kayna@ olusturmaz. Ciinkii kraft hamuru {iretimindeki
pisirme sirasinda hamur pisirme kazanindaki kuvvetli alkali kosullara uzun siire maruz
kaldig: icin seliiloz zinciri {izerinde durdurma reaksiyonuna neden olan metasakkarinik asit
u¢ guruplarinin olusumu tamdir ve molekiil nadiren yeniden soyulmaya maruz kalir.

Soyulma reaksiyonunun haricinde seliiloz molekiiliindeki indirgen u¢ gruplarin aldonik asit
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ug guruplarina doniigmesidir ki bu reaksiyon zinciri soyulma reaksiyonuna karsi kararli
hale getirir. Ancak nadiren olusan ileri sayidaki oksidasyonla seliiloz zinciri kopup ikincil
soyuima reaksiyonu tetiklenebilir [2].

1.3.5. Oksijen Delignifikasyonunda Secicilik ve Koruyucu Maddelerin Rolii

Secicilik; lignin iizerine olan etkinin karbonhidrat {izerine olan etkiye orami olarak
tarif edilebilir. Segicilik, proses sartlarinin se¢imi ve hamurda bulunan metal iyonlar
varhgmmdan etkilenmektedir. Oksijen delignifikasyonunda dikkate alinmasi gereken
faktorlerin en Onemlilerinden biri hamurun gegis metalleri igermesidir. Ciinkii bu metaller
zararl radikal tiirlerin olusumunu katalizlemektedir. Cogu hamur, Snemli miktarda demir,
bakir ve manganez icerir, ki bunlarin hepsi bu etkiye sahiptir. Gegis metallerinin
iistesinden gelmenin bir yolu oksijen asamasindan Once asidik yikamayla hamur
icerisinden uzaklagtiilmalaridir. Diger bir yol ise; hamura karbonhidrat degradasyonunu
engelleyen bilesikler eklemektir. Bu bilegikler “karbonhidrat koruyucular” olarak
adlandiriimaktadir [2].

En biiyiik ticari neme sahip koruyucu magnezyum iyonudur. Bu maddenin etkisinin
kesfi 1963 yilinda Robert ve galisma arkadaglar tarafindan gerceklestirilmis ve oksijen
delignifikasyonunun geligmesi i¢in bilyiik bir gii¢ saglamistir [18]. O zamandan beri birgok
onemli bilesik bulunmusgtur, fakat higbiri magnezyum siilfat ve onun heptahidrati ve
Epsom tuzu kadar ekonomik degildir. Koruyucu normal olarak firin kurusu hamura oranla
%0.05-0.1 Mg den daha diisiik seviyelerde uygulanmaktadir. Mg tuzlarmin metal
iyonlarmi ¢Oktiirme fizerine olan etkisi metal iyonlarmi absorplama ve magnezyum
hidroksit olarak ¢oktiirmesi veya kompleks olusturmasi ile gergeklesir [2]. Sekil 12°de
hamur viskozitesini korumada, magnezyum tuzunun etkisini gériilmektedir [30].
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Sekil 12. flave edilen magnezyum iyonunun segicilik iizerine etkisi

Sekil 12 de egrilerin dogrusal olmayan yapilarindan goriildiigii iizere, hamurun kappa
numaras1 ¢ok diisiik seviyelere diisliriilmedikce, segicilik sabit kalmaktadir. Bununla
birlikte, secicilik genellikle ligninin %50 si bozulana kadar hemen hemen sabit
kalmaktadir. Tiim hamur proseslerinin varolusundan beri hedeflenen agartma oram %60
veya daha az bir seviyedir. Segicilik farkli proses tiplerinde farkli olabilir ve proses
degiskenlerinden etkilenebilir, bu konu bdliimiin sonunda detayl olarak ele alinmaktadir.
Bu etkilerin temel sebepleri muhtemelen reaktif oksijen i¢eren tiirlerin goklugu ve onlardan
elde edilebilen lignin ve karbonhidrat yapilar: ile onlarin reaktiflerinin iyice
agiklanmasiyla anlasilmaktadir. Reaktif tiirler igerisinde en az segicilife sahip olan
hidroksil radikalinin lignin ve karbonhidrat yapilariyla ilgili bilesiklerle verdigi reaksiyon
oranlarimin  Sl¢iimiinii konu alan birgok caligma gerceklestirilmigtir [2]. Bu konudaki
caligmalar ligninin reaksiyon hizinin karbonhidratlarin 5-6 kati oldugu yoniindedir [31].
Hidrojen peroksit kimyasal maddelerin bilesimini etkiledigi i¢in sisteme ilave edilmesi
durumunda, segiciligi gelistirebilmektedir. Oksijen delignifikasyonu asamasinda hamurda
yetersiz yikama ile siyah ¢bzeltinin kalmas1 segiciligi olumsuz yonde etkilemektedir [32].

Azotdioksit O6n muamelesiyle segicilifin iyilesmesi dikkate deger faydali bir
gelismedir. Yethon’un onciilitk ettigi bu proses iizerinde yogun sekilde calisilmis ve
Samuelson ve c¢aligma arkadaglar1 tarafindan iyice gelistirilmistir [2]. Oksijen varliginda
azotdioksit ile muamele edilmis kraft hamurunun, takip eden bir oksijen agamasi ile daha

segici ve daha etkili delignifiye edilmesi miimkiindiir. Boylece oksijen delignifikasyonunda
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ligninin %80 inden fazlasmnin uzaklagtirilmasi sonucu atiklarin olusturdugu kirlilik énemli
Olgiide azaltilabilmektedir. Azotdioksit muamelesinin etki mekanizmasi, ligninin
monomerik tiinitelerinin nitrolanmasiyla lignin molekiiliiniin oksijen delignifikasyonu
sirasinda daha kolay parcalanmasini kapsamaktadir. Nitekim nitrolanmis iiniteler orta
seviyedeki eter baglarimin kopmasiyla komsu t{nitelerden ¢ok hizhi bir sekilde
ayrilmaktadir [33]. Bir diger muhtemel faktor azotdioksit muamelesiyle ligninin oksidatif
fragmentasyonudur [34],[35]. Proses pilot fabrika agamasina kadar gelmis fakat endistriyel
uygulamaya heniiz gegirilememistir [36]. Islem sirasinda karsilasilan sorunlar igerisinde ilk
once ¢oziilmesi gereken; asidik nitrojen dioksit agsamasindan kraft kimyasal geri doniisiim
sistemine giren azotlu bilesiklerdir. Asidik azotdioksit kademesinde acifa ¢ikan ¢ozeltiler
metal iyonlari icerir ve gaz halindeki azotdioksit emisyonunu artirir. Etkili bir oksijen
delignifikasyonu segiciligi icin ¢alisilan diger 6n muameleler klor, klordioksit ve asidik
hidrojen peroksit islemleridir [37].

1.3.6. Oksijen Delignifikasyonu Sirasinda Seliiloz Kristalliindeki Degisim

Sekil 13°’te oksijen delignifikasyonu sirasinda oksijen ve alkali tarafindan ataga
ugrayan amorf (1) ve kristalin (2) yapilarin temsili olarak gosterildigi mikrofibrilli bir
seliloz yapisi verilmistir. Bu sekil seliiloz yapisini tam olarak agiklayamasa da konunun
anlasiimasi bakimindan yararh olacaktir. Asagidaki basamaklarda oksijen delignifikasyonu
swrasinda seliiloz kristalligindeki degigim incelenmektedir [38].

Sekil 13. Oksijen tarafindan seliiloz yapilan fizerinde ataga ufrayabilecek iki
noktanin temsili olarak gdsterimi
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1.Basamak, Kristalligin hizli bir sekilde artmasi(O; veya N;): Bu baslangi¢
basamaginda, kolayca aksesibil olabilen amorf yapilar uzaklagsmaktadir. Bu reaksiyonlarin
olusumunda alkali ve kullanilan gaz yani oksijen veya azot gazi rol oynamaktadir.
Kullanilan liflerin ait oldugu tiirde bu basamag etkileyen énemli faktdrlerden biridir. Sekil
14’te bu basamagin temsili bir sunumu mevcuttur. Bu basamak sirasinda olusan soyulma
reaksiyonlar1 seliilozun amorf olan bélgelerini bozundurdugundan kristal/amorf oranini
hizli bir gekilde artirir [38].

Sekill4. Amorf yapilardaki yarilma sonras: azalan ug guruplardaki zincir soyulmasi

2.Basamak, Kristalligin Ani Azalisi(Sadece O,): Bu basamak sirasindaki
reaksiyonlar direkt oksijen ve benzeri radikallerin oksidasyonu sonucu olusur. Sekil 15
temsili olarak bu basamaf agiklamaktadir. Bu basamakta kristalen seliiloz yiizeyindeki
glikozidik baglar kimyasallanh kristal yiizeye penetre olmasi ile yanlir. Bu aniatﬂén
reaksiyonlar ilk basamakta da gergeklesir fakat buradaki kadar etkili olmamaktadir. Sekil
15b de seliiloz yiizeyinin sagaklanmasi gosterilmistir. Bu olaya, oksijen ve alkali etkilere
kars1 seliiloz zincirini zayif tutan intromolekiiler hidrojen baglar1 neden olur [38].
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Sekil 15. A. Oksijenin kristal yapiya yaptig: ataklar. B. Kristalen yapi tizerinde amorf
yapmin gelismesi

3. Basamak, Kristalligin Artmasi (Yavas): Kristal yapilar agildiktan sonra (Sekil
15b) ilk basamakta oldugu gibi amorf yapilar elimine edilir ve kristallik yavasca artmaya
baglar.

Yukaridaki basamaklardan anlagildigi gibi oksijen delignifikasyonunun segiciligi
ozellikle ikinci basamakta oldukea diistiktiir [38].

1.3.7. Oksijen Delignifikasyonunda Reaksiyon, ve Kiitle Transferi Oranlari

Oksijen delignifikasyonundaki basari (segicilik), donanimin boyut ve dizaynmmn
belirlenmesi ve optimal proses sartlarinin secimi gibi faktorlere baghdir. Tiim sistem
lizerindeki optimizasyonda fiziksel ve kimyasal olaylar arasindaki denge onemlidir, ¢linkii
bu Gzelliklere bakilarak reaksiyon orami ifade edilebilir. Kimyasal faktdrler hamur ile
afartma kimyasallar1 arasindaki reaksiyonu ifade ederken fiziksel faktorler kiitle
transferini, reaktiflerin veya reaksiyon iiriinlerinin tasiumini yonetmektedir [2].

1.3.7.1. Kiitle Transferi

Cogu oksijen delignifikasyonu ortamlari i¢ fazli sistemler olduklar1 i¢in kiitle
transferi onemli bir faktér olmaktadir. Oksijen sivi-gaz ara ylizeyini boydan boya ge¢ip,
lignin etrafindaki sivi film tabakasina difiiz etmeli ve son olarak reaktif olmadan 6nce lif
¢eperine difiize olmalidir. S6z konusu olan difiizyon olaymin yapisinda var olan
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yavaglatma etkisi nedeniyle tiim proseslerin oranlar kosullara bagh olarak oksijen tagmnim
oranimi sinirlayabilmektedir [39].

Kiitle transferini, sulu sodyum hidroksitteki diisiik oksijen ¢oziiniirliigi
zorlagtirmaktadir [40],[41]. Tipik olarak, herhangi bir slirede ve %15 konsantrasyondaki
agartma boyunca 24 kat kadar bir oksijen tiiketilirken yine herhangi bir zamanda ve %27
konsantrasyonda siv1 fazda var olabilen oksijen miktar1 50 kata kadar ¢ikabilmektedir. Bu
hem gaz hem de gaz-sivi ara yiizey bolgedeki kismi oksijen basincinin yeterli sekilde
biiyiik olmas1 saglanarak yapilabilir [2].

1.3.7.2. Oksijen Delignifikasyonunun Kinetigi

Hamurdaki lignin, oksijen tarafindan uzaklastirilma kolayligima bagh olarak iki
degisik tipte olabilir. Birinci tip lignin, yaklagik ilk 10 dakika igerisinde hizli bir sekilde
uzaklagmaya baslar. Tkinci tip ligninin uzaklagmasi, verilen bir zamanda hamurda geri
kalan ligninin miktar1 ile orantili olarak gergeklesir. Bu tip lignin ayrilabilmesi i¢in yeterli
reaksiyon siiresinin uygulanmasi zorunludur. Pratikte reaksiyonun boyutu alkalinin
mevcudiyetiyle smurhdir. Her iki tip ligninin uzaklagsma orani, alkali konsantrasyonu,
oksijenin kismi basime1 ve sicaklikla artmaktadir [2].

Reaktoriin tipine ve kosullara bagli olarak delignifikasyon orani; kimyasal
reaksiyonlarin orami veya oksijen veya alkalinin liflere olan kiitle transfer oram ile
belirlenebilir. Kontrollii kosullar altinda karstirma, tim liflere oksijen ve alkalinin
homojen dagitimini sagliyorsa, delignifikasyon orami; kimyasal reaksiyonlarin oranina esit
olacaktir. Bu oranin tahmini i¢in ampirik modeller gelistirilmistir ve verilen bir
reaksiyondaki karigimi dengelemek igin kullamlabilir. Orta konsantrasyondaki hamurda
oksijen ve alkalinin oldukea iyi bir karigimim elde etmek i¢in yliksek makaslama kuvvetine
sahip karigtiricilarin kullanilmasi gerekmektedir [2].

1.3.8. Oksijen Delignifikasyonunda Isi Etkileri, Kimyasal Madde Tiiketimi ve
Reaksiyon Uriinleri

Oksijen delignifikasyonu sistemini kurarken dikkat edilmesi gereken Onemli
parametreler arasinda isimin etkisi, kimyasal madde gereksinimi ve reaksiyon iiriinleri

bulunmaktadir. Asagidaki bagliklar altinda, bu parametreler ile ilgili genis bilgi verilmistir.
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1.3.8.1. Is1 Etkileri

Kabul edilebilir bir alkali seviyesinde sicaklik 85-115°C arasinda tutulmalidir.
Yapilan bir tahmine gore reaksiyon 1sis1 maddelerin ¢6ziinmesi i¢in 2400 kj/kg dir [6].
Diger bir kaynaga gore ise bir birimlik kappa numarasi azalmasi 12000-14000 kj/t luk bir
enerjiyi gerektirmektedir [2].

1.3.8.2. Kimyasal Madde Tiiketimi

Oksijen agartmasinin sitokiyometrisinde(denge halinde) bir birimlik kappa numarasi
azalmasi icin, igne yaprakli aga¢ kraft hamurularinda %0.13, yaprakli aga¢ kraft
hamurlarinda ise %0.16 NaOH tiiketimi gerekmektedir [42]. Yiksek konsantrasyonlu
sistemlerde bu oranda alkali tiiketimi fabrika Glcegindeki agartmalarda da uygun olarak
kabul edilmistir. Orta konsantrasyonlu sistemlerde, alkali konsantrasyonunun bu
sistemlerde daha diisiik olmasindan dolay: alkali tiiketimi bir miktar yiiksektir. Endiistriyel
uygulamalarda alkali genellikle oksitlenmis beyaz ¢ozelti formunda kullamlmakta ve ¢ogu
kez sodyum hidroksitten daha diigiik maliyetle elde edilebilmektedir. Oksitlenmemis beyaz
cozelti de kullanilabilir, fakat secicilik ve delignifikasyon oraninda olumsuz sonugclar
dogurabilmektedir [32]. Oksitlenmemis beyaz ¢ozelti kullamldig taktirde, oksijen tiketimi
Onemli derecede artmaktadir [2].

Oksijen tiiketimi normalde her bir birim kappa numaras: azalmasi igin igne yaprakli
agac kraft hamurlarinda %0.14, yaprakli aga¢ kraft hamurlarinda %0.16 civarindadir.
Yiiksek konsantrasyonlu sistemlerde oksijen tiiketimi reaktér hava , gaz ¢ikis deliginin ve
reaktorde ayrilan hamur girisinden kaynaklanan kayiplardan dolayr orta yogunluktaki
sistemlerden bir parca daha yiiksektir [2].

1.3.8.3. Reaksiyon Uriinleri

Reaksiyon tiriinleri, organik asitler, karbondioksit, eser miktarlarda karbon monoksit
ve metanolii icermektedir. Son iki {dirlin yanict madde olmalart nedeniyle yiiksek

konsantrasyonlu agartma reaktdriinde kullanilmalarn halinde olusumlarinin kontrol
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edilmesi gerekmektedir. Gaz kontrolii reaktrden devamli olarak ¢ikan gaz karigiminin bir
katalitik reaktoriin gevresinde sirkiile edilerek yapilmaktadir [2].

1.3.9. Oksijen Delignifikasyonu Sistem ve Donanimlari

Oksijen delignifikasyonu i¢in etkili donanim dizayn1 asagida ele almmaktadir.
Ozellikle konuyla ilgili reaksiyon kinetikleri reaktdriin boyutunu tespit etmede énemlidir.
Kiitle transferi kosullarn; reaktSriin diizenini kurmak ve oksijen ile hamurun etkili bir
sekilde etkilesmesi icin gereken sartlar1 tespit etmektedir. Mevcut sistemlerde en églk
sekilde ayirt edilebilen faktor; hamur konsantrasyonudur. Su anda kurulmus bulunan ¢ogu
sistem orta yogunlukta calisan sistemlerdir. Yiiksek konsantrasyonlu sistemlerin biiyiik
¢ogunlugu ise 1970 yilinda baslayan ticari oksijen agartmasimn ilk 15 yilinda kurulmustur.
Her iki sistemin bir digerine gore bazi {istinlikleri bulunmaktadir. ki sisteminde tipik
islem verileri Tablo 2 de verilmektedir [42],[43].

Tablo 2. Igne yapraklhi agag kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu igin tipik islem

verileri
Yiiksek
Orta konsantrasyonlu Konsantrasyonlu

Konsantrasyon, % 10-14 25-28
Tutunum siiresi, dakika 50-60 30
ik sicaklik, °C 85-105 100-115
Giris basinci, kPa 700-800 415-600
Cikis sicaklig, kPa 450-550 415-600
Delignifikasyon, % 40-45 45-55
Diisiik basin¢h buhar

40-110 30-50
konsantrasyonu, kg/t
Orta basinch buhar

40-180 75-175
konsantrasyonu, kg/t
Giig¢ tiiketimi, kwh/t 35-45 40-50
Alkali tiiketimi, kg/t 18-28 18-23
Oksijen tiiketimi, kg/t 20-24 15-24
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1.3.9.1. Orta Konsantrasyonlu Sistemler

Oksijenin suda ¢oziiniirliigii disiik oldufundan, gaz fazindaki oksijenin
reaksiyonunun oldugu bolgelere difuze olmasi dnemli bir sorundur. Bu sorun iki tiirlii
¢oziilebilir:

1. Reaksiyon ortamina fazla miktarda su ilave ederek ¢oziinmiis oksijen miktarim
artirmak (diisik ve orta konsantrasyonda oksijen delignifikasyonu
uygulamalarr).

2. Az su igeren ortamda gaz halindeki oksijenin, lifleri ¢evreleyen ince su filmini
asarak reaksiyon noktalarina difiize edilmesi (yiiksek konsantrasyonda oksijen
delignifikasyonu uygulamalari).

Oksijen delignifikasyonu ilk kez ortaya ¢iktigi zamanlarda, orta yogunluktaki
sistemler, hamur siispansiyonu ile bilyilk miktarlardaki oksijenin uygun bir sekilde
karistirllmasini saglayacak donanim olmadig1 i¢in uygun bir sistem olarak goriilmiiyordu
[44]. Bu problem, 1970’lerin sonlara dogru orta yogunluktaki karistirma teknolojisinin
gelistirilmesi ile ¢6ziilmiis oldu. Yiiksek makaslama kuvvetine sahip yeni karigtirma
aygitlart %10-14 deki hamur konsantrasyonunda ¢ok kiiglik hava kabarciklar1 seklinde
oksijenin etkili bir sekilde dagitilmasimi miimkin hale getirmistir. Bu tip sistemlerde
oksijen dagitildiktan sonra hamur, delignifikasyon reaksiyonlarinin gergeklestigi reaktore
transfer edilir. Kanstirma nispeten sabit bir devirde gergeklestirilmektedir. Sistemin en
Onemli avantaji; oksijen agsamasindan Once 6zel bir su giderme donamimina ihtiyag
duymamasidir [2].

%10-14 arasindaki konsantrasyonda c¢alisan prosesler; Kamyr, Impco, Sunds
Defibrator ve Ruama Repola olarak sayilabilir. Sistemin tipik bir temsili akim semas: gekil
16°da gosterilmektedir [42]. Kismen yikanan esmer hamur, esmer hamur yikayicisina
gonderilir. Bu yikayicida kullanilan su oksijen delignifikasyonu sonrasi uygulanan yikama
ile elde edilen siiziintii sudur. Yikayicidan sonra hamur NaOH veya oksitlenmis beyaz
¢ozelti ile birlikte reaktdre gonderilir. Daha sonra diisiik basingh bir buhar karistiricisinda
On 1sitmaya tabi tutulur. Bu islemin ardindan orta konsantrasyona sahip bir pompa
yardimiyla yliksek makaslamaya sahip orta konsantrasyonda c¢alisan karistiriciya beslenir.
Oksijen dogrudan kanstiriciya eklenir, yukar: akimli reaktdriin alt tarafinda bulunan bu
kanistiricida hamur, alkali ve gaz fazmndaki oksijen ile kanistirilir, bu reaktorlerin baz

dizaynlar1 geri bogalmay: engellemek i¢in doner dagiticiyla donatilmiglardir. Digerleri ise
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basit konik bir sekle sahiptirler. Her iki tipte de reaktdr olasi bir geri bosalmay: en alt
seviyede tutmak icin tipik agartma kulelerinden daha yiiksek bir ag1 oramyla dizayn
edilmistir. Sayet konsantrasyon %10’nun altma diigerse geri bosalma egilimi artmaktadir.
Oksijen sonrasi yikama filtresi, kulenin tepesinde hem hamur seyreltmesi icin kullanilir
hem de mekanik olarak akmay1 kolaylastirmaya yardim eder. Hamur, bir ayiric1 boyunca
bosaltma tankina bosaltilir. Bu tanka giren {irlin gazlanmmn, buharmn ve arta kalan
oksijenin tahliye edilmesine imkan saglanmaktadir[2].
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Sekil 16. Orta konsantrasyonlu oksijen delignifikasyonunun akim semasi

2.75m ¢apinda, 2.79m yiiksekligindeki 6rnek bir reaktdr 45 dakika reaksiyon siiresi
ile giinde 320 ton iirlin verecek sekilde dizayn edilmistir [45]. Birgogundan daha kiiglik
olmasina ragmen, bu sistem tipik olarak diger tiirlere benzerdir. Bu reaktor 420kPa
basingta galismak igin dizayn edilmistir ve 316L paslanmug ¢elikle kaplanmistir. Hamur
reaktoriin tepesindeki, donen bir bosaltici tarafindan merkezi bir bosaltma deposuna
gitmeden 6nce %10 konsantrasyonuna kadar seyreltilmektedir. Hamur, bosaltma tankinm
tepesindeki diisey bir boruya verildigi zaman tanka giren gazlar hamurdan ayrilarak gaz

tahliye ventilinden disariya atilir. Daha sonra hamur, bosaltma tankindan basingh
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yikayiciya geger ve burada aymi konsantrasyonda kalacak sekilde yikama suyu ile yikamr.
Yikanmig hamur seyreltilir, elenir ve elenmis hamur daha etkili bir yrtkamanin ger¢eklestigi
ikinci yikayiciya gonderilir. Buradan da ¢ok kademeli agartma yapilan agartma tesisine
gonderilir. Bu sistem ile hamur saglamlifinda 6nemli kayiplar gergeklesmeksizin parlaklik
degerlerinde gelisme saglanarak agartma fabrikalarinda giinde 320 tondan 410 tona kadar
iiriin elde etmek miimkiindiir [2].

Cevresel faydalari ve maliyet tasarruflarim maksimize etmek icin oksijen asamasinda
arzu edildigi gibi daha fazla lignin uzaklagtirilmalidir, normal olarak kaliteli bir hamurdan
%40-60 arasinda ligninin uzaklastinlmas: gerekmektedir. Uygulamalarda bu seviyelerde
hamur elde etmek ¢ok zordur, 6zellikle de orta konsantrasyonlu sistemlerde oldukga
glictiir. Oksijen ilavesindeki smirlamalar, hamurun reaktér boyunca yukariya dogru
ilerledigi stire iginde kiiglik kabarciklar birleserek daha biiyiik boyutta kabarciklar
olusturmaya meyil etmesinden dolayidir. Bu durum oksijenin tekrar disperse edilmesini
gerektirir. Kullanilan oksijen oranimin arttirilmast ile delignifikasyonu gelistirmek igin
yapilan ¢alismalar kotii sonuglu {irtinlerin olugmasiyla sonu¢lanmaktadir. Bunun yaninda
karigtiricinin  gaz aywrma kabiliyeti azalmaktadir ve hamur siispansiyonundaki gazin
voliimetrik fraksiyonu artirildii i¢in geri bosalma muhtemelen daha ¢ok olacaktir. Bu
faktorler; orta konsantrasyonlu iki agamali sistemin gelismesine yol agmustir [46]. Bu
sistemler bir karistiric1 ve birinci reaktor ile bosaltma tankinin arasma yerlestirilmig ikinci
bir reaktdr icermesi nedeniyle tek asamali sistemlerden farklidir ve agamalar arasinda
oksijen veya alkali ilavesine ihtiyag duyulmamaktadir. Birinci reaktdr ikincisinden daha
kii¢iik olabilmektedir [2].

Normal olarak basing altinda isleyen sistemler olarak dizayn edilmelerine ragmen,
orta konsantrasyonlu sistemler agik kuleler olarak da kullamilmaktadirlar [47]. Bunlar ara
sira hidrostatik sistemler olarak da adlandirilmaktadir. Ciinkii reaktor igerisinde seviye
farkina bagh olarak olugan bir hidrostatik basing vardir. Hidrostatik sistemler daha ziyade
siilfit hamurunun oksijen delignifikasyonunda uygulamir, fakat kraft hamurlar i¢in de
uygundur, 6zellikle de yaprakli agag kraft hamuru i¢in olduk¢a uygun sistemlerdir [2].

1.3.9.2. Yiiksek Konsantrasyonlu Sistemler

Ug fazh gergeklesen ve segiciligin kaybma da neden olan kiitle transferi problemini

¢6zmenin bir yolu; serbest sivi fazinin gogunun ortadan kaldinlmasidir. Bu faz biiyiik bir
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gaz-s1v1 ara yiizey bolgesi saglayan iki asamali etkiye sahiptir ve oksijenin liflere ulagsmak
icin difiize olmasi gereken sivi tabakanin kalinligimi azaltmaktadir. Ayrica, hem
reaktordeki potansiyel olarak okside edilebilir ¢6ziilmiis organik materyalin geri doniis
miktarim1 azaltmakta, hem de ortamin reaksiyon sicaklifina kadar isitilmasini
kolaylastirmaktadir [2].

Bu sebeplerden dolay, ticari sistemlerin ¢ogu yiiksek konsantrasyonludur. Iki genel
tipi mevcuttur; birincisi, Sapoxal process olarak Kamyr tarafindan gelistirilmis olani,
ikincisi, MoDo-CIL sistem olarak Chemetics ve Impco tarafindan pazara sunulmustur. Bu
reaktorler birbirine benzer 6zellikler gosterir, yalniz reaktorlerin kendi dizaynlarinda biiyiik
farkliliklar bulunmaktadir [2].

Tikag-vida hesleme
sistemni

ot  Hamur seviyesi
algitanicisy

—  Seyrelime

Sekil 17. MoDo-CIL reaktorii

MoDo-CIL prosesi %27 civarindaki bir konsantrasyonda (Sekil 17) hamuru devaml
olarak aym seviyede tutmak icin dizayn edilmis dikey bir silindirik reaktordiir.

Konsantrasyonu bu degerde veya bu degerin bir parga istiinde tutan bir sistem
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bulunmaktadir, aksi taktirde oksijen haznesi olarak ihtiyag duyulan serbest hacim
azalacaktir. Hamurun girisi reaktér basmcimin geri bosalmasini Onleyecek sekilde
tasarlanmis bir tikag-vida besleme sistemi tarafindan yapilir. Reaktoriin alt tarafinda
hamur, dongiiden gelen oksijen basamag: siliziintiisii ile %5 konsantrasyona kadar
seyreltilmektedir. Tahliye islemi, doénen konik bir vida ve sallanan kollarla
gergeklestirilmektedir [2].

Sekil 18 prosesin bir akim semasii gostermektedir [42]. Yikanmis, agartilmanusg
hamur ikiz silindirli bir preste %30 konsantrasyona kadar suyu giderilmektedir. Genellikle
alkali, okside edilmis beyaz ¢6zelti olarak ve buhar ile birlikte ilave edilir. Bu iglemin
ardindan hamur yiiksek konsantrasyonlu iglemlere uygun bir stok pompasi tarafindan
reaktore transfer edilir. Buhar, istenen sicaklig: siirdiirmek icin reaktoriin tepesinden ilave
edilmektedir. Rektoriin girisinde hamur bir didikleme mekanizmas:1 boyunca geger ve
yatagin Ustiine diiser. Reaktor igindeki hamur siispansiyonunun seviyesine bagli akis
oramini kontrol eden bir sistem kullanilmaktadir. Istenen kismi basing sartlarmi devamh
siirdiirmek i¢in oksijen, reakt6riin altindan veya tepesinden ilave edilmektedir. inert
gazlarin ve yanici reaksiyon firtinlerinin reaktorden siirekli olarak tahliye edilmesi i¢in bir

gaz bosaltma sistemi devrededir [2].

Clsijen delignifiteasyonu
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Sekil 18. Yiiksek konsantrasyonlu delignifikasyonun akim semast

Yanic1 gazlarin tutugsma ihtimali basit on tedbirler alnarak Onlenmektedir.

Reaktordeki karbon monoksit, metanol, hidrokarbonlar ve difer ugucularm
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konsantrasyonlar1 takip edilmektedir ve ugucu ilavelerinin( defoamerler gibi) hamurla
birlikte reaktére girmemesine biiyiik 6nem gosterilmesi gerekmektedir. Genel giivenlik
aletleri; otomatik bir imdat valfi, kopma diski ve sicaklik kontrollii sondiirme fiskiyelerini
icermektedir. Yanici gazlarin konsantrasyonlar1 devamli olarak kontrol edilmektedir [2].

Biraz daha diisiik konsantrasyonlardaki (%17-25) islemler icin 6zel olarak dizayn
edilen reaktor hari¢ Sapoxal reaktdrii MoDo-CIL reaktériine benzemektedir. $ekil 19°da
gosterildigi gibi reaktor biri digerinin iistiinde olacak gekilde dizayn edilmis bir seri
tablalar1 igermektedir. Her bir tabla radyal duvarlar tarafindan 20 bdlmeye ayrilmistir ve
her bir b6lme kars1 kismina rasgelen bir enteriiptore sahiptir. Tablalar, duvarlar hari¢ her
bolme bir kez dondiigli zaman igindekini bir alttaki bolmeye bosaltarak donmeye devam
etmektedir. Bdylece degisik dénme hizlari ile farkh tutunum siireleri elde etmek ve bu
sekilde de degisik simirlarda iiriinler elde etmek miimkiindiir. Yatak derinligi hi¢cbir zaman
tablalar arasindaki uzakliktan daha biiyiikk olmadig: i¢in, konsantrasyonun azalmasindan
dolay1 olusabilecek yatak sikistirmasinin olusma egilimi Snlenmektedir [2].

Reskidr

Mini skreyper
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Bosaltma tankins
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Sekil 19. Sapoxal prosesi i¢in kullamlan reaktoriin alt bolimii
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Bu tasarimm MoDo-CIL prosesine gore en Onemli avantajlari arasinda, diigiik
reaksiyon sicakligi dolayis: ile yangin riskinin azaltilmasi, olduk¢a homojen gaz atmosferi
ve geri bosalmanin yoklugundan kaynaklanan reaksiyon siiresinin daha iyl bir sekilde
kontrol edilmesidir [2].

1.3.9.3. Orta ve Yiiksek Konsantrasyonlu Sistemlerin Karsilastirilmast

Yeni kurulan tesislerde egilim, genellikle orta konsantrasyonlu sistemlerin
kullanimina dogru gelismistir. 1983’e kadar kurulan, tesislerin tamamina yakim yiiksek
konsantrasyonlu prosese gore caligmaktayd: , fakat 1983’den sonra kurulan ¢ogu -tesisin
orta konsantrasyonlu prosese gore calistig1 belirtilmektedir. Bir kaynaga gore ise; 1987’ye
dogru 1985-1989 yillar1 arasinda baglatilan veya programlanan 19 yeni sistemin biri harig
hepsinin orta konsantrasyonlu sistem oldugudur. 1993’de kurulu kapasitenin %82’sinin
orta konsantrasyonlu sistemlerin olusturdufu hesaplanmistir. Orta konsantrasyonlu
sistemin segilmesinin nedenleri arasinda; daha diisik kurulus maliyeti, orta
konsantrasyonlu kangtirmayla ve pompalama teknolojisiyle stok akiginin kolayliginin daha
fazla olmasi ve daha segici bir delignifikasyonun uygulanabilmesidir. Diger taraftan,
kimyasal madde tiketimi yilkksek konsantrasyonlu sistemlerde daha yiiksektir ve
delignifikasyon oram daha diisiiktir [2].

1991 wyilinda yiiksek konsantrasyonlu sistemlerin kapasitesinin yillik 700.000 ton
oldugunun belirlenmesi yiiksek konsantrasyonlu sistemlerin hala tercih edilebilir oldugunu
gostermektedir [48]. Yiiksek konsantrasyonlu sistemden yana olan bazi destekleyiciler orta
konsantrasyonlu sistemin avantajlarmin abartildigini iddia etmektedirler. Bununla birlikte,
oksijen 6ncesi ayni yikama seviyesini korumak i¢in orta konsantrasyonlu sistemin, prese
yerlestirilmis ekstra bir yikayici gerektirmesi avantajimi azaltmaktadir. Laboratuar
bilgileri, aym seviyedeki Mg ilavesinde segicilikte herhangi bir farkin olmadigim isaret
etmektedir [48]. Yiiksek konsantrasyonlu sistemler siklikla tatmin edici bir sekilde daha
¢ok delignifikasyon saglamaktadir ve buna paralel olarak kimyasal madde tiiketimi yiliksek
olabilmektedir. Ozet olarak, her iki proses tipi de her yeni tesis kurulumu icin
diisiiniilebilecek etkinliktedir [2].
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1.3.10. Oksijen Delignifikasyonunda Proses Degiskenleri

Prosesteki degisikliklerin bir oksijen delignifikasyonu sistemine cevabi; kimyasal
reaksiyonlar ve kiitle transferi oranlarinda goriilen farkliliklar ile agiklanabilir. Olm ve
Teder kinetik iizerine ¢aligmiglar ve bu etkileri tahmin etmek ve mantikli agiklamalar
yapmak i¢in yararh bir iskelet ortaya ¢ikarmiglardir [2].

1.3.10.1. Siire ve Sicakhk

Sabit alkali konsantrasyonunda kappa numarasindaki diisiis iki asamada
gergeklesmektedir. Toplam siirenin basinda hizli bir kappa numaras: diisiisii gerceklesir.
Bu siirenin ardindan kappa numarasi yavag bir sekilde azali gbstermektedir [2].

Delignifikasyon prosesinin ilk asamasinin bir sonucu olarak; yeterli alkali verildigi
taktirde kappa numarasindaki azalis belirsiz sekilde diismeye devam edecektir. Bu durum,
siirlt bir kappa numarasma ulasildigr zaman sekil 20°de gosterildigi gibi sona erecektir.
Alkalinin tiiketimine bagli olarak kappa numarasindaki diisiis duraklamaya baglar. Sekil 20
ayrica sicaklipin artisiyla birlikte delignifikasyonun Onemli derecede hizlandifiu da
gOstermektedir, alkalinin bittigi noktaya 130°C’de 85°C’den ¢ok daha hizli bir sekilde
ulasiimaktadir [2].
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Sekil 20. Oksijen delignifikasyonu iizerine sicakligin etkisi
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Sekil 12 delignifikasyon ve karbonhidrat reaksiyonu derecelerinin; parlaklik,
viskozite ve kappa numarast gibi degiskenler arasinda iyi bir korelasyona neden olacak
sekilde paralellik gosterdigini belirtmektedir . Sicakligin 120°C’nin iizerine ¢iktif1 zaman
veya tiim alkalinin tilkenmesiyle seciciligin azalmasina ragmen, bu iliski proses

degiskenlerinin bagimsizlifim belirtme egilimindedir [2].

1.3.10.2. Alkali Oram

Sabit konsantrasyonda artan alkali yiikii ile alkali konsantrasyonunun artmas: hem
delignifikasyonu hem de seliiloz degradasyonunu 6nemli derecede hizlandirmaktadir. Sekil
21 ve 22 bu iliskiyi gostermektedir [48].
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Sekil 21. Igne yaprakh agag kraft hamurunun oksijen delignifikasyonunda siire, alkali
orani ve konsantrasyonun, kappa numarasi {izerine etkisi
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Sekil 22. Igne yaprakh agag kraft hamurunun oksijen delignifikasyonunda siire, alkali
orani ve konsantrasyonun viskozite iizerine etkisi

1.3.10.3. Oksijen Basinci

Minimum bir deger olan 4 atm’den daha fazla olan oksijen basmcimn etkisi
genellikle alkali yiikii ve sicakligin etkisiyle karsilastirildiginda diisiiktiir. Diger taraftan,
daha Onceden yapilan kinetik c¢aligmalarda; oksijen basincinm sabit alkali
konsantrasyonunda reaksiyon oranlarinda fark edilebilir bir etkiye sahip oldugu
gozlenmektedir. Teorik tahminlerin gézleminden; ekonomik sebepler, alkalinin sl
miktarda bulunmasi sonucunu dogurmaktadir. Asir1 orandaki alkali yoklugunda oksijen
basincindaki artiglar diger degiskenlere gore ¢ok kiiglik bir etkiye sahiptir [2].

1.3.10.4. Konsantrasyon

Sabit alkali oranlarinda konsantrasyonun etkisi diger faktorlere gore daha azdir.
Konsantrasyonun diismesiyle alkali konsantrasyonu diigmektedir ve bunun sonucu olarak
da; delignifikasyon ve karbonhidrat reaksiyonlarimun her ikisinin de tlimh bir sekilde
diismesi gergeklesmektedir [2].
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1.3.11. Oksijen Delignifikasyonunun Fabrikaya Adaptasyonu

Bir oksijen delignifikasyonu asamasinm kurulumunun etkileri, agartma tesislerinde
onemli bir yer tutmaktadir. Is akis1 ve hatta baz1 durumlarda diger donanimm dizayninda
degisiklik yapilmadan 6nce etkilenecek 6nemli kisimlar g6z Oniine alinmahidir. Etkilenen
boliimler; eleme, kahverengi stok yikayici, kimyasal madde ve 1s1 doniisiimii, stok

hazirlama ve atik su muamelesi prosesleridir [2].

1.3.11.1. Oksijen Delignifikasyonundan Once ve Sonra Hamur Yikama

Bir oksijen kademesi, 6n delignifikasyon igin kullémlacagl ~zaman etkili bir yikama
islemi gerekmektedir, ¢iinkii siyah ¢ozelti kalintis1 oksijen tiiketmektedir ve segiciligi kotii
yonde etkileyebilmektedir. Iyi dizayn edilmis bir yikayici tipinin segilerek hamurdaki
kalint1 siyah ¢ozeltinin minimize edilmesi gerekir. Oksijen kademesinden ¢ikan siiziintii
su; kahverengi stok sisteminde yikama suyu olarak kullanmilmakta bdylece oksijen
delignifikasyonu kademesinde kullanilan alkali geri kazanma sistemine donebilmektedir.
Ancak oksijen kademesi yikayici kayiplari, klorlama kademesine girer ve  geri
doniistiiriilemezler [6].

Oksijen Oncesi ve sonrast yikama veriminin etkileri birgok ¢alismaya konu olmustur.
Oksijen asamasina giren ¢oziilmiis katilar iki farkli kaynaktan meydana gelmektedir.
Bunlar pisirme kazam ve oksijen delignifikasyonu reaktoriidiir. Her birinin etkisi oksijen
kademesinin konsantrasyonuna baghdir. Oksijen delignifikasyonu katilari, oksijen
kademesi icerisinde geri doniis yollarim bulmaktadirlar, ¢linkii kapali bir ters akimli
yikama sistemi bulunmaktadir. Bu sekilde, dogrudan veya agartma fabrikasmin geleneksel
bir bolimii olarak oksijen delignifikasyonu katilarinin bosalmas: Onlenerek g¢evresel
faydalar artirilabilmektedir. Oksijen kademesi sonrast kullamilan yikayicidan ¢ikan
siiziintii, hamuru oksijen kademesine girmeden Once kismen siyah ¢ozeltiyle yer
degistirerek yikamak igin kullamlmaktadir. Oksijen delignifikasyonu sonrasi yikamanin
yiikksek derecede verimli ve etkili ¢aligmasi gevresel yonden arzu edilen bir durumdur,
fakat bu durum oksijen delignifikasyonu katilarinin maksimum seviyede geri doniisiiyle
saglanabilmektedir. Oksijen Oncesi etkili ve verimli yikamanin yapilip yapilamadigi;
oksijen delignifikasyonu igerisine yapilan kati madde aktarimlarimin etkisiyle tespit
edilmektedir [2].
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1.3.11.2. Eleme

Oksijen kademesinin esmer hamur yikama bdlgesinde yer almasi durumunda, oksijen
delignifikasyonu katilarimin kayiplarimi 6nlemek icin eleme iinitesi su sirkiilasyonunun
kapal sistem olmas1 gerekmektedir. Muhtemel bir sonug olan kopiik olusumu problemi ,
basingli eleklerin kullanumini zorunlu hale getirmektedir [2].

Eleme, oksijen agsamasindan Once veya sonra yerlestirilebilmektedir. Cogu fabrika,
hamuru oksijen agartmasindan 6nce elemektedir, fakat elemenin oksijen asamasmdan
sonra yerlestirilmis oldugu birgok tesis de bulunmaktadir. Eleme odasinin yerlesiminde
g6z oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli faktorler; temizlikteki etkenler, sicaklik ayart
ve kapital maliyetlerdir. Orta konsantrasyonlu oksijen delignifikasyonu boyunca
hamurdaki kiymuiklarmm ayrilmasi, kanigtiicidda  onlarin  pargalanmasi  riskini
olugturmaktadir, boylelikle ileriki evrelerde ortadan kaldirilmalar1 daha da giiglesmektedir.
Oksijen asamasindan dnce eleme iinitesinin yerlesimi durumunda, hamurun sogutulmas:
gerekmektedir. Ciinkii eleme iglemi tipik olarak 80°C’nin iizerinde iyi sonuglar vermez.
Aksi taktirde, hamurun temizliginde elemenin goriilebilir sekilde bir etkisi olmayacaktir
[46].

1.3.11.3. Cozelti Geri Kazanma Sistemi ve Uygulanisi

Geri doniisiim firminda oksijen asamasinda ¢oziilmiis organik materyalin kullanimi
tipik olarak ibreli agaglar i¢in %3 yaprakli agaglar igin %2’ye kadar ek yiik getirmektedir.
Oksijen delignifikasyonundan ¢ikan ¢6zelti igindeki organik bilesikler oksitlendiginden,
yakma sirasinda olusan enerji miktar1 diigliktlir. Dolayis1 ile ilave buhar diretimi diigiik
seviyede kalmaktadir [42].

Oksijen asamasinda alkali olarak saf sodyum hidroksitin kullamilmasi durumunda;
sodyum hidroksitin klordioksitle birlikte eklenen asit tarafindan tiiketilme riski vardir. Bu
nedenle alkali olarak genellikle kostikten daha ucuza mal olmasmdan dolay1 okside edilmig
beyaz ¢ozelti, kullanimi olduk¢a yaygindir. Ancak, oksijen kademesinde toplam alkali
ihtiyacini kargilamak i¢in beyaz ¢ozeltinin kullamlmasi durumunda, kostiklestirme ve kireg
yeniden yakma sisteminin kapasitesin %5 civarinda artirilmas: gerekir. Alkali ile ilave
edilen su ve oksijen asamasinda kullamlan buhar, yiiksek konsantrasyonlu sistemler

kullanildig1 zaman %4 civarinda ilave buhar kullanumini gerektirir. Orta konsantrasyonlu



sistemlerde daha yiiksek oranda buhar kullamildigindan orta konsantrasyonlu sistemler i¢in
%10 belki de daha fazla buhara ihtiya¢ duyulacaktir [2].

1.3.11.6. Hamur Kalitesi

Geleneksel agartma yontemleri ile %50 delignifikasyon oranma sahip oksijen
kademesi igeren gelencksel agartma yontemleri karsilagtinldiklannda, aralarinda direng
Ozellikleri bakimindan fark goriilmemektedir. Oksijen ile agartilmis hamurlarin
viskozitelerinin diigiikk olmasina ragmen ( TAPPI T230 dl¢iisiinde 4mPa's’den daha fazla),
oksijen kademesinin kullanildigt hamurlarin yirtilma faktorleri geleneksel yontemlerle
agartilmis hamurlarinkiyle hemen hemen aymdir. Oksijen delignifikasyonunun, hamur
parlakligi, zift olusumu, parlaklik stabilitesi ve dovme i¢in gereken enerji lizerine etkisi
tlmhdir ve bazi durumlarda diger yontemlere gore daha uygun oldugu da sdylenebilir.
Dévme islemi igin gerekli olan enerji gereksinimleri, oksijen asamasi kullanildig1 taktirde
azalmaktadir [2].

1.4. Oksijen Delignifikasyonunun Aktive Edilmesi Uzerine Yapilan Cahsmalar

1.4.1 Oksijen Delignifikasyonu Oncesi Yapilan On Muameleler

1.4.1.1. Azotdioksit ve Azotlu Asit On Muameleleri

Oksijen delignifikasyonu yiiksek delignifikasyon oranlarinda viskozitede Onemli
kayiplara neden olan bir prosestir. Bu sebepten dolayr delignifikasyon orani %50’nin
{izerine gikarilamamaktadir. Oksijen delignifikasyonunun bu olumsuz 6zelligini azaltmak
i¢in bir ¢ok ¢ahigma yapilmistir. Bu ¢alismalardan biri azotdioksit 6n muameleli oksijen
delignifikasyonudur. Yapilan son ¢alismalardan birine gore esmer hamurun azotdioksit 6n
muamelesine ugratilmasi durumunda, kabul edilebilir viskozite degerleri igin
delignifikasyon derecesi %60’ {izerine kadar gikanlabilmistir [49]. Azot bilegiklerinin ilk
olarak kagit hamuru iiretiminde denenmesi 1860 yilinda Clemo’nun nitrik asidi saman ve
¢imenden kagit hamuru yapmayi denemesi ile baglamistir [49],[50]. 1910°yilinda
Schwalbe nitrik asit ve azotdioksit ile hamur yapimu {izerine patent almistir [49],[51]. Onu
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1940 yilinda azotlu asitler ile hamur tiretimi izerine ¢alisan Dreyfus izlemistir ayrica
Dreyfus bu bilesiklerin 6n agartma kimyasali olarak kullanilabilecegini de belirtmigtir
[451,[52]. Bu galigmalarin ardindan azotdioksitin bir aktivatdr olarak kullanimi {izerine bir
¢ok calisma yapilmugtir. Bu ¢alismalardan en 6nemlileri asagida agiklanmustir.

Abrahomsson ve arkadaglarmin yaptigi bir ¢alisjmaya gore Kraft hamurunun
azotdioksit 6n muamelesine ugramasi durumunda kismi bir demetilasyona ugradig:
belirtilmigtir [53]. Lindeberg ve Waldinging model bilesik ¢aligmalar1 sonucu bu ¢alismaya
ilave olarak azotdioksit 6n muamelesinin kalinti lignindeki eter baglarimin fragmentasyonu
sonucu yeni fenolik guruplarin olusmasina neden oldugu belirtilmistir [54].
Reaksiyonlarinda belirtti3i gibi azotdioksit muamelesi, oksijen ve diger radikallerin
selitloza olusturacag: atag: 6nleyecek sekilde ligninin reaktiflifini artirdign goriilmektedir
[5]. Ayrica bu 6n muamele, ligninin oksijen delignifikasyonu Oncesi sodyum hidroksit
emdirilmesi basamaginda alkalide daha kolay ¢oziilebilmesini de saglamaktadir [53].
Lindqvist ve arkadaglarmin yaptig1 bir ¢alisma ile viskozite korunarak kappa numarasinin
6nemli derecede azaltilabildigi bulunmustur [55]. Samuelson ve Ojteg’in yaptig1 ¢alismada
ise igne yaprakli aga¢ odunu kraft hamurlan c¢ift kademeli azotdioksit 6n muamelesine
ugratilmasiyla delignifikasyon etkinligi ve se¢iciligin 6nemli derecede arttif1 belirtilmistir
[56].

1.4.1.2. Klor ve Klordioksit On Muameleleri

Kraft hamurlarimin %2’den daha az olan diisiik miktarlardaki klor 6n muamelesine
ugratilmalar1  halinde oksijen delignifikasyonu sirasinda karbonhidratlari korudugu
belirlenmigtir. Klor muamelesinin ardindan uygulanan oksijen delignifikasyonu ile hamur
saglamlig1 korunarak %75’in iizerindeki kalnt1 lignin uzaklagtirilabilmektedir [5]. Bir ¢ok
aragtirmaci, klor 6n muameleli oksijen delignifikasyonun ¢ok etkili bir delignifikasyona
olanak sagladigi fikrinde birlegmistir [57],[58],[59]. Klor yeni fenolik guruplarn
olusmasina neden olmakta ve bdylece oksijen ile lignin arasinda daha segici reaksiyonlara
firsat vermektedir [5]. Klordioksit de, aym aktif klor oranlannda kullamildigi taktirde
benzer oOzellikler gbsteren bir aktivatérdir [59]. Klordioksit ¢evresel agidan klora gére
onemli bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun nedeni klordioksitin klorla aymi
oranlarda kullamilmast durumunda klorun olusturdufu klortiriin yalnizca %50’sini
olusturmasi ve daha az korozif bir madde olmasidir [5]. Fakat bu iki kimyasal madde de
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kullanilan diger aktivatorlere gore ¢evresel agidan zararlidir ve geri kazanilmalart miimkiin

degildir.

1.4.1.3. Ozon On Muamelesi

Lachenal ve Choudens ozonun aktivator olarak kullamilabilirligi iizerine bir takim
calismalar gerceklestirmiglerdir. Sonugta ozonun 6n muamele i¢in kullanilmasi halinde,
oksijen delignifikasyonu segiciligi iizerinde sadece diigiik bir etki saglayabildigini
gozlemlemislerdir [57]. Fossum ve Marklund’ da ozonun etkisi iizerine ¢alismiglar ve
oksijen delignifikasyonu ile ozon arasmda higbir sinerjinin bulunmadifi sonucuna

varmislardir [59].

1.4.1.4. Asidik Hidrojen Peroksit On Muamelesi

Fossum ve Marklund asidik hidrojen peroksit 6n muamelesi iizerine de galismalar
yapmuslar ve bu aktivatériin oksijen delignifikasyonu segiciligini gelistirdigini
gézlemlemislerdir. Yalniz asidik hidrojen peroksit, klor ve azotdioksitin gdsterdigi kadar
etkili olamamustir. Ayrica nétral kosullarda bu etkinin daha da azaldig: belirlenmistir [59].

1.4.1.5. Kiikiirtdioksit, Sodyum Siilfit ve Sodyum Hipoklorit On Muameleleri

Fossum ve Marklund’un kiikiirtdioksit, sodyum siilfit ve sodyum hipokloritle
yaptiklan c¢alismaya gore bu maddelerin oksijen delignifikasyonu segiciliginde Snemli bir
gelisme saglamadigin belirlemislerdir [59]. Andrews ve galisma arkadaglar1 yaptiklar: bir
calismaya gore, siilfit iceren yesil ¢Ozelti ile muamele edilen hamurlarin, oksijen
delignifikasyonu segiciliginin arttigini ileri siirmiiglerdir [60]. Buna kargin Fossum ve
Marklund klasik oksijen delignifikasyonu ile karsilastirildiginda siilfit 6n muamelesinin
seciciligi gelistirmedigini tespit etmiglerdir [59].
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1.4.1.6. Peroksiformik Asit On Muamelesi

Formik asit ve hidrojen peroksit karistmindan {iretilen peroksiformik asit on
muameleli oksijen delignifikasyonu ile viskozitede 6nemli kayiplar olugmaksizin %83.4
lik delignifikasyon oranina ulagilabilmistir [61]. Peroksiformik asit muamelesini takip
eden oksijen kademesinin ardindan hem ¢am, hem de hus hamurlarinda kappa numarasi 4-
6 ya kadar digiiriilebilmistir [61]. Fakat on islemden once metal iyonlarinin
vzaklagtirilmas:1  gerekmektedir. Aksi halde peroksiformik asit bozunmaktadir.
Peroksiformik asit ile elde edilen bu etkili sonuglar, kalinti ligninin reatifliginin 6n
muamele sonucu artmasindan kaynaklanmaktadir [5].

1.4.1.7. Peroksimonosiilfiirik Asit On Muamelesi

Springer ve McSweeny oksijen delignifikasyonu Oncesi Peroksimonosiilfiirik asit
muamelesi ile, gegis metallerinin yikanmasi durumunda klor 6n muamelesinde elde edilen
sonuglar kadar etkili sonuglara ulagilabilecegini belirlemislerdir. Yaptiklar1 bir ¢alismayla
hicbir 6n muamele gOérmemis oksijen delignifikasyonu sonuglar1 ile asit yikamasi
yapilmayan %1 klor 6n muameleli , asit yikamasiz %3,2 peroksimonosiilfiirik asit 6n
muameleli ve %3,2 asit yikamasi yapildiktan sonra %3,2 peroksimonosiilfiirik asit 6n
muamelesi yapilmis oksijen delignifikasyonu sonuglari karsilastinlmistir. Sonuglar Tablo
3’te verilmigtir [62].

Tablo 3. Klasik oksijen delignifikasyonu ile asit yikamasiz %1 klor, asit yikamasiz %3,2
peroksimonosiilfiirik asit ve %3,2 asit yikamali %3,2 peroksimonosiilfiirik asit 6n
muameleli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen hamurlarin kappa ve
viskozite degerleri

Asit yikamasi On Muamele Kappa Viskozite
Yok Yok 18,7 31,8cp
Yok %]1 klor 15,4 31,9¢p
Yok %3,2 HSO's 13,3 21,3
%3,2 DTPA %?3,2 HSO's 12,4 24,4

Oksijen delignifikasyonu %2,5 NaOH ile gerceklestirilmistir.
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Tablodan da anlagildig1 gibi asit yikamasi yapilmamas: halinde viskozite kayiplari
artmakta ve delignifikasyon etkinligi daha diisiik bir oranda gergeklesmektedir[59]. Suss
ve Helmling bu etkili sonuglari, HSOs™ ile lignin aromatik halkasi arasinda gergeklesen
oksidasyon ve hidroksilasyon reaksiyonlarinin lignindeki serbest fenolik guruplar artirdig
dolayis1 ile oksijen atagina maruz kalacak bdlgelerin de arttifini belirlemeleri ile
agiklarmiglardir [63].

1.4.2. Oksijen Delignifikasyonunu Takviye Edici Uygulamalar

1.4.2.1. Peroksit ve Perasitler ile Oksijen Delignifikasyonunun Takviye Edilmesi

Hidrojen peroksit ve oksijenin etkilerinin kombine edilmesi ilk olarak 1980 yilinda
gergeklesmistir. Iimli oksijen basinci altindaki peroksit oksijen kademesinde (Eop)
peroksit ile oksijen arsinda diizgiin bir sinerjinin bulundugu belirlenmistir [64],[65].
Yapilan ¢alismalarda bu sinerjiyi destekleyecek sekilde, hamurun viskozitesi korunarak
daha diisiik kappa numaralarina ulasilabilecegini gostermistir. Bu ¢alismalardan birisi de
Parthasarathy ve ¢alisma arkadaglarinin ¢am kraft hamurlan ile yaptiklari ¢alismadir. Bu
calismaya gore %0,5 hidrojen peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu ile geleneksel
oksijen kademesinin %50°lik delignifikasyon oram %60°a kadar ¢ikarilmigtir [66]. Yapilan
bir ¢ok ¢aligmanin da belirttigi gibi Peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu ile ayni
kappa numaralan igin daha yiiksek viskoziteye sahip hamurlarin daha diisiik sicakliklarla
elde edilebilecegi goriilmektedir [5].

Parthasarathy ve ¢alisma arkadaglar1 ayrica ¢ift oksijen delignifikasyonu kademesini
de hidrojen peroksit ile takviye etmisler (PO)(PO) ve klasik ¢ift oksijen delignifikasyonu
ile elde edilen delignifikasyon oramim, yiiksek viskozite ve saglam hamur verecek gekilde
%61°den %73’ e kadar arttirmuslardir [66].

Odematt ve yardimcilari, normal hidrojen peroksit ilavesi ile aktive edilmis hidrojen
peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonlarini incelemisler ve sonug olarak aktive edilmis
hidrojen peroksit ile delignifikasyon derecesini daha da ilerletmeyi basarmiglardir. Ayrica
¢ift oksijen kademeli delignifikasyonunu da siyanamid ile aktive edilmis hidrojen peroksit
ile takviye etmigler ve %82 delignifikasyon oramu ile kappa sayisim 4,4’e kadar indirmeyi
basarmislardir [67].
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Jachinski ve Patt polypiridinle aktive edilmis peroksit takviyesi [65] ile; Agnemo da
molibdat ile aktive edilmis peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu ile benzer sonuglara
ulasmislardir [69].

1.4.2.2. Molibdat Takviyeli ikinci Oksijen Kademesi

Normal oksijen delignifikasyonunu, pH 5°te gergeklestirmek miimkiin degildir fakat
ortama molibdat iyonlari eklendiginde pH 5 degerlerinde delignifikasyon miimkiin olmakta
ve hamurun kappa sayisinda 6nemli azalmalar saglanabilmektedir. Agnemo ve ekibinin
yaptig1 bir ¢alismada, 100 ppm’lik molibdat ilaveli ikinci oksijen kademesi ile kappa
numarast 17,7°den 11,8’e indirilmis ve viskozite 854 olarak belirlenmistir. 300 ppm’lik
molibdat ilavesi ile ise 100ppm’e gore 0,6°lik bir kappa azalmas: saglanmg fakat viskozite
de 825 degerine kadar diigmiistiir [ 70].

Kappa numarast 17,7 ve viskozitesi 899 olan oksijen deliginifiasyonuna ugratilmis
hamur, ilk olarak alkali oksijen kademesine ugratilmis ve kappa degeri 11,5 ve viskozitesi
778’e diismiistiir. Aynt hamur bir de 100 ppm molibdat ilavesiyle pH 5’te gergeklestirilmis
ve sonug olarak kappasi 11,8 ve viskozitesi 854 olarak bulunmustur. Verilerden de
anlagildig1 gibi molibdat takviyeli oksijen delignifikasyonun segiciligi normal oksijen
delignifikasyonuna gore oldukea yiiksektir [70].

1.4.3. Ara Kademe iceren iki Kademeli Oksijen Delignifikasyonu

Iki kademeli oksijen delignifikasyonu Kleppe ve Peterson tarafindan delignifikasyon
ekinligini artirmak amaciyla gelistirilmistir [5]. Bu sistemlerde, ilk oksijen kademesinde
basing yiiksek tutulup reaksiyon siiresi kisa tutulur, ikinci kademede ise reaksiyon siiresi
uzun tutulup reaktdre verilen oksijen basinci azaltilir. Bu sekilde selillozun polimerlegme
derecesi korunarak lignin uzaklastirma etkinligi arttirilabilmektedir [71]. ki kademeli
oksijen delignifikasyonunun etkinligi ikinci kademeden 6nce hamurun yiiksek pH’li taze
alkali ile tekrar kangtirilmasi ile artmaktadir [72]. Normal oksijen kademesi ile
karsilastirildiginda ara yikama igermeyen iki kademeli oksijen delignifikasyonu ile %53
olan delignifikasyon derecesi %70’lere kadar ¢ikarilabilmektedir [5].
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Yapilan bir ¢ok calisma kalint1 ligninin oksijen kademesinin ardindan bir diger
oksijen kademesi i¢in reaktiflifinin Onemli derecede azaldifim belirtmektedir
[731,[741,[75]. Bu sebepten dolay: kalinti ligninin bir sonraki oksijen kademesi igin reaktif
hale getirilmesi iizerine bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalarda, azotdioksit [53],
Ozon ve peroksit [59], kiikiirt dioksit, siilfit, kiikiirt [59], hipoklorit [59], klor, klordioksit
[76], perasitler [77] ve gesitli enzimlerin etkileri aragtirilmistir [78].

1.4.3.1. Klor Ara Kademesi Igeren iki Kademeli Oksijen Delignifikasyonu

iki kademeli oksijen delignifikasyonunda ara kademe olarak klor muamelesi (OXO),
Lachenal ve ¢alisma arkadaslan tarafindan 1989 yilinda ¢ahisilmistir. Fakat daha genis bir
calijma ve optimizasyon yine Lachenal ve Muguet tarafindan 1991 yilinda
gergeklestirilmigtir. Bu ¢aligmaya gore %1,5 aktif klor ara muamelesinin segiciligi dolayisi
ile hamur saglamligim arttirarak ¢ok iyi delignifiye olmus hamurlar verdigi belirlenmistir
[79]. Ayrica klor ve klordioksit ara muameleli iki kademeli oksijen delignifkasyonlar: da
karsilagtinlmis ve sonug olarak klorun klordioksitten daha etkili bir aktivator oldugunu
belirlemiglerdir [79]. Fabrika &l¢egindeki ilk uygulama 1990 yilinda gergeklestirilmistir
[80]. Fakat segiciligi gelistirip iyi bir delignifikasyon saglamasinin yani sira klorlu organik
bilesikler ve korozif kloritler olugturmas: nedeniyle bu yontemin, ¢evresel agidan ¢ekici bir
yontem olmadig1 sonucuna ulasilmustir [5].

1.4.3.2. Peroksimonosiilfiirik Asit Ara Kademesi iceren iki Kademeli Oksijen
Delignifikasyonu

Allison ve McGrouther ara kademe olarak peroksimonosiilfiirik asit iceren iki
kademeli oksijen delignifikasyonu (OPxO) fizerine ¢alismislar ve sonug olarak %2 lik
peroksimonosiilfiirik asidin  timiiyle OPxO kademesinin segiciligini  gelistirdigini
belirlemislerdir [81]. Bu kimyasal kombinasyonu ile yapilan OPxO kademesi ile
geleneksel iki kademeli oksijen delignifikasyonu (OO) karsilastinldiginda ayni kappa
numarast igin %70 delignifikasyon oranina sahip, viskozitesi yiiksek hamurlar elde
edilmistir. Peroksimonosiilfiirik asit muamelesi hem asidik (pH 4) hem de alkali (pH10)
kosullarinda 30 dakikalik siire ile tliml sicakliklarda (75°C) etkili olmaktadir [81].
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Ayrnica peroksimonosiilfiirik asit ile hidrojen peroksit karigimini ara kademe olarak
kullanmiglar ve segiciligin tiim OPxO kademesi igin arttifini belirlemislerdir. Bu
calismadan yola ¢ikarak yalmz hidrojen peroksit ara muameleli iki kademeli oksijen
delignifikasyonu ve OPxO kademesinin etkilerini karsilastirnuslar ve sonug olarak
hidrojen peroksidin tek basina higbir ise yaramadigim, OPxO’nun da hidrojen peroksit
peroksimonosiilfirik asit karisumi ile yapilan ara muameleli iki kademeli oksijen
delignifikasyonu kadar etkili olmadigim belirlemislerdir. Bu sonuglardan hidrojen peroksit
ile peroksimonosiilfiiriik asit arasinda bir sinerjinin oldugunu diisiinmiislerdir [81]. Daha
sonra Allison ve galigma arkadaslan hidrojen peroksidin OPxO {izerine olan etkisini daha
ayrintili olarak ¢alismislar ve sonug olarak hidrojen peroksidin ara kademeye eklenmesinin
degil ikinci oksijen kademesine eklenmesinin  delignifikasyonu  artirdigini
belirlemislerdir[79]. Bu ¢alisma ile Allison ve McGrouther’in ilk yaptiklari ¢alismalarin
degerlendirmesinin yapildig: eseri [81] yalanlamglardir.

Ayrica metal iyonlarmin OPxQO kademesinin segiciligi fizerine olan etkilerini de
aragtirmislar ve ilk oksijen kademesinin ardindan EDTA muamelesi ile metal tyonlarmin
vzaklastirilmas: (Q) gerektigini belirlemislerdir. Bu galigmanin ardindan en uygun
peroksimonosiilfiirik asit ara kademeli ¢ift oksijen delignifikasyonu islem sirasini, OQPxO
olarak belirlemislerdir [82].

Bu ¢aligmalara ek olarak peroksimonosiilfiirik asit ara kademesinin asetonla
modifiyesi iizerine c¢aligmislar yapmuglar ve %2,5’tan daha yiiksek HSOs™ oranlarinda
segiciligin gelistigini belirlemiglerdir [82]. %5 peroksimono siilfiirik asit, %4 aseton ara
muamelesi ve %3 NaOH lik ikinci oksijen kademesi ile normal OPxO kademesine gore
oldukca parlak hamurlar elde edilmistir [82].

1.4.3.3. Dimetildioksiran Ara Kademesi liceren iki Kademeli Oksijen
Delignifikasyonu

Hunt ve Lee, dimetildioksiram1 (DMD) ara kademe olarak iki kademeli oksijen
delignifikasyonunda (OTO) kullanmuslar ve sonuglar1 klordioksit ara kademeli iki
kademeli oksijen delignifikasyonu (ODO) ile karsilastirmuslardir. Calisma sonunda
DMD’nin ikinci oksijen kademesinden sonra kappa numarasinda énemli bir azalmayz,
klordioksit ara kademesiyle elde edilen sonuglar kadar etkili bir secicilikte saglayabildigini
belirlemislerdir. Ayrica kappa numarasindaki azalma basina parlakliktaki artig, klor ara
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kademesiyle saglanan degerlerden daha yliksek bulunmustur. Fakat tiim bu olumlu etkilere
ragmen bu prosesin Oniindeki en Gnemli engel kagit hamuru fabrikalarinda aseton

kullanilmasini gerektirmesidir [83].

1.4.3.4. Ozon Ara Kademesi iceren iki Kademeli Oksijen Delignifikasyonu

Rost ve ¢aligma arkadaslar ¢ift oksijen delignifikasyonu arasinda ozon muamelesi
(OZO) igeren agartma prosesi iizerinde ¢alismislar ve ozon yiikiine bagh olarak kappa
numarasimin azaldigim belirlemislerdir. Ozon muamelesinin ardindan uygulanan ikinci
oksijen kademesi ile ozon oranindan bagimsiz olarak kappa sayis1 yaklagik 5 iinite birden
azalmaktadir. Segicilik ise normal OO prosesine gore OZO prosesinde daha yiiksek
bulunmustur. Ayrica ozonun etkinliginin, artan pH ve sicakliklarda azaldifii ve buna
bagli olarak en uygun sartlar1 50°C sicaklik ve pH 4-5 olarak belirlemislerdir [84].

1.4.3.5. Peroksimonosiilfiirik Asit , Perasetik Asit ve Ozon Ara Kademesi Iceren
Iki Kademeli Oksijen Delignifikasyonlarimin Karsilastiriimasi

Li ve galisma arkadaslar1 peroksimonosiilfiirik asit (Px), perasetik asit, ozon (Z) ara
kademesi igeren ¢ift oksijen delignifikasyonu ve geleneksel ¢ift oksijen
delignifikasyonunun etkinliklerini kargilastirmiglardir. Bulduklar: verilere gére OPaaO ve
OpxO kademesiyle elde edilen hamurlarm viskozitelerinin OO ve OZO prosesiyle elde
edilen hamurlarin viskozitelerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica ¢alisma

sonunda Paa ara kademesinin en 1y1 segiciligi sagladif1 da belirtilmistir [85].

1.4.3.6. Ksilanaz Ara Muamelesi iceren iki Kademeli Oksijen Delignifikasyonu

Nelson ve galisma arkadaslari iki oksijen kademesi arasinda hamura ksilanaz
muamelesi yapmuglar ve bu gekilde enzim varlign ile %15 daha fazla lignini, yiiksek
viskoziteli hamurlar elde ederek uzaklastirmayr saglamislardir [78]. Enzimlerin hamur
lifleri tizerindeki davramgi tam olarak agiklanmamus olsa da bazi arastirmacilara gore,
enzimlerin baz1 tekrar ¢okelmis veya absorplanmis olan alkaliye kars: direngli ksilanlan
uzaklagtirdif1 dolayss: ile ligninin ekstrakte edilebilirligini artirdiklan 6ne siirilmektedir
[86],[871,[88].
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1.4.4. Polioksimetelatlar ve Diger Ge¢is Metali Bazhi Aktivadrler ile
Gergeklestirilen Oksijen Delignifikasyonlar:

Polioksimetelatlar (POM) iizerine yapilan ilk ayrintih galijmaya, USDA Orman
Hizmetleri’nin Orman iriinleri Laboratuarinda baglanmsgtir [89]. 1995 yilinda bu gurup
kapali ve oldukg¢a segici bir teknolojiyi ileri siirmiigtiir. Bu proses halkasi, agartilmamis
kraft hamuru ile tamamen okside olmus POM arasinda an aerobik ortamda gergeklesen
reaksiyonlar ile baglamaktadir (Esitlik 1). Bu basamakta POM kompleksleri indirgenmekte
ve yiikseltgenen lignin fragmentleri afartma ¢ozeltisi i¢inde ¢éziinmektedir. Agartmanin
ardindan indirgenen POM ¢ozeltisi bir ayirma kademesinde oksijen ile tekrar
yiikseltgenebilmektedir (Esitlik 2). POM komplekslerinin yeniden iiretimi sirasinda
¢Ozlinmiis lignin fragmentleri karbondioksit ve suya doniisiir[89].

Hamur + POMyzx — Agartilmis Hamur + POMjyq (Esitlik 1)

POM;pq + Op + Hy” —» POMy + 2H,0 (Esitlik 2)

Oksijen delignifikasyonunun katalizlenmesinde iki farkli POM anyonunun fenolik
lignin {initeleri ile ilgili reaksiyonlari calisilmistir. Bu anyonlar -[SiVW1,04]> ve -
[PV,Mo10040]” dur [90],[91].

Diger bir aragtirma da Atalla ve ¢aliyma arkadaslan tarafindan gergeklestirilmistir.
Bu caligma, asidik ortamda gerceklestirilen ilk ¢alismadan farkli olarak nétral ortamda
gerceklestirilmistir. Bu sekilde seliilozun hidrolizi 6nemli derecede azaltilmigtir. Ayrica bu
grup (NagSiVoaWi904) viskozitede ciddi kayiplar olmaksizin  agartilmamis kraft
hamurunun kappa numarasini 30 dan 10°a kadar indirilebilecegini belirtmislerdir [92].

Weinstock ve Atalla’nin bu anaerobik reaksiyon kosullarina alternatif olarak
Evtuguin ve Pascoal Neto, POM larin katalizér olarak aerobik kosullarda
kullanilabilecegini ileri siirmiigler ve bu konu iizerine patent almislardir [93]. Bu prosese
gore ligninin, oksijen atmosferi altinda POM ile yiikseltgenmesi ile aym anda indirgenen
POM’lar tekrar yiikseltgenebilmektedir. Bu sekilde saglanan redoks halkasi ile oldukga
etkili proses sartlar saglanabilmektedir. Evtuguin ve c¢alisma arkadaglan
molybdopentavanadofosfat (HPA-5)’mn  organik  ¢0zelti/sivi  ortaminda  oksijen
delignifikasyonunu gelistirdigini gérmiisler ve HPA-5’in uygulanabilirlifi ve katalizor
olarak kullamlabilirligi iizerine c¢aligmalar yapruslardir. [94],[95]. Okaliptus kraft

hamurlar ile yaptiklar1 ¢alismalarda delignifikasyon derecesinin kullamilan ¢6zeltinin
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dogasina bagli oldugunu tespit etmigler ve su, aseton/su ile etanol/su ortamlar1 i¢inden en
uygun ortam olarak etanolii tespit etmiglerdir. Bu sekilde en uygun delignifikasyon
kosullarini 2 saat siire ile 90°C’de 2mmol/L HPA-5 igeren pH’1 1,8 olan %50 etanol %50
su konsantrasyonu olarak belirlemislerdir. Fakat sistemin kapaliliginin 10 tekrardan sonra
azaldig1 belirtilmigtir [96].

Perng ve calisma arkadaslari ise oksijen delignifikasyonunun segicilik ve
delignifikasyon oranm geligtirmek i¢in suda ¢oziinebilen metal porpirinler ile
caligmislardir. Caligmalarinda kobalt, demir ve mangamin meso(tetrasiilfonatfenil) porpirin
(TSPP) ve tetrasiilfopiyalosiyaninle (TSPc) ile olusturduklar1 komplekslerle ¢alismslar ve
en uygun sonuglar1 Mn(TSPP) ile elde etmislerdir. Mn(TSPP) ile seliiloz degredasyonu
onlenerek oldukga etkili bir delgnifikasyon ger¢eklestirilmistir. Demir ile olusturulan
kompleksler seliiloza oldukg¢a zarar vermistir. Kobalt ise delignifikasyon etkinligine dnemli
bir yarar saglamamistir [97].

Gegis metalleri ve gegis metali bazli kompleksler ile gergeklestirilen dier bir
calisma da sodyum tetrat varlifinda Ni" iyonlan ile yapilmis ve delignifikasyon etkinligini
artirdig1 belirlenmistir. Aym etki sodyum tetrat yerine sodyum oksalat ya da sodyum sitrat
kullanilmas: ile de ger¢eklesmistir [98],[99].

1.4.5. Seker Bazhi Polimerler ile Oksijen Delignifikasyonu Segiciliginin
Arttirilmasi

Alkali oksijen delignifikasyonu swrasinda, oksijen igeren birgok radikal tiiril
olugsmaktadir. Cogu arastirmact da selilloz depolimerizasyonundan, olusan yiiksek
reaktiflik gbsteren bu hidroksil radikallerinin sorumlu oldugunu diigiinmektedir. Hidroksil
radikalleri, fenolik lignin {initelerinin indirgenmesini izleyen hidrojen peroksit vasitasi ile
tiretilmektedir. Ayrica olusumu fenton mekanizmasinca, geg¢is metalleri tarafindan
katalizlenmektedir [100].

Genelde oksijen delignifikasyonu swrasinda selillozun radikaller vasitasiyla
degradasyonunu azaltmak i¢in hamur gelatlamasi veya gegis metallerini uzaklastirmak igin
bir 6n iglem olan asit yikamasi ve bu metallerin katalitik etkilerini durduran magnezyum
siilfat ilavesi yapilmaktadir. Ayrica delignifikasyon igin laboratuar 6lgeginde baz radikal
temizleyicileri ile caligmalar yapilmus fakat ticari denemeleri gergeklestirilmemigtir.

Onemli segicilik gelismeleri etanol ve etilen glikol gibi alkoller ve sodyum glukonat gibi
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organik asit tuzlar: ile basarilmugtir [101],[102],[103]. Fakat bu temizleyiciler laboratuar
dlgegine uygun olsalar da fabrika 6l¢eginde ekonomik olamamaktadirlar.

Coziinmils katki maddeleri sulu ¢ozelti icerisinde homojen bir gekilde
dagitilabilmektedir. Fakat zararl radikaller kati liflerin mikro — poroz yapilar: ile kalmti
lignin reaksiyonlar1 vasitasiyla olusturulmaktadir. Bu radikaller oldukga reaktiftir bundan
dolay1 sadece kisa bir zamanda tiikenirler ve soliisyonda kisa mesafelerde difiize olurlar.
Bunun sonucu olarak radikaller katki maddelerinin molekiillerinin genis ¢ogunlugu ile
etkilesime girmezler. Bu arayiglar neticesinde ortaya oksijen radikallerinin kiigiik
miktarlardaki radikal temizleyici katki maddeleri ile hapsedilme hipotezi ortaya ¢ikmuistir.
Eger bu katki maddeleri seliilozik yiizey ile iyi bir sekilde konsantre edilebilirse seliilozu
koruyucu bir bariyer gibi islem goérecegi diistiniilmektedir. Bunun da seliiloz yiizeyleri
tarafindan adsorbe edilebilen polimerler ile basarilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu katk
maddelerinin diger 6nemli 6zellikleri; gecis metalleri ile kompleks olusturabilme yetenegi,
oksijenin oksidasyon etkisini 6nlemek, yiiksek pH ta adsorbe olma gerekliligi, lif porlarina
penatre olabilecek uygun boyutlara sahip olmasi, ekonomik olmasi ve geri kazanma
prosesine uygun olmalaridir[100].

Galaktomannan esash guar zamki, yani seker bazli polimerlerin ozellikleri odun
hemiseliilozu ile benzer ozellikler gostermektedir. Hemiselillozun hamurdaki varliginin
fazla olmasi oksijen delignifikasyonunun segiciliginin artmas: ile orantili oldugu bir ¢ok
aragtirma ile tespit edilmigtir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak guar zamkinin segicilik {izerine
etkisi baz1 deneyler ile aragtirlmistir [100].

Yapilan ¢aligmalar sonucunda oksijen delignifikasyonu ortamina katilan guar zamki
ile segicilik artmakta ve ayni kappa sayilar1 i¢in daha yiiksek viskoziteli hamurlar elde
edilebilmektedir [100].



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1.Materyal
2.1.1. Dogu Ladinin Botanik, Ekolojik, Kimyasal ve Teknolojik Ozellikleri

Dogu ladini (Picea orientalis), 40 — 50 metre bazen de 60 metre boylara ulasan, 1,5 —
2 metre ¢ap yapabilen, dolgun ve diizgiin gévdeli, sivri tepeli 6nemli bir orman agacidir.
Kabuk geng gévdelerde genelde agik renkli ve diizgiin, yagh gdvdelerde ise koyu renkli ve
catlaklidir. Dallar ¢evresel olarak sik bir halde tiim govdeye yerlesmistir. Geng siirgiinler
ince, agik renkli ve tiiyliidiir. Tomurcuk kahverengi, sivri ve reginesizdir.

Dogu ladini bilinen Ladin taksonlarinin en kisa yapraklis: olup, uzunluklan yaklagik
6-11 mm kadardir. Yapraklarnn uglar kiit olarak sonuglanir ve renkleri parlak koyu
yesildir. Karmen kirmuzis1 rengindeki erkek ¢igekler kozalakgik halinde, disi ¢igekler ise
menekse rengindedir. Kozalaklarin uzunlugu 6-9 cm olup bazi agaglarda yesil bazilarinda
koyu kirmizi renklidir.

Tk yaslarda agacin biiyiimesi olduk¢a yavastir ancak 8-10 yaslarmdan sonra biiyiime
hizlanmaktadir. Kok sistemi s1§ olmasina karsin, fiziksel 6zellikleri iyi olan topraklarda
kuvvetli yan kokler ve derine inebilen ana kok sistemi olusturabilmektedir.

Dogu ladini Kuzey Anadolu’nun sahil kesimleri ile Kafkasya’da dogal olarak yayilig
gostermektedir. Ulkemizdeki yayilisi Tiirkiye-Giircistan simrinda baglamakta ve batida
Ordu ili yakinlarmdaki Melet rmag ile son bulmaktadir. Ulkemizde dogu ladini denize
yonelik yamaglarda saf, kayin veya goknar ile karisik mescereler halinde toplam 150.000
hektarlik alanda yayilis gostermektedir[104].

Dogu ladininin odunu agik beyaz renkli ve hacim yogunluk degeri 20 cm lik ¢apta
ortalama 0,375 g/cm’, 35 cm lik ¢apta 0,362 g/cm®, 50 cm lik gapta ise ortalama 0,345
g/em® tir. Bu ozelliklerinden dolayr kagitciliga olduk¢a uygun bir agag olarak
goriilmektedir[ 105]

Dogu Karadeniz’den elde edilmis ¢ap1 35 cm olan dogu ladini odunlarinin kimyasal
bilesimi Tablo 4’te verilmistir[105].
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Tablo 4. Cap1i 35 cm olan Dogu Ladini (Picea Orientalis) odunlarinin kimyasal

bilesimi
Yapilan Analizler Ortalama Degerler Min. Mak.
(%) (%) (%)
Sicak Suda Coziiniirlik 1,54 1,06 2,02
%1 NaOH’de Coziiniirliik 8,93 6,65 10,72
Eterde Coziiniirlik 0,77 0,38 1,03
Alkol/Benzen Coziiniirliigii 0,92 0,31 1,93
Holoseliiloz Oram 74,05 72,22 75,59
Alfa Seliilloz Oram 44,01 42,89 47,66
Lignin 28,59 28,07 28,98
Kiil 0,37 0,31 0,54
Pentozan 10,98 10,29 11,70

2.1.2. Arastirma Orneklerinin Temini

Bu arastirmaya konu olan dogu ladini (Picea orientalis (L.) Carr.) tomrugu Aritepe
mevkiinden kesilmis olup 45 giin bekletilmis oldugu orman genel miidiirliigiiniin Magka
tomruk deposundan saglanmistir. Bir agact temsil edecek sekilde alinan tomrugun, ¢iiriik,
budak ve benzeri kusurlar icermemesine 6zen gosterilmistir. Ayrica segilen tomrugun ¢ap:
yaklagik 30 cm olarak belirlenmigtir. Tomruk, ¢alismaya konu olan kagit hamurunun elde
edilmesi i¢in Once serit testere ile 2 cm lik dairelere daha sonra da kesici aletler yardim ile

2 cm uzunlugunda, 2 cm genisliginde ve 2-4 mm kalmhgindaki yongalara bolinmiistiir.

2.2. Metot

2.2.1. Ladin Odunundan Siilfat Yéntemiyle Kagit Hamuru Uretiminde
Uygulanan Deney Plami

Dogu ladini odunundan siilfat yontemiyle agartiabilir vasifta bir hamur Ornegi
hazirlamak i¢in basit bir optimizasyon ¢aligmasi yapilmistir. Bu amagla her bir deneyde

700’er gram tam kuru ladin odunu yongasi kullanilmustir. igne yaprakl agag odunlar igin
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literatiirde kabul gbrmiis ortalama degerler dikkate alnarak, aktif alkali oram %18,
stilfidite oran1 % 235, sicaklik 170°C ve ¢6zelti yonga orani1 4/1 oraninda sabit tutulmus ve
pisirme siiresi 30, 60, 120, 180 ve 240 dakika olacak sekilde degistirilerek toplam 5 adet
pisirme yapilmistir. Pigirmelere ait sabit tutulan ve degistirilen pisirme parametreleri Tablo

5°te topluca gosterilmistir.

Tablo 5 . Siilfat yontemi ile en uygun sartlarda kagit hamuru elde etmek igin uygulanan

pisirme kosular
Pisirme | Kullanilan kimyasal | Aktif | Siilfidite | Pisirme | Pisirme | Cozelti/Yonga
No Madde Alkali | (%) |Sicakh@ | Siiresi Oram
NaOH(%), | Na,S(%). | (%) °C) (dk)
1 17,415 5,661 18 25 170 240 4/1
2 17,415 5,661 18 25 170 180 4/1
3 17,415 5,661 18 25 170 120 4/1
4 17,415 5,661 18 25 170 60 4/1
5 17,415 5,661 18 25 170 30 4/1

Pisirme isleminin ardindan kagit hamurlarinin islem verimleri, kappa numaralar ve
viskoziteleri Olgiilerek en uygun kagit hamuru kosullarn belirlenmistir. Oksijen
delignifikasyonunda kullanilmak iizere en uygun sartlarda yeterli miktarda pisirme islemi
gergeklestirilmigtir. Sonra hamurlar karistirilip rutubeti dengeye ulasana kadar bekletilmis
ve tiim hamuru temsil eden kappa numaras: ve viskozite degeri belirlenmistir. Daha sonra

hamurlar 100 g tam kuru agirlikta olacak sekilde posetlenip korunmustur.

2.2.2. Kagit Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan Yontemler

Dogu ladini odunu; kabuk ve budaklarindan temizlenerek 2 cm uzunlugunda, 2 cm
genigliginde ve 2-4 mm kalinhgindaki yongalar haline getirilmistir.

Pigirme iglemi 15 It kapasiteli 25 kg/cm® basinca dayanikli, otomatik 1s1 kontrolld,
elektrik ile 1sitilan ve dakikada iki kez devir yapan laboratuar tipi doner kazanda
gerceklestirilmistir. Kazani doldurma ve bosaltma iglemi elle yapilmig olup her pisirmede
700 g tam kuru dogu ladini odunu yongasi kullanilmigtir.
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Pigirme sonrasi kazandan alinan siyah ¢ozeltinin pH derecesi 6l¢iildiikten sonra,
pisen materyal 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah ¢6zelti uzaklasincaya kadar
yikanmistir. Yikama isleminin ardindan hamur, laboratuar tipi hamur disintegratoriinde 10
dakika acildiktan sonra yarik acikligi 0,15 mm olan vakumlu elekte elenerek pismeyen
kisimlardan aynilmistir. Elek tizerinde kalan kisim tartilarak tam kuru yonga agirhigina
oranla elek artif1 belirlenmigtir. Elenen kisim, rutubet dagilimi homojen olacak sekilde
sikilmig ve her bir pisirme hamuru ayr1 polietilen torbalara konulmustur. Bunu takiben
kraft hamurlari, rutubetin dengelenmesi i¢in agzi kapali olarak 24 saat bekletilmistir.
Hamurun rutubeti TAPPI T 264 cm — 97 standart ydntemine gore belirlenmis ve elenmis
verimleri tayin edilmistir [106].

2.2.3. Ladin Kraft Hamurunun OKksijen Delignifikasyonu i¢cin Uygulanan Deney
Plam:

En uygun kosulda iiretilen ladin siilfat hamurunun oksijen delignifikasyonu
kosullarin1 optimize etmek igin 100’er gram tam kuru hamur 6mekleri kullanilmugtir.
Literatiirde ve uygulamalarda kabul gérmiis ortalama degerler dikkate alinarak her bir
deneyde oksijen basimner 7 kg/cm® , sicakhik 100°C, siire 60 dakika, MgSOy4 oram %0,2 ve
hamur konsantrasyonu %12 (orta konsantrasyonlu) olarak sabit tutulup, islem iizerindeki
etkisi en kritik degisken olan alkali oram1i %1, %2, %3, %4 ve %5 olacak sekilde
degistirilerek 5 adet deney yapilmustir. En uygun kosulun belirlenmesinde islem verimi,

kappa numaras1 ve hamur viskozitesine ait veriler degerlendirilmistir.

Tablo 6. Oksijen delignifikasyonunun optimizasyonu i¢in gergeklestirilen deney kosullar

Deney| Oksijen |Konsantrasyon | Tam kuru | Sicaklik | Siire | MgSO4 Alkali
No | Basmc (%) hamur (°C) |(dak)| Oram Orani,
(kg/cm?) (gr) (%) |NaOH (%)

1 7 12 100 100 60 0,2 5

2 7 12 100 100 60 0,2 4

3 7 12 100 100 60 0,2 3

4 7 12 100 100 60 0,2 2

5 7 12 100 100 60 0,2 |
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Ladin stilfat hamurunun oksijen delignifikasyonu i¢in belirlenen en uygun kosullar,
oksijen delignifikasyonunun aktivasyonuna yonelik ¢aligmalarda temel olarak
kullanilmustir.

2.2.4. Oksijen Delignifikasyonun Uygulamsina Ait Yontemler

Oksijen delignifikasyonu, 15 It kapasiteli 25 kg/cm® basinca dayamkli, otomatik 1s1
kontrollii, elektrik ile 1sitilan ve dakikada iki kez devir yapan laboratuar tipi doner kazanda
gerceklestirilmigtir. Kazan1 doldurma ve bogaltma iglemi elle yapilmug olup her bir oksijen
delignifikasyonu i¢in 100 g tam kuru dogu ladini kraft hamuru kullamlmigtir. Oksijen
kazana basing tahliye vanasindan verilmistir.

Oksijen delignifikasyonu sonrasi kazandan alinan siyah ¢6zeltinin pH derecesi
oOl¢iilmiis ve delignifikasyona ugrayan hamur 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah
¢ozelti uzaklagincaya kadar yikanmustir. Yikanan hamur, rutubet dagilimi homojen olacak
sekilde sikilmis ve her bir agartilmig hamur ayn polietilen torbaya konulmustur. Hamurlar
rutubetin dengelenmesi igin agz1 kapali olarak 24 saat bekletilmistir. Hamurun rutubeti
TAPPI T 264 cm — 97 standart yontemine gore belirlenmis [106] ve islem verimi, kappa

numarasi ve hamur viskozitesi tayin edilmisgtir.

2.2.5. Oksijen Delignifikasyonu Oncesi Hamurun Aktive Edilmesine Ait
Yontemler

2.2.5.1. Nitrik Asit On Islemi

Nitrik asit 6n iglemi ile kraft hamurundaki kalint: ligninin yapis: degistirilerek aktive
edilmesi dolayisi ile oksijen delignifikasyonu sirasinda ligninin daha kolay uzaklagtirilmasi
amaglanmistir. Nitrik aside benzer sekilde azot dioksit 6n islemi ile oksijen
delignifikasyonu sonras: yiiksek viskoziteli diisiik kappa numarali hamurlar elde
edilebilmigtir [54].

Nitrik asit 6n islemi %10 hamur konsantrasyonunda, 65°C sicaklikta ve 60 dakikalik
stire ile tam kuru hamur agirlifina oranla %0,5, %1, %2 ve %3 HNO; dozaj1 kullanilarak
uygulanmigtir. Islem agzi kapali sicak su banyosunda polietilen torbalar igerisinde

gergeklestirilmigtir. On muamele sonras1 hamur kalint1 asit uzaklagincaya kadar bol su ile
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yikanarak ardindan uygulanacak oksijen delignifikasyonu igin hazir hale getirilmigtir.
Optimum kogullar altinda uygulanan oksijen delignifikasyonun ardindan muamele gérmiis
hamurlarin verim, viskozite ve kappa numaras1 degerleri karsilastinlarak en uygun

sonuglar tespit edilmistir.

2.2.5.2. Perasetik Asit On Islemi

Perasetik asit de nitrik asit gibi lignini oksijen delignifikasyonu dncesinde aktive
etmek icin kullamlmigtir. Bu sekilde oksijen kademesinin, delignifikasyon derecesinin
gelistirilmesi amaclanmugtir. Perasetik asit 6n iglemi, konu ile ilgili aktivator galigmalarina
[107] uygun olacak sekilde %10 hamur konsantrasyonunda, 70°C sicaklikta, %0,8 MgSO,
mevcudiyeti ve 60 dakikalik islem siiresinde hamura oranla %0,5, %1, %2, ve %3
dozajinda olacak sekilde toplam 4 farkli diizeyde uygulanmstir. Uygulama agzi kapal bir
sicak su banyosunda polietilen torbalar igerisinde gerceklestirilmistir. On muamele sonras
hamur bol su ile yikanarak ardindan uygulanacak oksijen delignifikasyonu i¢in hazir hale
getirilmigtir. Optimum kosullar altinda uygulanan oksijen delignifikasyonun ardindan
muamele gormiis hamurlarin verim, viskozite ve kappa numaras: degerleri kargilastirilarak

en uygun sonuglar tespit edilmistir.

2.2.5.3. Klor On Islemi

Klor 6n islemi ile de yukanda kullamlan diger aktivatér maddeleri gibi lignin
yapisiin  oksijen kademesi Oncesi delignifikasyona daha uygun hale getirilmesi
amaglanmugtir. Literatiirde belirtildigi gibi klor, oksijen delignifikasyonunu aktive etmek
icin kullamilabilecek en etkili kimyasal maddedir[5]. Klor 6n islemi, %10 hamur
konsantrasyonunda, 20°C sicaklikta ve 60 dakikalik sabit islem siiresinde, hamura oranla
Klor miktar1 %0,5, %1, %2 ve %3 oranlarinda 4 farkli diizeyde uygulanmistir. islem sabit
sicaklik saglayan sicak su banyosunda polietilen torbalar icerisinde gergeklestirilmistir. On
muamele sonrast hamur bol su ile yikanarak ardindan uygulanacak oksijen
delignifikasyonu i¢in hazir hale getirilmigtir. Optimum kosullar altinda uygulanan oksijen
delignifikasyonundan sonra hamurlarin verim, viskozite ve kappa numarasi degerleri

karsilastirlarak en uygun sonuglar tespit edilmigtir.
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2.2.6. Oksijen Delignifikasyonunu Takviye Edici Yontemler

2.2.6.1. Oksijen Delignifikasyonunun Peroksitle Takviye Edilmesi

Oksijen Delignifikasyonunda lignin uzaklastirma diizeyini arttirmanm bir diger yolu
alkalen ortamda perhidroksil iyonu mevcudiyetini arttirmak i¢in peroksit ilavesidir.
Peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu denilen bu islemle hamur viskozitesi korunarak
geleneksel oksijen delignifikasyonu uygulamasina gére hamurdan daha fazla lignin
uzaklastirmak miimkiindiir[66].

Oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamina peroksit ilavesinin en Onemli
avantajlarindan birisinin islem s1cakh§1m diisiirmek olsa da, bu galismada geleneksel
oksijen delignifikasyonu uygulamasina gore peroksit ilavesinin hamur 6zellikleri {izerine
etkisi aragtirildigindan, iglem daha &nce belirtilen en uygun oksijen delignifikasyonu
kosullarinda farkli miktarlardaki peroksit ilavesi ile ger¢eklestirilmistir.

En uygun hidrojen peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu sartlarini belirlemek
i¢in 7 kg/em® oksijen basmnci, %2 NaOH alkali orani, %0,2 MgSO4 orami ile 100°C
sicaklikta 60 dakika boyunca gergeklestirilen oksijen delignifikasyonuna isleme
baglamadan once siras1 ile %0,5, %1, %2 ve %3 oranlarinda hidrojen peroksit takviyesi
yapilmustir. Islem kosullari Tablo 7°de topluca gdsterilmistir. Hamur yikandiktan sonra
verim, kappa numarasi ve viskozitesi belirlenmig ve elde edilen bilgiler karsilastirilarak en

uygun peroksit diizeyi belirlenmistir.

Tablo 7. Hidrojen peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonunun optimizasyonu igin
gercgeklestirilen deney kosullan

Deney | Oksijen | Konsantrasyon| Tam |Sicakhik | Siire | MgSO4 | Hidrojen | Alkali
No | Basma (%) kuru (°C) |(dak)| Oram | Peroksit | Oram,
(kg/cm?) hamur (%) Oram1 | NaOH
(gr) (%) (%)
1 7 12 100 100 60 0,2 0,5 2
2 7 12 100 100 60 0,2 1,0 2
3 7 12 100 100 60 0,2 2,0 2
4 7 12 100 100 60 0,2 3,0 2
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2.2.6.2. Oksijen Delignifikasyonunun Sodyum Perborat ile Takviye Edilmesi

Sodyum perborat perokside benzer sekilde suda ¢oziindiiriildiigiinde perhidroksil
iyonu verebilen oksijen bazhi bir oksitleyicidir. Kat1 halde bulunup metal iyonlar1 ile
bozunmaya kars1 peroksitten daha kararli bir bilesiktir.

Sodyum perboratin molekiil agurhfinin yiiksek olmasi ve bu ¢aligmada kullanilan
sodyum perboratin reaksiyonda etkisiz olan hidrat formda su igermesi nedeniyle reaksiyon
ortamina ilavesinde aktif oksijen miktar esas alinmgtir. Deney plani olugturulurken Tablo
8’de gosterildigi gibi en uygun oksijen delignifikasyonu olarak belirlenen reaksiyon
ortanm sabit alinmis ve aktif oksijen cinsinden %0,25, %0,5, %1, %1,5, ve %2 sodyum
perborat ilave edilerek 5 farkli oksijen delignifikasyonu gergeklestirilmistir, hamur
yikandiktan sonra verim, kappa numarasi ve viskozitesi belirlenmistir. Elde edilen bulgular

irdelenerek en uygun sodyum perborat dozaji belirlenmigtir.

Tablo 8. Sodyum perborat takviyeli oksijen delignifikasyonunun optimizasyonu igin
gerceklestirilen deney kosullar

Deney | Oksijen | Konsantrasyon| Tam |Sicaklik | Siire | MgSOy4 | Sodyum | Alkali
No | Basma (%) kuru (°C) |[(dak)| Oram |Perborat| Orani,
(kg/cm?) hamur (%) Oram1 | NaOH
() (%A0) | (%)
1 7 12 100 100 60 0,2 0,25 2
2 7 12 100 100 60 0,2 0,50 2
3 7 12 100 100 60 0,2 1,00 2
4 7 12 100 100 60 0,2 1,50 2
5 7 12 100 100 60 0,2 2,00 2

2.2.7. Oksijen Delignifikasyonunun Segiciligini Gelistirmek I¢in Uygulanan
Yontemler

Glukomannan esasli bazi balzamlarin oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamina
ilavesiyle seliiloz degredasyonu hizinin diistiigiine ve daha segici bir delignifikasyonunun
gergeklestigine daha Once deginilmisti. Ozellikle guar zamkmimn ilavesi ile oksijen
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delignifikasyonu sirasinda seliiloz DP’sinde hissedilebilir bir artigin oldugu iddia
edilmektedir [100].

Bu c¢aligmada diisk polimerizasyon dereceli suda ¢oziinebilir formda bir
hemiseliilozik madde olan erik zamkmin oksijen delignifikasyonu sirasinda segicilige
katkisi test edilmistir. Calisma kapsaminda kullamlacak yeterli miktardaki zamk, erik agaci
govdesinden katilagms formda toplanarak laboratuara getirilmistir. Hava kurusu haldeki
balzamin igerisindeki safsizliklarin uzaklagtirilmasi igin yeterli miktarda saf su igerisinde
¢oziinerek akiskan jel haline getirilmis ve 2 nolu Gouch krozesinden siiziilmiistiir.
Stiziintiiden 50 ml alinarak bir buharlastirma kabina konulmus ve 103 + 2°C deki etiivde
degismeyen agirliga gelinceye kadar kurutulmus ve balzamin kati madde miktarn
belirlenmistir. Oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilecek balzam miktar1 tam kuru
hamur agirlifina oranla %1, %2, %3, %4 ve %5 olacak sekilde hesaplanmustir. Oksijen
delignifikasyonu kosullari, daha 6nce belirlenmis optimum kosullarda tutulmus olup islem
degerleri Tablo 9°da topluca gosterilmistir.

Tablo 9. Erik zamki takviyeli oksijen delignifikasyonu deney kosullari

Deney | Oksijen | Konsantrasyon| Tam |Sicaklik | Siire | MgSO4 | Erik | Alkali
No | Basma (%) kuru (°C) |(dak)| Oram |Zamki| Orani,
(kg/cm?) hamur (%) | Oram | NaOH
(gv) (%) | (%)
1 7 12 100 100 60 0,2 1 2
2 7 12 100 100 60 0,2 2 2
3 7 12 100 100 60 0,2 3 2
4 7 12 100 100 60 0,2 4 2
5 7 12 100 100 60 0,2 5 2

Degisik oranlarda balzam ilavesi ile 5 farkli oksijen delignifikasyonu yapilmis ve her
bir iglemin ardindan hamurdaki safsizliklarin giderilmesi i¢in hamur musluk suyu ile ince
gozenekli elek iizerinde yikanmugtir. Daha sonra hamurun verimi, kappa numarasi ve
viskozitesi belirlenerek oksijen delignifikasyonu igin en uygun balzam miktar

belirlenmistir.




65

2.2.8. Kagit Hamurunun Bazi Ozelliklerinin Tayininde Kullanilan Yéntemler

2.2.8.1. Elenmis Veriminin, Islem Veriminin ve Genel Verimin Hesaplanmas:

Elenmis verim, pisirme islemlerinin ardindan elekten gecen tam kuru hamur
agirhgmm pisirme isleminde kullamlan tam kuru yonga aguhigma oram olarak
hesaplanmigtir. Islem verimi, oksijen delignifikasyonundan sonra kazandan bosaltilan
hamurun yikanmasinin ardindan elde edilen hamurun tam kuru agirhgmm , kazana giren
hamurun tam kuru agirlifina orani olarak hesaplanmistir. Genel verim ise tam kuru hamur
agirliginin, elde edildigi tam kuru yonga agirligina oram olarak hesaplanmugtir.

2.2.8.2. Kappa Numarasi Tayini

Kappa numaras1 6zel sartlar altinda 1 gram tam kuru kagit hamuru tarafindan
tiiketilen 0,1 N KMnOQ, ¢6zeltisinin ml cinsinden miktaridir. Cam odununun siilfat yontemi
ile elde edilmis kagit hamurundan belirlenen kappa numarasi ile 0,147 faktdriiniin
carpilmasi sonucu elde edilen deger % olarak hamurda kalan klason lignini vermektedir.
Bu nedenle kappa numaras: agartma derecesinin belirlenmesinde, ligninden arimndirilmis
verim miktarinin belirlenmesinde ve agartmada kullanilacak kimyasal madde miktarinin
hesaplanmasinda dikkate alinmasi gereken 6nemli bir faktordiir[7],[106].

Kappa numarasi tayini TAPPI T 236 om-99 standardina gére her hamur i¢in iki kez
belirlenerek ortalamalar1 alinmistir.[106].

2.2.8.3. Kagit Hamurunun Viskozitesinin Belirlenmesi

Seliilozun polimerizasyon derecesi (DP) ile iligkili olan viskozite degeri dolayli
olarak hamurun direng 6zelliklerini de etkileyen 6nemli bir faktérdiir. Ozellikle kagidin
yirtilmas1 ve gerilmesi ile ilgili direng degerleri viskozite artigt ile paralel olarak
artmaktadir [108].

Viskozite tayini SCAN-C 15:62 standardina uygun olarak yapilmis olup hamur,
0,5M bakiretilendiamin (CED) ¢ozeltisinde ¢dziindiiriildiikten sonra pipet tipi viskozimetre

kullanilarak bagil viskozitesi bulunmus, daha sonra bu deger Martin’in formiiliine gore
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diizenlenen tablodan cm’/gr olarak gercek viskoziteye doniistiiriilmiistiir. Hesaplanan

viskozite ile hamurun polimerizasyon derecesi arasinda asagidaki gibi bir iliski vardur:
DP*® = 0,75 x Viskozite

Viskozite tayini her hamur 6rnegi i¢in iki kez tekrarlanmig olup sonuglar ortalama
olarak verilmistir [109].

2.2.8.4. Delignifikasyon Derecesi ve Bagil Bozunmanin Hesaplanmasi

Delignifikasyon derecesi uygulanan islemler sonrast hamurdan, ligninin ne kadarhk
kisminin uzaklastirildign hakkinda bilgi veren 6nemli bir parametredir. Delignifikasyon
derecesi asagida belirtilen formiile gore hesaplanmaktadir.

Delignifikasyon derecesi = [(K, — Kp) / K;] % 100

Burada;
K, : Oksijen delignifikasyonu 6ncesi kappa numarasi
Ky : Oksijen delignifikasyonu sonrasi kappa numarasidir.

Bagil bozunma oksijen delignifikasyonu sirasinda birim kappa numarasi azalmasina
karsilik gelen viskozite kayb1 olup bir 6lgiide oksijen delignifikasyonu isleminin segiciligi
hakkinda bilgi vermektedir. Bagil bozunma agagidaki formiile gore hesaplanmustir [4].

Bagil bozunma = An / AK = (1—1p)/(Ka-Kbp)

Burada;
An : Oksijen delignifikasyonu Oncesi ve sonrasindaki belirtilen hamur
viskozitesi farki (m.—mp)
An : Oksijen delignifikasyonu Oncesi ve sonrasmdaki belirtilen kappa
numarasi farkidir (K,-Ky).
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2.2.8.5. Deneme Kagitlarmin Parlakliklarinin Belirlenmesi

Kagit hamurunun parlakliklarim belirlemek i¢in tam kuru 2 gram hamur alinmus ve
iyice disintigre edildikten sonra Frank’in Rapid Ko&then laboratuar deneme kagidi
makinesinde deneme kagidi yapilmigtir.

Deneme kagitlarinin parlakliklar1 ISO 2470-1977 (E) standardina gére Minolta-
Spektrofotometre CM-2600d parlaklik 6lgme cihazi ile belirlenmistir [110]. Parlaklik
olgtimleri, deneme kagitlart 19181 gegirmeyecek sekilde dorde katlanarak asagidaki kosullar
saglayacak sekilde 5 ayn 6l¢lim ile gergeklestirilmistir:

MASK / GLOSG :M/I+E
UV Ayarlan : UV %0
Aydinlatici 1 : D65
Aydinlatici 2 :C

Observer (gozlemleyici) : 10°C

Ekran : Diff&ABS
Renk Genisligi : BISO 2470
Auto Avg 01

Gecikme Zamam : 0,05



3. BULGULAR

3.1. Dogu Ladininden Siilfat Yontemi ile Kagit Hamuru Uretimine Ait Bulgular

Ladin odunu yongalarindan agartilabilir vasifta siilfat hamuru tiretiminde en uygun
kosullar1 belirlemek i¢in aktif alkali orani %18, siilfidite oran1 %25, Sicaklik 170°C ve
¢ozelti/yonga oram 4/1 tutularak farkh pisirme siireleri i¢in bes ayrn ¢alisma yapilmmstir.
Elde edilen hamurlara ait bazi degerler Tablo 10°da gosterilmistir.

Tablo 10. Optimizasyon sonucu elde edilen hamurlarin verim ve kimyasal 6zelliklerine

ait bulgular

Pisirme No 1 2 3 4 5
Siire (dak.) 30 60 120 180 240
Siyah Coz. pH"1 12,43 12,36 12,52 12,40 12,24
Elenmis Verim (%) 48,64 47,19 45,98 43,85 42,29
Elek Artif1 (%) 0,60 0,15 0,04 0,013 0,006
Hamur Viskozitesi (cm®/gr) 1048,32 | 917,2 | 743,97 | 662,93 | 550,75
Kappa Numarasi 51,90 33,25 24,7 22,8 20,94

3.2. Dogu Ladini Siilfat Hamurunun Oksijen Delignifikasyonunun
Optimizasyonu

Ladin odunun yongalarindan agartilabilirlik agisindan en uygun kosulda iiretilen
siilfat hamurunun oksijen delignifikasyonu kosullarinin optimize edilmesinde sicaklik
100°C, oksijen basmct 7 kg / cm? siire 60 dakika, MgSO4 orami %0,2 ve hamur
konsantrasyonu %12 diizeyinde sabit tutulup alkali oram degistirilerek 5 farkli oksijen
delignifikasyonu  gergeklestirilmistir. Uygulamalarin  ardindan  belirlenen  hamur
ozelliklerine ait bulgular Tablo 11°de gdsterilmistir.
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Tablo 11. Dogu ladini kraft hamurlarmin oksijen delignifikasyonunun optimizasyonu
sonucu elde edilen bulgular

Deney No 1 2 3 4 5
NaOH Oram (%) %l %2 %3 %4 %35
Siyah Cozelti pH’1 9,22 10,37 | 11,17 | 12,16 | 12,37
Islem Verimi (%) 99,15 | 9842 | 97,98 | 96,36 | 96,14
Toplam Verim (%) 46,79 | 46,44 | 46,24 | 4547 | 45,37
Viskozite (cm3/gr) 838,94 | 793,04 | 751,52 | 712,54 | 697,23
Kappa Numarasi 24,56 18,10 14,10 13,08 12,44
Delignifikasyon Derecesi (%) 26,13 45,56 57,59 60,66 62,59
Bagil Bozunma 9,01 8,20 8,65 10,14 10,57

3.3. Oksijen Delignifikasyonunun Aktivasyonuna Ait Bulgular

3.3.1. Nitrik Asit On Islemini Takiben Uygulanan Oksijen Delignifikasyonu ile
Elde Edilen Hamurlara Ait Bulgular

Tablo 11°deki bulgularin irdelenmesi ile belirlenen en uygun Oksijen
delignifikasyonu igleminin, hamurun belirli oranlarda nitrik asit 6n igleminin ardindan
uygulanmastyla iiretilen hamurlarm, bazi énemli 6zelliklerine ait bulgular Tablo 12°de
gosterilmistir.

Tablo 12. Nitrik asit 6n muameleli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen
hamurlann,verim, parlaklik ve kimyasal 6zelliklerine ait bulgular

Deney No Kontrol 1 2 3 4
HNO; Oram %0 %0,5 %1 %2 %3
Siyah Cozelti pH’1 10,37 9,90 9,85 9,97 | 9,90
Islem Verimi (%) 98,42 | 97,73 | 97,31 | 97,10 | 97,06
Toplam Verim (%) 46,44 | 46,12 | 4592 | 45,82 | 45,80
Kappa Numarasi 18,10 17,94 { 17,64 | 1741 | 16,58
Viskozite (cm3/gr) 793,04 | 794.00 | 801.00 | 806.00 | 792.00
Delignifikasyon Derecesi (%) 45,56 | 46,04 | 46,94 | 47,63 | 50,14
Bagl Bozunma 8,20 8,04 7,44 7,02 7,51
Parlaklik (ISO) 37,10 | 37,17 | 37,63 | 37,73 | 38,41
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3.3.2. Perasetik Asit (Paa) On Islemini Takiben Uygulanan Oksijen
Delignifikasyonu ile Elde Edilen Hamurlara Ait Bulgular

Ladin kraft hamurlarimin  belirli miktarlarda perasetik asit ile &n isleme
ugratilmasimin  ardindan oksijen delignifikasyonuna tabi tutulmas: sonucu elde edilen

hamurlarin baz1 6zellikleri Tablo 13°de gosterilmistir.

Tablo 13. Perasetik asit 6n muameleli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen
hamurlarin,verim, parlaklik ve kimyasal 6zelliklerine ait bulgular

Deney No Kontrol 1 2 3 4
Perasetik asit Oram (%) %0 %0,5 %1 %2 %3
Siyah Cozelti pH’1 10,37 9,78 9,72 9,70 9,69
Islem Verimi (%) 9842 | 97,67 | 97,65 | 97,64 | 96,89
Toplam Verim (%) 46,44 | 46,09 | 46,08 | 46,07 | 45,72
Kappa Sayis1 18,10 | 17,51 | 16,99 | 16,89 | 16,71
Viskozite (cm3/gr) 793.04 | 799,56 | 796,88 | 790,20 | 788,97
Delignifikasyon Derecesi (%) 45,56 | 47,34 | 48,90 | 49,35 | 49,74
Bagil Bozunma 8,20 7,47 7,40 7,74 7,75
Parlaklik (ISO) 37,10 | 37,24 | 37,58 | 37,93 | 38,19

3.3.3. Klor On islemini Takiben Uygulanan Oksijen Delignifikasyonu ile Elde
Edilen Hamurlara Ait Bulgular

Tablo 14°de Klor 6n muameleli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen
hamurlarin verim, kappa, viskozite, parlaklik, delignifikasyon derecesi, bagil bozunma ve
pH degerleri verilmistir.
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Tablo 14. Klor 6n muameleli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen
hamurlarin,verim, parlaklik ve kimyasal 6zelliklerine ait bulgular

Deney No Kontrol 1 2 3 4
Klor Oram (%) %0 %0,5 %1 %2 %3
Siyah Cozelti pH” 10,37 9,57 9,36 9,02 8,65
Islem Verimi (%) 98,42 | 97,84 | 97,53 | 95,53 | 95,44
Toplam Verim (%) 46,44 | 46,17 | 46,02 | 45,08 | 45,04
Kappa Sayist 18,10 | 17,00 | 16,87 | 16,35 | 16,03
Viskozite (cm3/gr) 793,04 | 789,00 | 825,68 | 843,00 | 845,65
Delignifikasyon Derecesi (%) 45,56 | 48,87 | 49,26 | 50,82 | 51,79
Bagil Bozunma 8,20 7,89 5,59 4,39 4,16
Parlakhk (ISO) 37,10 | 37,58 | 36,53 | 35,79 | 35,73

3.4. Oksijen Delignifikasyonunu Takviye Edici Uygulamalara Ait Bulgular

3.4.1. Oksijen Delignifikasyonunun Peroksit ile Takviye Edilmesine Ait Bulgular

Daha once belirlenmis olan en uygun oksijen delignifikasyonu kosullar1 baz alinarak,
reaksiyon ortamina belirli miktarda hidrojen peroksit ilavesiyle gerceklestirilen oksijen
delignifikasyonu uygulamalan sonucu elde edilen hamurlarin baz: 6zellikleri Tablo 15°de

verilmigtir.

Tablo 15. Hidrojen peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen
hamurlarm,verim, parlaklik ve kimyasal 6zelliklerine ait bulgular

Deney No Kontrol 1 2 3 4
Hidrojen peroksit Oram (%) . %0 %0,5 %1 %2 %3
Siyah Cozelti pH’1 10,37 9,99 | 996 | 9,87 | 9,90
Islem Verimi (%) 98,42 | 98,64 | 96,97 | 96,56 | 96,25
Toplam Verim (%) 46,44 | 46,25 | 45,76 | 45,57 | 45,42
Kappa Sayis1 18,10 | 17,40 | 16,82 | 16,48 | 15,74
Viskozite (cm3/gr) 793.04 | 816,34 | 814,40 | 796,40 | 790,08
Delignifikasyon Derecesi (%) 45,56 4767 | 4941 | 50,44 | 52,66
Bagil Bozunma 8,20 6,16 6,26 7,20 7,26
Parlaklik (ISO) 37,10 | 37,78 | 39,83 | 40,53 | 41,96
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3.4.2. Oksijen Delignifikasyonunun Sodyum Perborat ile Takviye Edilmesine Ait
Bulgular

Belirli miktarda sodyum perborat katkisi ile daha Once belirlenen oksijen
delignifikasyonu kosullar1 kullamilarak gergeklestirilen oksijen delignifikasyonu sonucu
elde edilen hamurlarin zellikleri Tablo 16°da verilmistir.

Tablo 16. Sodyum perborat monohidrat takviyeli oksijen delignifikasyonu sonucu elde
edilen hamurlarin,verim, parlaklik ve kimyasal 6zelliklerine ait bulgular

Deney No Keontrol 1 2 3 4 5
SPBMH Oram (Aktif O, %) %0 0,25 0,50 1,00 1,50 2,00
Siyah Cozelti pH"1 10,37 9,72 | 987 | 9,78 9,83 9,91
Islem Verimi (%) 98,42 | 98,67 | 97,03 | 96,88 | 97,63 | 96,77
Toplam Verim (%) 46,44 | 46,30 | 45,79 | 45,72 | 45,69 | 45,67
Kappa Sayisi 18,10 16,67 | 15,64 | 14,10 | 13,69 | 12,84
Viskozite (cm3/gr) 793.04 | 790,35 | 784,53 | 766,61 | 726,76 | 707,8
Delignifikasyon Derecesi (%) 45,56 | 49,86 | 52,96 | 57,59 | 58,82 | 61,38
Bagil Bozunma 8,20 7,65 7,53 7,86 | 9,74 | 10,26
Parlakhik (ISO) 37,10 | 39,41 | 39,93 | 42,55 | 44,88 | 46,73

3.5. Seker Esash Balzam Katkih Oksijen Delignifikasyonu ile Elde Edilen
Hamurlara Ait Bulgular

Oksijen delignifikasyonu ortamina belirli miktarda erik zamki ilave edilerek
gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen hamurlarin bazi &nemli 6zelliklerine ait

bulgular Tablo 17°de gosterilmigtir.
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Tablo 17. Erik zamki takviyeli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen
hamurlarin,verim, parlaklik ve kimyasal 6zelliklerine ait bulgular

Deney No Kontrol 1 2 3 4 5
Erik Zamki Oram (%) %0 %1 %2 %3 %4 %5
Siyah Cozelti pH’1 10,37 | 10,15 | 10,19 | 9,74 9,39 9,22
Islem Verimi (%) 98,42 | 97,48 | 98,05 | 97,68 | 97,13 | 97,30
Toplam Verim (%) 46,44 | 46,33 | 46,27 | 46,09 | 45,99 | 45,92
Kappa Sayist 18,10 | 17,94 | 17,93 { 18,12 | 18,15 | 18,49
Viskozite (cm3/gr) 793 828 852 857 858 859
Delignifikasyon Derecesi (%) 45,56 46,04 | 46,08 | 45,50 | 45,41 | 44,39
Bagil Bozunma 8,20 5,82 426 3,98 3,96 3,94
Parlaklik (ISO) 37,10 | 36,46 | 36,83 | 36,41 | 36,14 | 35,59




4. IRDELEME ve DEGERLENDIRMELER

4.1. Dogu Ladini Odunundan Siilfat Yontemi ile Kagit Hamuru Uretimine Ait
Bulgularin Irdelenmesi

Pisirme siiresi 30, 60, 120, 180, ve 240 dakika olarak degistirilerek, yapilan bes adet
pisirmeye ait verim ve bazi kimyasal o6zellikler, bulgular béliimiindeki Tablo 7°de
verilmigtir. Asagida pisirme siiresinin, verim, viskozite, kappa numaras1 degerleri iizerine

etkisi alt basliklar altinda incelenmistir.

4.1.1. Pisirme Siiresinin Elenmis Verim Uzerine Etkisi

Pisirme siiresinin verim iizerine etkisini incelemek amaciyla gergeklestirilen
calismada; siilfidite %25, aktif alkali oran1 %18, sicaklik 170°C’de sabit tutularak pigirme
stiresi 30, 60, 120, 180, 240 dakika olacak sekilde degistirilmistir. Calisma sonunda elde
edilen elenmis verim degerleri Sekil 23°de, elek artig1 miktar ise sekil 24’de verilmistir.

&

Elenmigs vermm (99)
58

] M 63 98 1M 150 88 298 4B V0
Pigirme siiresi (dak)

Sekil 23. Pisirme siiresinin elenmig verim iizerine etkisi
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Sekil 23’deki grafikten gorildiigii gibi pisirme siiresinin artinnlmasi ile verimde
dogrusal bir azalma meydana gelmektedir. Yarim saatlik pisirme ile verim %48,64 olarak
belirlenirken dort saatlik pisirme ile verim %42,29°a kadar gerilemistir. Bunun nedeni
reaksiyon siiresinin artirilmasi ile daha fazla miktarda ligninin ve hemiseliilozun
uzaklagmasidir. Verim ve elek artifi oram birlikte degerlendirildiginde, 30 dakikalik
pisirme neredeyse liflere ayrilma noktasma denk gelmektedir. Bunu 30 dakikalik pisirmeye
gore elek artifi oranmnin, 60 dakikalik pigirmede 1/4 oraninda azalmis olmasi agikga

gostermektedir.
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Sekil 24. Pisirme siiresinin elek art1g1 oranina etkisi

Sekil 24°de ise elek artifn miktarlar1 verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi islem
sliresinin artirilmasi ile yongalar daha etkili bir sekilde pigsmekte, 60 dakikalik pisirmede
elek artifi % 0,2°nin altina diigmektedir. Ayrica grafikten, 120 dakikalik pisirme
sliresinden sonra elek art1g1 oranimin gok diisiik bir seviyeye diistiigii goriilmektedir. Bunun
nedeni pisirme sirasinda kullamlan yonga boyutlarinin olduk¢a homojen olmas1 ve budak,

reaksiyon odunu v.b. kusurlar1 icermemesinden kaynaklanmig olabilir.
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4.1.2. Pisirme Siiresinin Kappa numarasi Uzerine Etkisi

Kappa numarast, pigirme sirasinda odunun i¢erdigi ligninin ne kadarlik bir kisminin
uzaklagtirilabildigi hakkinda bilgi veren Snemli bir parametredir. Sekil 25°de pisirme
sliresinin kappa numaras: lizerine etkisi goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi pisirme
siiresinin artirilmasi ile kappa numarasi azalmakta dolayisi ile hamurdan uzaklastirilan
lignin miktar1 da artmaktadir.
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Sekil 25. Pisirme siiresinin kappa numaras: iizerine etkisi

Grafik incelendiginde kappa numarasindaki azaligin 120 dakikalik pisirme siiresine
kadar yiiksek oldugu 120 dakikadan sonra kappa numarasindaki azalism distiigi
goriilmektedir. Sekil 23° de goriilen verim degerinde ise dogrusal bir verim kaybi
g6zlenmektedir. Buradan 120 dakikalik pisirme siiresinin ardindan ligninin yaninda
karbonhidrat fraksiyonunda kaybm oldugu, ozellikle hemiseliilozlarin Onemli oOlgiide
uzaklagmaya bagladig1 s6ylenebilir.
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4.1.3. Pisirme Siiresinin Viskozite Uzerine Etkisi

Sekil 26°da pisirme siiresinin viskozite degeri tizerine etkisi goriilmektedir. Viskozite
degeri selillozun polimerizasyon derecesi (DP) ile iliskili olan, dolayli olarak hamurun
diren¢ ozelliklerini de etkileyen Snemli bir faktordiir. Ozellikle kagidin yirtilmas: ve
gerilmesi ile ilgili direng degerleri viskozite artis1 ile paralel olarak artmaktadir. Bu
durumda kagitcilik agisindan viskozite degerinin diisiik olmasi istenmeyen bir durumdur.
Sekil 26°daki grafik incelendiginde pisirme siiresinin artirilmasi ile viskozitenin dogrusala
yakin bir sekilde azaldifi goriilmektedir. 30 dakikalik pisirme siiresinde elde edilen
hamurun viskozitesi 1048 cm®/g iken bu deger 240 dakikalik pisirmede 550 cm’/g gibi

kabul edilemeyecek bir diizeye kadar diismektedir.
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Sekil 26. Pisirme siiresinin viskozite degeri iizerine etkisi

Yaz1 ve baski kagidi iiretiminde kullamlabilecek olgekte kagit yapimina olanak
saglayan, agartilabilir vasifta bir siilfat hamuru iiretiminde aranan en 6nemli o&zellik;
hamurun olabildigince yiiksek DP degerinde ve miimkiin oldugunca diisiik lignin
iceriginde pisirilmesidir. Agartma Oncesinde oksijen delignifikasyonu uygulanacak ise
hamur verimi de gozetilerek, 30-35 kappa numarasmda ve miimkiin olan en yiiksek hamur
viskozite diizeyinde pigirme isleminin sonlandirilmas: gerekir. Ciinkidi oksijen
delignifikasyonu islemiyle karbonhidrat fraksiyonunda kayip olmaksizin ve verim
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korunarak kalint1 lignin miktarinin, %45-50"ye kadar azaltilmas1 miimkiindiir [4]. B6ylece
elde edilen hamur daha az aBartici kimyasal sarfi ile daha kolay bir sekilde
agartilabilmektedir.

Ladin odunu yongas: kullanilarak yapilan siilfat pisirmesinde en yiiksek elenmis
hamur verimi % 48,6 ve en yiiksek viskozite degeri 1048 cm’/g degeri ile 30 dakikalik
pisirme siiresinde elde edilmistir. Bu hamurun kappa numaras: 52 olup agartilabilir bir
hamur igin olduk¢a yiiksektir. Siire 60 dakikaya cikarldiginda, elenmis hamur verimi
yalnizca %15’luk kayipla kappa numaras: 33’e , viskozite ise 917 cm’/g’a diigmektedir.
Siirenin daha da artirilmasi, delignifikasyon hizim artirirken hamur verimi ve
viskozitesinde ciddi kayiplara neden olmaktadir. Bu nedenle ladin odunundan agartilabilir
Ozellikte hamur elde etmek icin %18 aktif alkali, %25 siilfidite, 170°C sicaklik ve 4/1
¢ozelti/yonga oram sabit alinip 60 dakikalik pisirme siiresi yeterli olmaktadir.

4.2. Dogu Ladini Kraft Hamurlarinin Oksijen Delignifikasyonuna Ait
Bulgularm Degerlendirilesi

Alkali orani; %1, %2, %3, %4 ve %5 NaOH olarak degistirilerek, 100°C sicaklik, 7
kg/cm® oksijen basmnci, %0,2 MgSO, ilavesi ve 60 dakikalik islem siiresi ile
gergeklestirilen 5 adet oksijen delignifikasyonu kademesine ait sonuglar, bulgular bashg
altinda Tablo 11°de verilmigtir. Asagida alkali oranmnin, toplam verim, kappa numarasi,

delignifikasyon derecesi, viskozite ve bagil bozunma degeri lizerine etkileri incelenmistir.

4.2.1. Alkali Oranmmin (NaOH) Hamur Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 27°de alkali oranin oksijen delignifikasyonu sonras: Olgiilen toplam verim
degeri tizerine etkisi goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi alkali oraninin artirilmasi ile
verimde dogrusal bir azalis goriilmektedir. Bunun nedeni reaksiyona giren alkali
miktarinin artirilmasi ile hamurdan daha fazla bilesenin ayrilmasina baglanmgtir. Ancak
yine de pisirme iglemine gére verim kaybi daha tedricidir.
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Sekil 27. Alkali oraninin oksijen delignifikasyonunun toplam verim degeri iizerine
etkisi

4.2.2. Alkali Oramnmn Kappa Numarasi ve Delignifikasyon Derecesi Uzerine
Etkisi

Sekil 28°de alkali oraninin kappa numarasi tizerine etkisi goriilmektedir. Literatiirde
de belirtildigi gibi alkali oraninin artirilmasi ile kappa numarasi azalmakta ayrica daha hizli
bir delignifikasyon ger¢eklesmektedir [4]. Grafik incelendiginde %3 NaOH oranina kadar
hizli bir kappa numaras1 azalmas: ger¢eklesirken %3 NaOH oramindan sonra kappa

numarasindaki azahi§ yavaglamaktadir.
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Sekil 28. Alkali oraninin kappa numarasi iizerine etkisi
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Buna benzer bir etki, kappa numarasiyla dogrudan iligkili olan sekil 29°da alkaliye
gore degisimi verilen delignifikasyon derecesinde de goriilmektedir. Delignifikasyon
derecesi hamurdan ne kadar ligninin uzaklastinldigmi belirten bir parametredir.
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Sekil 29. Alkali oranmin delignifikasyon derecesi lizerine etkisi

Sekil 29°daki grafik incelendiginde delignifikasyon egrisinin biikiim noktasi %3
alkali kullanmimina kargilik gelmektedir. Diger bir ifade ile %3 NaOH oranma kadar
delignifikasyonun hizli bir sekilde artt1§1, %3 NaOH oranindan sonra bu artisin yavasladigt
goriilmektedir. Tek kademeli oksijen delignifikasyonu {izerine yapilan galigmalarda ¢am
odunu siilfat hamuru i¢in en uygun delignifikasyon orami %45-50 olarak belirlenmistir [4].
En uygun alkali oranimin belirlenmesinde delignifikasyon yaninda hamur viskozitesinin de

hesaba katilmas1 uygun olacaktir.

4.2.3. Alkali Oraninm Viskozite ve Bagil Bozunma Degeri Uzerine Etkisi

Sekil 30° da alkali oranimnin viskozite degeri iizerine etkisi gdriilmektedir. Yapilan
baz1 ¢aligmalarinda belirttigi gibi alkali miktarmn artinlmasi ile delignifikasyon
reaksiyonlarmin segiciligi azalmakta dolayisi ile karbonhidrat fraksiyonu {izerine de

yonelen ataklar sonucunda hamur verimi ve viskozitesinde onemli kayiplar meydana
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gelmektedir [4]. Bu nedenle en uygun oksijen delignifikasyonu kosullarmin

belirlenmesinde kappa numaras1 ve hamur viskozitesinin birlikte degerlendirilmesi gerekir.
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Sekil 30. Alkali oraninin hamur viskozitesi iizerine etkisi

Sekil 31°de alkali orammin bagil bozunma degeri iizerine etkisi goriilmektedir.
Viskozite ve kappa numarasi ile dogrudan iliskili olan bagil bozunma degert oksijen
delignifikasyonu boyunca birim delignifikasyon artigina karsilik gelen bozunma
(depolimerizasyon) hizin1 vermektedir. Grafikten goriildiigli gibi bagil bozunma degeri %2
alkali oraninda minumuma inmekte, bu orandan sonra tekrar artmaktadir. Grafige gore %2
NaOH oranina kadar etkili bir delignifikasyonun hizi en yﬁksek iken, %2 NaOH oranindan
sonra selillozun bozunmasi (DP azalmasi) delignifikasyon reaksiyonlarmin O&niine

geemektedir.
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Sekil 31. Alkali oraninin bagil bozunma degeri izerine etkisi

Elde edilen tiim bu veriler birlikte degerlendirildiginde oksijen delignifikasyonu i¢in
en uygun alkali oraninin %2’lik NaOH ilavesi ile gerceklestigi tespit edilmistir. %2 NaOH
kullanilarak uygulanan oksijen delignifikasyonu sonrasinda viskozite degeri 793.04 cm’/g,
delignifikasyon derecesi %46 olarak belirlenmistir.

4.3. Oksijen Delignifikasyonunun  Aktivasyonuna  Ait  Bulgularm
Degerlendirilmesi

4.3.1. Oksijen Delignifikasyonu Oncesi Nitrik Asit Aktivasyonunun Hamur
Ozelliklerine Etkisi

Bu calismada kagit hamurlann %0,5, %1, %2 ve %3 oranlarinda nitrik asit ile dn
isleme ugratilmistir. Bu islemin ardindan hamurlar iyice yikandiktan sonra daha &nce
belirlenen optimum kosullar altinda oksijen delignifikasyonu kademesine ugratilmugtir.
Yapilan dort ¢aligmaya ait veriler bulgular bashg: altinda Tablo 12°de verilmistir. Asagida
nitrik asit on muamelesinin, toplam verim, kappa numarasi, delignifikasyon derecesi,

viskozite, bagil bozunma ve parlaklik degeri iizerine etkileri incelenmistir.
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4.3.1.1. Nitrik Asit On Isleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamur
Verimine Etkisi

Sekil 32°de nitrik asit 6n muamelesi ile oksijen delignifikasyonu sonrasi toplam
verim degerinin nasil etkilendigi goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi verim degeri
nitrik asit oranunun artirilmasi ile diigmektedir. Bu azalis, %1 nitrik asit oranina kadar hizl
olup asit oraninin bu degerin iizerine artirilmasiyla yavaslamaya baslamaktadir. Ancak
yine de nitrik asit 6n igleminin verim {izerindeki etkisi oldukga 1limlidar.

Verim kayiplari incelendiginde 6n islem igin %0,5, %1, %2 ve %3 nitrik asit
kullanimina kargilik hamur verimindeki kayiplar sirastyla %0,3, %0,5, %0,6 ve %0,75dir.
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Sekil 32. Nitrik asit 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi toplam verim
degeri lizerine gergeklestirdigi etki

4.3.1.2. Nitrik asit On i§leminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamurun
Kappa Numarasi ve Delignifikasyon Derecesi Uzerine Etkisi

Sekil 33, nitrik asit 6n muamelesinin Oksijen delignifikasyonu ardindan kappa
numarast izerine nasil bir etki gerceklestirdigini gostermektedir. Yapilan bir kag
¢alismada, nitrik aside benzer etki gostermesi beklenen azot dioksitin, seliiloza dnemli bir
zarar vermeden delignifikasyon derecesini artirdig ifade edilmektedir [53],[54]1,[56]. Sekil

33’teki grafikte oksijen delignifikasyonu sonrasi 6lgiilen kappa numarasinin, 6n muamele
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i¢in kullanilan nitrik asit miktarinin artirilmasi ile azaldig goriilmektedir. Kappa numarasi
%0,5 HNOs ilavesi ile 18,10°dan 17,94’e %3 HNO; ilavesi ile 16,58 e kadar gerilemistir.
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Sekil 33. Nitrik asit 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun
kappa numaras lizerine gergeklestirdigi etki

Sekil 34’te nitrik asit ile aktive edildikten sonra oksijen delignifikasyonuna ugratilan
hamurdan ne kadar ligninin uzaklastinldigini belirten delignifikasyon derecesinin, nitrik
asit miktarina go6re degisimi verilmistir. Grafikten goriildiigi gibi aktivasyon i¢in
kullanilan nitrik asit miktarinin artirilmasi ile delignifikasyon derecesi de artmaktadir.



85

51

th
o
n

=
w
»

Delignifikasyon derecesi (%0)
4 &
| |

kY
o
a

B
[ }

"

00 05 10 15 20 25 30
Nitrik asit oram (%46}

Sekil 34. Nitrik asit 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun
delignifikasyon derecesi {izerine gergeklestirdigi etki

4.3.1.3. Nitrik Asit On i§leminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamur
Viskozitesi ve Bagil Bozunma Degerleri Uzerine Etkisi

Sekil 35°da nitrik asit oraninin, oksijen delignifikasyonu sonrasi olgiilen hamur
viskozitesi iizerine etkisi goriilmektedir. Grafik incelendiginde 6n muamelede kullanilan
nitrik asit oraninin artirilmasi ile viskozite degeri %2 oranina kadar artmaktadir. Bunun
nedeni belirli konsantrasyona kadar nitrik asidin asidik hidroliz reaksiyonu vermemesi;
yalnmizca Dp’si diigiik seliiloz ve hemiseliiloz fraksiyonlari ¢6zmesi sonucunda hamur
viskozitesinin goreceli olarak artmasidir. Selilloz tayininde de bu sebepten dolay:
Kiirschner ve Hoffer yonteminde lignini ¢6zmek i¢in nitrik asit kullanilmaktadir [111].
Oksijen delignifikasyonu 6ncesi hamurun azot dioksit ile aktive edilmesi iizerine yapilan
calismada lignin yapis1 fizerindeki degisimini, Abrahomson ligninin demetilasyonu ile [53]
Lindeberg ve Walding ise azot dioksit muamelesi ile kalinti ligninin eter baglarmin
fragmentasyonu sonucu yeni fenolik guruplarin olusmas:, dolayisi ile ligninin
reaktivitesinin artmasi sonucu seliillozun oksijen ve diger radikallerce ataga ugrama

olasiligimin azalmas: seklinde agiklanuglardir [54].
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Sekil 35. Nitrik asit on muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamur
viskozitesi lizerine gergeklestirdigi etki
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Sekil 36. Nitrik asit 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonras1 hamurun
bagil bozunma degeri fizerine gergeklestirdigi etki

Sekil 36°da ise nitrik asit oraminin, oksijen delignifikasyonu sonrasi olgiilen bagil
bozunma degeri iizerine etkisi goriilmektedir. Bu calismada da bagil bozunmanin
delignifikasyonun segiciligi konusunda oldukca agiklayici bilgiler verdigi belirlenmistir.
Grafik incelendiginde bagil bozunma degeri %2 noktasinda en diisiik degerini almustir. Bu
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degerden sonra artisa ge¢mistir. Bunun anlarm %2 nitrik asit 6n muamelesinden sonra

reaksiyonlarin segiciliginin azalmaya baglamasidr.

4.3.1.4. Nitrik Asit On isleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamur
Parlakhg Uzerine Etkisi

Sekil 37°den goriildiigii gibi 6n muamele sirasinda kullamlan nitrik asit miktarinim
artirilmasi ile hamurdan uzaklagtirilan lignin miktarma bagli olarak parlaklik degeri
artmaktadir.
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Sekil 37. Nitrik asit 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun
parlaklik degeri lizerine gergeklestirdigi etki

4.3.2. Oksijen Delignifikasyonu Oncesi Perasetik Asit Aktivasyonunun Hamur
Ozelliklerine Etkisi

Perasetik asit 6n muameleli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen hamurlarin
verim, kappa numarasi, viskozite, parlaklik, delignifikasyon derecesi, bagil bozunma ve
pH degerleri bulgular kisminda Tablo 13’te verilmigtir. Calisgmada farkli perasetik asit
oraninda dort deneme gerceklestirilmis ve yapilan caligmalara ait bulgular asagida alt

bagliklar halinde incelenmistir.
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4.3.2.1. Perasetik Asit On Igleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamur
Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 38°den goriildiigii gibi 6n muamelede kullamlan perasetik asit orammn

artirilmasi ile oksijen delignifikasyonu sonras: hamurun toplam verimi azalmaktadir. Bu

azalisa muhtemelen asidik kosulda uygulanan 6n islem ve bunu takip eden alkali iglem

(oksijen delignifikasyonu) sirasinda hamurlarin bazi bilesenlerinin daha fazla oranda

ayrilmasi neden olmaktadir.
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Sekil 38. Perasetik 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi dlgiilen toplam
verim degeri iizerine etkisi

4.3.2.2. Perasetik Asit On Isleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamurun
Kappa Numarasi ve Delignifikasyon Derecesi Uzerine Etkisi

Sekil 39°da perasetik asit 6n muamelesinin oksijen delignifikasyonu sonrasi kappa
numarasi lizerine gergeklestirdigi etki goriilmektedir. Grafik incelendigin de %1 perasetik
asit oranmna kadar kappa numaras1 hizli bir sekilde azalirken, %1 perasetik asit oranindan
sonra bu azaliy yavaglamaktadir. %] perasetik asit 6n muamelesi ile kappa numarasi
18,10’dan 16,99’a kadar diigiiriilebilmistir.
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Sekil 39. Perasetik 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi dlgiilen kappa
numarasl {izerine etkisi

Bu sonugtan perasetik asidin olduk¢a etkili bir delignifikasyon ajani oldugu
anlagiimaktadir. Clinkii perasetik asit lignindeki elektronca zengin aromatik halka sistemini
oksitleyebilme o&zelligine sahiptir [112]. Sekil 40°ta perasetik asit On isleminin
delignifikasyon derecesi iizerine etkisi goriilmektedir. Bu grafikten de, delignifikasyonun
%]1 perasetik asit 6n muamelesine kadar onemli derecede gelistigi goriilmektedir. Yapilan
bazi ¢alismalarda perasetik asit, iki kademeli oksijen delignifikasyonunda ara kademede
oksijen delignifikasyonunu aktive etmek i¢in kullanilmstir [107]. Fakat bu c¢alismalar
sonucunda perasetik asit muamelesinin ligninin reaktifliini nasil arttirdifi tam olarak
acikhiga kavugsmamistir. Yapilan bir ¢alismaya gore perasetik asit, fenolik bifenil yapisinin
5-5 tipini oksitleyip mukonik asit benzeri yapilar1 olusturabilmektedir. Belki olusan bu
kondense yapilarin degredasyonu, perasetik asit muamelesinden sonra kalinti ligninin
reaktifligini arttiran sebeplerden biri olabilir. Perasetik asitle iglem sirasinda hamurda
karboksilik asit guruplarinin artabilecegi ifade edilmistir [113]. Yapilan bir diger ¢aligmada
perasetik asidin 3-metoksi-4-hidroksi tipi fenolik yapilanni demetilasyona ugrattig:
belirtilmistir. Bu o-kinon tipi yapilarin olugsmasina yol agmaktadir. Moe ve Ragauskasin
yapmis oldugu ¢alisma sonucunda ise perasetik asit muameleli kraft-oksijen hamurlarinin
agartilabilirligindeki artisin, lignin {izerindeki fonksiyonel guruplara bagh olmadig: iddia
edilmektedir [107].
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Sekil 40. Perasetik 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi Slgililen
delignifikasyon derecesi iizerine etkisi

4.3.2.3. Perasetik Asit On Isleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamur
Viskozitesi ve Bagil Bozunma Degeri Uzerine Etkisi

Sekil 41°de perasetik asit n muamelesinin oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun
viskozite degeri lizerine etkisi goriilmektedir. Grafik incelendiginde %0,5 lik perasetik asit
muamelesi ile viskozitenin belli bir degere kadar korundugu fakat bu oranmn ardindan
perasetik asit oraminin artirilmas: ile viskozitenin hizli bir sekilde diistiigii goriilmektedir.
Bu diigiise karsin %1 perasetik asit muameleli oksijen delignifikasyonu ile, 6n muamele
gormemis oksijen delignifikasyonu karsilastinldifinda daha yiiksek bir viskozite degeri
elde edilmistir. Bu deger 6n muamelesiz oksijen delignifikasyonunda 793,2 cm’/g iken %1
perasetik asit muameleli oksijen delignifikasyonunda 796,88 cm’/g olarak Olgililmiistiir.
Fakat bu orandan sonra viskozite %2 oraminda 790,20 cm3/g a, %3 oraninda 788,97 cm3/g
a kadar gerilemistir. Bu olayr da nitrik asit uygulamasina benzer sekilde diisiik asit
konsantrasyonlarmin seliiloz iizerinde higbir kimyasal atafa yol agmadif, yalmzca
hamurdan diisiik DP’li polisakkaritleri uzaklastirdify gergegine baglayabiliriz. Bunun en
Onemli kaniti %3 perasetik asit kullanim halinde 6n islemin hamura goére viskozite
kaybinin ancak 4 cm®/g (%0,5) seviyesinde olmasidar.



91

500

795 »

3
~y
w
[=2]

Viskozite (cmfer)
|
w
g

“d
[ u]
|5
n

790 »

758

o0 05 18 15 20 25 30
Perasetik asit oram (%)

Sekil 41. Perasetik asit 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamur
viskozitesi lizerine etkisi

Sekil 42’de ise perasetik asit oraninin bagil bozunma degeri iizerine gergeklestirdigi
etki goriilmektedir. Grafikten bagil bozunma oraninin %0,5 ile %1 arasinda minumum
oldugu goriilmektedir. Bu degerden sonra bagil bozunma degeri artmaya basglamaktadir.
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Sekil 42. On muamele igin kullamlan perasetik oranmnin, oksijen delignifikasyonu
sonrasi hamurun bagil bozunma degeri iizerine gergeklestirdigi etki
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Elde edilen sonuglardan perasetik asit 6n isleminin nitrik asit 6n islemine gore

ozellikle diisiik asit konsantrasyonlarinda daha etkili oldugu sonucuna varlmigtir.

4.3.2.4. Perasetik Asit On Isleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonras1 Hamur
Parlaklig1 Uzerine Etkisi

Sekil 43’te 6n muamelede kullanilan perasetik asit oraninin, oksijen delignifikasyonu
sonrast hamurun parlakhigi lizerine gergeklestirdigi etki goriilmektedir. Grafik
incelendiginde parlaklifin 6n muamele igin kullanilan perasetik asit oraninin artirilmasi ile
gelistigi goriilmektedir. Yapilan caligmalar sonucunda perasetik asidin sadece iyi bir
delignifikasyon ajani olmadigi bunun yaninda iyi de bir parlaklik arttirici oldugu
belirlenmistir [114].
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Sekil 43. On muamele igin kullamlan perasetik oraninin, oksijen delignifikasyonu
sonras1 hamurun parlaklik degeri lizerine gergeklestirdigi etki

4.3.3. Klor ile Aktive Edilmis Oksijen Delignifikasyonuna Ait Bulgularin
Degerlendirilmesi

Bu caligmada oksijen delignifikasyonundan 6nce hamurlar %0,5 , %1, %2 ve %3
oranlarinda klor ile 6n igleme ardindan oksijen delignifikasyonuna ugratilmistir. Béylece

delignifikasyon etkinliginin artirilmas1 amaglanmistir. Yapilan bu dért ¢alismaya ait veriler
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“bulgular” baglig: altinda Tablo 14’te verilmistir. Elde edilen veriler asagida alt baghklar

halinde incelenmistir.

4.3.3.1. Klor On i§leminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrast Hamur Verimi
Uzerine Etkisi

Sekil 44°te 6n muamele i¢in kullamlan klor orammin oksijen delignifikasyonu
ardindan hamur verimi fizerine gerceklestirdigi etki goriilmektedir. Grafikten goriildiigi
gibi verim degeri, klor oran: arttikga azalmaktadir. Bu azalis1 klor 6n iglemi sonrasinda

hamurdan daha fazla ligninin uzaklastirilmasina baglamak miimkiindiir.
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Sekil 44. Klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonras1 hamurun toplam
verim degeri fizerine gergeklestirdigi etki

4.3.3.2 Klor On igleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrast Hamurun Kappa
Numarasi ve Delignifikasyon Derecesi Uzerine Etkisi

Klor 6n muamelesinin oksijen delignifikasyonundan sonra kappa numaras: tizerine
gerceklestirdigi etki Sekil 45°te verilmistir. Grafik incelendiginde beklenildigi gibi &n
islemde kullanilan klor miktarmin artirlmasi ile kappa numaras1 diismektedir. Bu azalig
%0,5°e kadar hizli bir sekilde gerceklesirken bu noktadan sonra diisiiy egilimi
yavaglamaktadir. %2 klor 6n muamelesi ile kappa numarasi kontrole gére 18,10°dan 16,35

¢ kadar diisiiriilebilmektedir.
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Sekil 45. Klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrast hamurun kappa
numaras! lizerine gergeklestirdigi etki

Sekil 46’da klor 6n muamelesinin delignifikasyon derecesi {iizerine etkisi

goriilmektedir. Bu grafikten de goriildiigii gibi 6n muamele igin kullanilan klor oraninin

artirilmasi ile delignifikasyon derecesi 6nemli derecede gelismektedir.
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Sekil 46. Klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun
delignifikasyon derecesi iizerine gerceklestirdigi etki
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Delignifikasyon derecesi yapmis oldugumuz ¢aligmada, %2 klor 6n muamelesi ile
%45,56’dan %50,82’ye ¢iknustir. Bir ¢ok arastirmaci da, klor 6n muameleli oksijen
delignifikasyonunun g¢ok etkili bir delignifikasyona olanak sagladig:i fikrinde
birlesmislerdir [57],[58],[59].

4.3.3.3. Klor On isleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamur Viskozitesi
ve Bagil Bozunma Degeri Uzerine Etkisi

Sekil 47°de klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi1 hamurun
viskozitesi iizerine gergeklestirdigi etki goriilmektedir. Grafik incelendiginde viskozite
degeri %0,5 klor 6n muamelesi ile bir miktar azalmakta bu azalis1 takiben arttinlan klor
oran1 ile énemli derecede artmaktadir. Bazi kaynaklar, kraft hamurlarinin %2’den daha az
olan disiik miktarlardaki klor On muamelesine ugratilmalari halinde oksijen
delignifikasyonu sirasinda karbonhidratlart korudugunu belirtmislerdir [5]. Klor yeni
fenolik guruplarin olugmasina neden olmakta ve boylece oksijen ile lignin arasinda daha
se¢ici bir reaksiyona firsat vermektedir [5]. Ayrica klor muamelesinin ardindan uygulanan
oksijen delignifikasyonu ile hamur saglamligi korunarak %75’in {izerindeki kalint1 ligninin
uzaklastirilabilecegi belirtilmistir [5]. Oksijen delignifikasyonu dncesinde hamurun %3’e
kadar varan klorla 6n isleme tabi tutulmasi ile hamur viskozitesinde %6 civarinda dikkate
deger bir artisin meydana geldigi gériilmektedir. Bu artig klorlama ve ardindan uygulanan
oksijen delignifikasyonu sirasinda alkalinin klorlanmus yapilarmin  ¢dziinmesinde
kullamilmas1 sonucu karbonhidratlarin daha iyi korunmasi ve seliilozun ortalama DP’sinin
artisindan kaynaklanmig olabilir. Daha Once nitrik asit ve perasetik asit 6n iglemi igin de
daha diisiik diizeyde ger¢eklesen bu viskozite artiginin daha segici bir delignifikasyon
maddesi olan klor i¢in daha olumlu sonuglar verdigini sdylemek miimkiindiir. Bunun
anlami oksijen delignifikasyonu sirasinda Ozellikle alkali miktarinin artirilmasi ve aym
viskozite siirinda daha yiiksek delignifikasyona erigebilmesidir
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Sekil 47. Klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonras: hamurun viskozite
degeri iizerine gergeklestirdigi etki

Sekil 48’de klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi bagil bozunma
degeri lizerine gerceklestirdigi etki goriilmektedir. Grafikten de goriildiigli gibi bagil
bozunma viskozitedeki artiga baglh olarak %2 oranina kadar azalmakta daha sonra sabit bir
sekilde ilerlemektedir. Bagil bozunma degerinin nitirik asit ve perasetik asit 6n iglemine
gore daha diisiik degerler arasinda (8,0-4,1) degisim gostermesi klorun, nitrik asit ve
perasetik aside gore delignifikasyonda daha segici davrandigini desteklemektedir.
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Sekil 48. Klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun bagil
bozunma degeri iizerine gergeklestirdigi etki
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43.34. Klor On isleminin, Oksijen Delignifikasyonu Sonrasi Hamurun
Parlakhi$y Uzerine Etkisi

Sekil 49°da klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamur parlaklif
tizerine etkisi goriilmektedir. Grafik incelendiginde diger aktivatér maddelerin gésterdigi
etkinin aksine 6n muamele i¢in kullanilan klor oranimi artirilmasi ile parlaklik degeri
azalmaktadir. Klor, hamurun rengini dogrudan beyazlatma yerine, igerisindeki lignini
¢Ozdiigli igin genelde bir agarticidan cok delignifikasyon maddesi olarak dikkate
alinmaktadir [7]. Klor karbonhidrat olmayan bilesiklerle yani ligninle reaksiyona girerek
onu daha renkli fakat kismen alkalide ¢6ziinebilen bir yapiya sokar. Bu yapiya klorolignin
ad1 verilmektedir. Bu islemi takip eden alkali yikamasi ve diger agartma kademeleri ile bu
klorlanmg lignin uzakla§t1nlabﬂir [7]. Klor n muamelesinin ardindan uygulanan oksijen
delignifikasyonu ile bu klorlanmis ligninin bir kismu uzaklagtirilirken geriye kalan kismi
parlakligin azalmasma sebep vermistir. Nitekim Casey, klorun renk agict etkisinin
bulunmadigi, aksine hamurun klorlanmasiyla renginin koyulasabilecegini belirtmektedir

[9].
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Sekil 49. Klor 6n muamelesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun parlaklik
degeri lizerine gergeklestirdigi etki
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4.4. Oksijen Delignifikasyonunu Takviye Edici Uygulamalara Ait Bulgularin
Degerlendirilmesi

4.4.1. Oksijen Delignifikasyonunun Hidrojen Peroksit ile Takviye Edilmesine
Ait Bulgularin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada hidrojen peroksit, oksijen delignifikasyonu ortamina %0,5, %1, %2 ve
%3 oraninda ilave edilerek delignifikasyon etkisinin giiglendirilmesi amaglanmistir.
Yapilan bu dort ¢aligmaya ait veriler “bulgular” baghg altinda Tablo 15°de verilmistir.

Elde edilen verilerin degerlendirmesi alt basliklar halinde asagida verilmistir.

4.4.1.1. Oksijen Delignifikasyonuna ilave Edilen Hidrojen Peroksit Oranmm
Hamur Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 50°de oksijen delignifikasyonu sonrasi verimin hidrojen peroksit ilavesine gore
degisimi verilmistir. Grafik incelendiginde verim degeri %2 peroksit kullanimina kadar
hizl1 bir gekilde diiserken, bu oranin Stesinde peroksit ilavesinin hamur verimi iizerindeki
olumsuz etkisi azalmaktadir. %3 peroksit kullanimi ile genel verimdeki kayip %1’i
bulmaktadir.
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Sekil 50. Hidrojen peroksit takviyesinin, oksijen delignifikasyonu sonrasi verim
degeri iizerine gergeklestirdigi etki
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Bu sonugtan hareketle hidrojen peroksit takviyesinin %0,5 oranindan sonraki
miktarlarda eklenmesi durumunda yalmiz lignini degil aym1 zamanda hemiseliloz ve
seliilozu da 6nemli derecede degredasyona ugrattifi sGylenebilir.

4.4.1.2. Oksijen Delignifikasyonuna ilave Edilen Hidrojen Peroksit Oramnin
Hamurun Kappa Numarasi ve Delignifikasyon Derecesine Etkisi

Sekil 51°de oksijen delignifikasyonu ortamuna ilave edilen hidrojen peroksit
oraninin, hamurun kappa numaras1 lizerine gergeklestirdigi etki goriilmektedir. Grafik
incelendiginde oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilen hidrojen peroksit oraninin
artirtlmas1 ile kappa numarasi azalmaktadir. Bu durum hamurdan ne kadar ligninin
uzaklastirildigini belirten delignifikasyon derecesinin hidrojen peroksit oranina gore
degisimini gosteren Sekil 52°den de goriilmektedir.
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Sekil 51. Oksijen delignifikasyonuna eklenen hidrojen peroksit oraninin hamurun
kappa numarasi iizerine etkisi
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Sekil 52. Oksijen delignifikasyonuna eklenen hidrojen peroksit oranimin hamurun
delignifikasyon derecesi iizerine etkisi

Parthasarathy ve Klein yaptigi bir c¢alismada oksijen delignifikasyonunu takviye
etmek igin %0,5 oranina kadar hidrojen peroksit kullanmislar ve viskoziteye 6nemli bir
zarar vermeden delignifikasyon derecesini arttirmayr basarmislardir. Yaptiklar: ¢aligmada
%0,2 hidrojen peroksit takviyesi ile kappa numarasi, takviye edilmemis oksijen
delignifikasyonuna gére 18,2’den 17,4 diismiistiir. Viskozite degeri ise takviyesiz oksijen
delignifikasyonunda 15,3 mPa.s iken %0,2 hidrojen peroksit takviyesi ile 18,9 mPa.s’ye
¢ikmugtir [66]. Bu ¢alismada da %0,5 hidrojen peroksit takviyesi ile benzer sonuglar elde
edilmistir. Kappa numaras1 18,10’dan 17.4’e diigerken viskozite degeri 793,2 cm’/g’dan
816,34 cm’/g’a ¢ikmugtir.

4.4.1.3. Oksijen Delignifikasyonuna ilave Edilen Hidrojen Peroksidin, Hamurun
Viskozite ve Bagil Bozunma Degeri Uzerine Gergeklestirdigi Etki

Hidrojen peroksit ilavesinin hamur viskozitesi ilizerindeki degisimi sekil 53’de
goOsterilmektedir. Grafikten goriilecegi iizere %0,5 hidrojen peroksit ilavesi ile hamur
viskozitesi takviyesiz oksijen delignifikasyonuna gore artarken bu degerin iizerindeki
hidrojen peroksit ilavesi ile hamur viskozitesi azalmaya baslamustir. Viskozite agisindan en
uygun peroksit oran1 %0,5 olup bu noktanin 6tesinde peroksidin delignifikasyon etkisi
azalmakta ve Sekil 53°ten goriildiigii gibi hamur viskozitesinde diismeye neden olmaktadur.
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Sekil 53. Oksijen delignifikasyonuna eklenen hidrojen peroksit oraninin, hamur
viskozitesi {izerine etkisi

Sekil 54’te de delignifikasyonun segiciligini belirten bagil bozunma degerinin,
hidrojen peroksit oranina gore degisimi verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi %0,5 ile %!
hidrojen peroksit oranlar1 arasinda bagil bozunma degeri en az iken, bu degerden sonra
bagil bozunma degeri artmaktadir. Bunun anlamm oksijen delignifikasyonunu takviye
etmek icin kullanilacak en uygun peroksit dozajinin %0,5-1,0 arasinda olmas: geregidir.
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Sekil 54. Oksijen delignifikasyonuna eklenen hidrojen peroksit oraninin, hamurun
bagil bozunma degeri iizerine etkisi
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Hidrojen peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonunda olusan hidroperoksit
anyonlarinin delignifikasyona 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Bunun yaninda ortamdaki
hidrojen peroksidin bozunmasi ile hidroperoksil ve hidroksil radikalleri de olusmaktadir.
Bu radikaller her tiirlii organik yapiya atakta bulunabilecek yetenektedir. Dolayis: ile
ortamda fazla miktarda olugsmalar: halinde oksidasyon sonucu seliilozu da olumsuz yonde
etkileyebilmektedirler [66]. Sekil 54 deki grafikte goriilen yaklagik % 0,75 hidrojen
peroksit oranimin {izerinde bagil bozunmanin yiiksek , viskozitenin diisiik olmasi bu sekilde

aciklanabilir.

4.4.14. Oksijen Delignifikasyonuna flave Edilen Hidrojen Peroksidin Hamur
Parlakhigr Uzerine Etkisi

Sekil 55°de hidrojen peroksit oraninin, oksijen delignifkasyonu ardindan olgiilen
parlaklik degeri iizerine etkisi goriilmektedir. Grafik incelendiginde parlaklik degerinin

hidrojen peroksit oraninin artirilmasi ile 6nemli derecede gelistigi goriilmektedir.
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Sekil 55. Oksijen delignifikasyonuna eklenen hidrojen peroksit oraninin, hamurun
parlaklik degeri tizerine etkisi

Parthasarathy yaptig1 ¢alismada parlaklik degerinin %0,2’lik hidrojen peroksit
takviyesi ile 32,3’ten 32,9 % ISO parlakliga arttigim belirlemistir [66]. Bu calisma
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kapsaminda en uygun oran olarak goriillen %0,5 hidrojen peroksit ilavesi ile parlaklik
degeri 37,10°dan 37,78 % ISO parlaklik degerine artmustir.

4.4.2. Oksijen Delignifikasyonunun Sodyum Perborat ile Takviye Edilmesine Ait
Bulgularin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada sodyum perborat, oksijen delignifikasyonu ortamina %0,25, %0,5, %1,
%1,5 ve %2 oraminda ilave edilerek delignifikasyon etkisinin gli¢lendirilmesi
amaglanmigtir. Yapilan bes deneye ait veriler “bulgular” bashg altinda Tablo 16’da
verilmigtir. Elde edilen verilerin degerlendirmesi alt bagliklar halinde asagida verilmistir.

4.4.2.1. Oksijen Delignifikasyonuna Ilave Edilen Sodyum Perborat Miktarmm
Hamur Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 56°de oksijen delignifikasyonu sonras1 verimin sodyum perborat ilavesine gore
degisim egrisi verilmistir. Grafik incelendiginde %1 oraninda ki sodyum perborat ilavesine
kadar, delignifikasyon iglemine (Sekil 58) bagl bir verim kaybinin oldugu gozlenirken, bu
degerden sonra verim kaybmin durdugu gozlenmektedir. Bunun anlami perborat igeren
oksijen delignifikasyonu ortaminda lignin ayrilmasimmin baskin oldugu, meydana gelen
viskozite kaybmmn, ( Sekil 59) oksidatif depolimerizasyonla agiklandifi, karbonhidrat
kaybinin ihmal edilebilir bir diizeyde kalmasidir.
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Sekil 56. Sodyum perborat oraninin toplam verim iizerine etkisi
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4.4.2.2. Oksijen Delignifikasyonuna ilave Edilen Sodyum Perboratin, Hamurun
Kappa Numarasi ve Delignifikasyon Derecesi Uzerine Etkisi

Oksijen delignifikasyonu ortamina, farkli miktarlarda sodyum perborat ilavesi ile
gergeklestirilen deneylerde, hamurun kappa numarasindaki degisim Sekil 57°de
gosterilmigtir. Grafik incelendiginde reaksiyon ortamina ilave edilen sodyum perborat
miktarimn artirilmast ile delignifikasyonun gelistigi kappa numarasindaki diisiisten agikca
goriilmektedir. Ancak delignifikasyon hizi %1 perborat oraninin {istiinde duraklamaktadir
(Sekil 58).
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Sekil 57. Sodyum perborat ilavesinin hamurun kappa numaras: {izerindeki etkisi
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Sekil 58. Sodyum perborat ilavesinin hamurun delignifikasyon derecesi fizerine etkisi

4.4.2.3. Oksijen Delignifikasyonuna flave Edilen Sodyum Perborat Miktarimn
Hamurun Viskozite ve Bagil Bozunma Degeri Uzerine Etkisi

Perborat ilavesinin hamur viskozitesi {izerindeki degisimi Sekil 59°’da
gOsterilmektedir. Grafikten goriilecegi tizere %1 sodyum perborat ilavesi ile hamur
viskozitesindeki kayip 1limli olmakla birlikte bu degerin iizerindeki sodyum perborat
ilavesi ile hamur viskozitesinde 6nemli diisiise neden olmustur. Benzeri etki peroksit
takviyeli oksijen delignifikasyonu ¢aligmalarinda da belirlenmigtir [66]. Zira reaksiyon
ortamindaki hidroksi iyonlarmin artig1 segiciligi diisiirmekte ve ligninle reaksiyonun yani
sira karbonhidratlar1 da bozundurmaktadir [2].
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Sekil 59. Sodyum perborat oraninin hamur viskozitesi iizerine etkisi

Kappa ve viskozitenin birlikte etkisini yansitan bagil bozunma egrisi, en uygun

sodyum perborat ilavesinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir parametre olup egrinin

seyri Sekil 60°tan da goriilecegi {izere paraboliktir. Diger bir ifade ile bagil bozunma egrisi

%0,5 civarinda bir minimum gosterdikten sonra artmaya baslamaktadir.
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Sekil 60. Sodyum perborat oraniin hamurun bagil bozunma degeri iizerine etkisi
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Peroksit  kullanimina gore sodyum perborat ile wuygulanan oksijen
delignifikasyonundaki segicilik daha kotiidiir. Zira, bagil bozunma egrisi daha yiiksek bir
noktada minumum deger vermektedir. Delignifikasyon seciciligi agisindan grafige gore en
uygun sodyum perborat oram %0,25-0,5 arasinda oldugu ortaya cikmustir. Ozellikle %1

sodyum perborat ilavesinin {izerindeki oranlarda bozunmanin hizla arttif1 belirlenmistir.

4.4.2.4. Oksijen Delignifikasyonuna ilave Edilen Sodyum Perborat Miktarmm
Hamurun Parlakhig1 Uzerine Etkisi

Sekil 61°deki grafikte sodyum perborat oraninin oksijen delignifkasyonu ardindan
Olgiilen parlaklik degeri iizerine etkisi goriilmektedir. Ancak bu caliyma kapsaminda
optimizasyonda parlaklik artisinin etkin bir rolii olmasa da sodyum perboratin kuvvetli bir
agartici oldugu agikca anlagilmaktadar.
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Sekil 61. Sodyum perborat oraninin parlaklik iizerine etkisi
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4.5. Oksijen Delignifikasyonunun Segiciligini Arttirmak icin Gergeklestirilen
Cahsmaya Ait Bulgularin Degerlendirilmesi

4.5.1. Seker Bazh Polimer Katkisi ile Oksijen Delignifikasyonunun Segiciliginin
Artirilmasi

Erik agaci zamkinin suda ¢oziindiirlilmesiyle hazirlanan siispansiyonun, oksijen
delignifikasyonu ortamma %1, %2, %3, %4 ve %S5 oranlarinda ilave edilerek
gergeklestirilen 5 adet oksijen delignifikasyonu deneyi ile elde edilen veriler “bulgular”
baghg altinda Tablo 17°de verilmistir. Asagida alt bagliklar halinde bu bulgularm
degerlendirilmesi yapilmuistir.

4.5.1.1. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamma Erik Zamk: Ilavesinin,
Hamur Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 62°de erik zamki oraninin oksijen delignifikasyonu ardindan &lglilen hamur
verimi lizerine gergeklestirdigi etki goriilmektedir. Verim degeri i¢in grafikten erik zamki
oramimin  artirilmasimin - verim  degeri iizerine Onemli bir etki gergeklestirmedigi

goriilmektedir.
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Sekil 62. Erik zamki oranmnin oksijen delignifikasyonu ardindan 6lgiilen hamur
verimi {izerine gergeklestirdigi etki
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Zamk katkis1 ile verimde gorillen Onemsiz kaybin delignifikasyondan
kaynaklanmadigi, yikama strasinda hamurdan uzaklastinlan ince materyal miktarma bagh
oldugu samlmaktadur.

4.5.1.2. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamma Erik Zamki ilavesinin,
Hamurun Kappa Numarasi ve Delignifikasyon Derecesi Uzerine Etkisi

Sekil 63’te erik zamki oraninin oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun kappa
numaras: lizerine gerceklestirdigi etki goriilmektedir. Grafik incelendiginde kappa
numarasinda kontrole goére %3 oramina kadar 6nemli bir degisiklik gerceklesmezken %3
oranindan sonra artig gergeklesmektedir. Bu sonugtan %3 oranina kadar erik zamkimmn,
kappa numaras: iizerine olumsuz etki gostermedigi gortilmektedir. Bu degerin iizerinde
zamk katkisimin delignifikasyonu durdurdugu ve kappa sayisinda 1limli bir artisa neden
oldugu tespit edilmistir. Bu bulgu, Van Heiningen tarafindan guar zamkiyla yapilan
caligma ile bilyiik paralellik géstermektedir [100].

19,0

18, 5+

13,0+

Kappa numarast

17,5

17,0

0 1 2 3 4 5 6
Erik zatnlka oram (%0}

Sekil 63. Erik zamkinin oksijen delignifikasyonu sonrasi kappa numaras: iizerine
gerceklestirdigi etki

Sekil 64’te de erik zamkimin delignifikasyon derecesi tizerine etkisi goriilmektedir.
Grafik incelendiginde delignifikasyon derecesi %2 oramna kadar artmakta bu orandan

sonra azalmaya baglamaktadir. Bunun nedeni ortama zararli radikallerin seliiloza zarar
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vermesini engellemek amaciyla eklenen hemiseliilozik yapidaki zamkin gereginden fazla
miktarda ortamda bulunmasinin lif yiizeyindeki porlari tikayarak diflizyonu 6nlemesi ve
oksijen delignifikasyonunu engellemesidir [100].
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Sekil 64. Erik zamkinin delignifikasyon derecesi iizerine etkisi

4.5.1.3. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamma Erik Zamki Ilavesinin,
Hamur Viskozitesi ve Bagil Bozunma Degeri Uzerine Etkisi

Oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilen erik zamki oraminin hamur viskozitesi
fizerine etkisi Sekil 65°te verilmistir. Grafik incelendiginde %2 oranmna kadar viskozite
onemli derecede artarken %3 oranindan sonra viskozitedeki artis durmustur. Ayrica Sekil
64’den goriildiigi gibi %3 oranindan sonra delignifikasyon derecesinde de 6nemli kayiplar
meydana gelmistir. Bu sonuglardan %3 oranina kadar erik zamki ilavesinin oksijen
delignifikasyonu segiciligi iizerine olumlu etki gosterdigi sOylenebilir. %2 erik zamki
ilavesi kappa numarasinda artig olmadan, viskozite degeri kontrol 6rnegine gére 793.2
cm’/g dan 852 cm’/g a kadar ¢ikarilmistir. %3 oraninda ise viskozite, kappa numarasi
korunarak 857 cm®/g a gikarilmistir. %3 oranindan sonra viskozite de énemli bir degisiklik

gergeklesmemistir. Bunun yaninda delignifikasyon derecesi dnemli derecede azalmugtr.
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Sekil 65. Erik zamki oraninin hamur viskozitesi lizerine etkisi

Birim kappa numarasi azalmasina karsilik gelen viskozite kaybi olarak tanimlanan
bagil bozunma degerinin, oksijen delignifikasyonu ortamina katilan erik zamk: oram ile
degisim grafigi (Sekil 66) incelendiginde, %2 oramna kadar viskozitede hissedilebilir bir
artigin oldugu, bu simrin Stesinde hamur viskozitesinin dengeye eristigi goriilmektedir.
Erik zamki ilavesinin %2’nin {izerine ¢ikarilmasmin delignifikasyon {iizerine olumlu
etkisinin olmadip1 dikkate alindiginda asirt zamk kullammunin ne delignifikasyon ne de
secicilik agisindan avantajli olmadigim séylemek miimkiindiir.
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Sekil 66. Erik zamki oraninin hamurun bagil bozunma degeri tizerine etkisi
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Elde edilen tiim veriler 15181nda en uygun degerin %2 erik zamki ilavesi oldugu
goriilmektedir. Burada erik zamkimin yani seker bazli polimerin esas islevi seliilloza zarar
veren oksijen radikallerinin hapsedilerek zararli reaksiyonlara girmesini 6nlemektir. Van
Heningenin guar zamkini oksijen delignifikasyonu ortamina ilave ederek gerceklestirdigi
caligmasinda seliiloza adsorbe olabilen bu polimerlerin, seliilozu koruyucu bir bariyer gibi
iglev gorebilecegini iddia etmektedir. Guar zamki yapi olarak bu ¢alismada kullamlan erik
zamkina benzer sekilde galaktomannan tiirii, diisiik DP’li suda ¢dziinebilir bir polimerdir.
Bilindigi gibi hemiseliilozun hamurdaki varligmin fazla olmast oksijen
delignifikasyonunun segciciligini arttirmakta dolayisi ile bu polimerlerin kullammnm ile
seciciligin artmas: beklenmektedir. Seker bazli polimerlerin diger énemli 6zellikleri ise ;
gecis metalleri ile kompleks olusturabilme yetenekleri, oksijenin oksidasyon etkisini
onlemek, lif porlarina penatre olabilecek uygun boyutlara sahip olmasi, ekonomik olmasi
ve geri kazanma prosesine uygun olmalar1 oksijen delignifikasyonunun segiciligini artiric

bir katki1 olarak énemli avantajlaridir [100].

4.5.1.4. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamina Erik Zamki Ilavesinin,
Hamur Parlakhig Uzerine Etkisi

Sekil 67°de oksijen delignifikasyonu ortamma ilave edilen erik zamki oranimin,

hamurun parlaklig: iizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 67. Erik zamki oranimin hamurun parlaklik degeri iizerine etkisi



113

Grafikten goriildigi gibi erik zamki oraninin artirilmas: ile parlaklik degeri
diismektedir. %2 oranina kadar parlaklikta Snemli bir degisiklik goriilmezken bu orandan
sonra Sekil 65°de goriilen delignifikasyon derecesindeki azalmaya bagli olarak parlaklik
azalmaktadir.



5. SONUCLAR ve ONERILER

Dogu ladini odunundan siilfat yontemi ile kagit hamuru iiretiminde en uygun pisirme
kosullarim belirlemek amaciyla, irdeleme ve degerlendirme boliimiinde pisirme siiresinin
hamur 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglardan en uygun pisirme
siiresi olarak altmig dakika belirlenmistir. Altmis dakikalik pisirme siiresi, %18 aktif alkali,
%25 siilfidite, 4/1 ¢ozelti yonga orani ve 170°C sicaklik ile hamurun 6zellikleri su sekilde

belirlenmistir;

- Siyah ¢ozelti pH’1: 12,36

= Elenmis verim: % 47,19
» Elek artig1 : %0,15
. Hamur viskozitesi : 917 cm®/g

- Kappa sayist : 33,25
n Hamur parlaklif : 27,36 % ISO

En uygun kraft hamuru kosullar1 belirlendikten sonra elde edilen hamurlar, alkali
oram degistirilerek oksijen delignifikasyonuna ugratilmis ve oksijen delignifikasyonu i¢in
en uygun alkali oran1 %2 NaOH ilavesi ile gergeklestirilmistir. %2 NaOH ilavesi, 7 kg/cm?®
oksijen basimnci, %12 konsantrasyon, 100°C sicaklik ve 60 dakikalik siire ile oksijen
delignifikasyonuna ugratilan 100 g tam kuru hamurun 6zellikleri su sekilde belirlenmistir;

n Siyah ¢ozelti pH’1 : 10,37

= Toplam verim : %46,44

= Hamur viskozitesi : 793 cm’/g

. Kappa sayis1 : 18,10

n Hamur parlakligs : 37,10 % ISO

Oksijen delignifikasyonunun aktivasyonuna yonelik yapilan ¢aligmada kraft
hamurlar: nitrik asit, perasetik asit ve klor ile 6n igleme ugratildiktan sonra yukarida
belirtilen optimum kosullarda oksijen delignifikasyonuna ugratilmistir. Bu sekilde oksijen
delignifikasyonu o6ncesinde hamurdaki kalinti ligninin yapisi1 degistirilerek oksijen
delignifikasyonuna daha iyi karsilik vermesi ve hamurdan daha hizli uzaklagtiriimas:
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hedeflenmistir. irdeleme ve degerlendirme kisminda ayr ayri incelenen klor, nitrik asit ve
perasetik asit 6n muameleleri sonucu elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida
verilmistir.

Nitrik asit 6n muamelesinden sonra uygulanan oksijen delignifikasyonu sonrasi su

sonuglara ulagilmistir.

= On muamele sirasinda kullamlan nitrik asit miktarmn  arttinlmas: ile
hamurdan uzaklagtirilan lignine bagl olarak verim azalmaktadir. Bu azalis %1
nitirik asit muamelesine kadar yiiksek oranda ger¢eklesirken %1 oranindan

sonra diismektedir.

) Nitrik asit miktarinin arttirilmas: ile kappa sayist ilimli bir sekilde azalis
gostermektedir.

n Nitrik asit 6n muamelesi ile oksijen delignifikasyonunun segiciligi onemli

Olgiide artmaktadir. %2 nitrik asit 6n muamelesine kadar hamur viskozitesi
793,04 cm’/g’dan 806 cm’/g’a kadar gikmakta, %3 nitrik asit muamelesi ile
baslangig viskozitesine yakin bir deger olan 792 cm®/g a gerilemektedir.

= Nitrik asit miktarinin arttirilmasi ile hamur parlaklii, uzaklastirilan lignine
bagh olarak artmaktadir.

Elde edilen bu sonuglar, tipki azotdioksit 6n islemi gibi nitrik asidin oksijen
delignifikasyonunu aktive etmek i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
Perasetik asit 6n muamelesinden sonra uygulanan oksijen delignifikasyonu sonucu su

sonuglar elde edilmistir.

. On muamele sirasinda perasetik asit oranmmn arttirilmasi ile hamur verimi
azalmaktadir.

= Hamura oranla perasetik asit miktarinin %1’e kadar artirilmasi kappa
numarasinda hizl bir diiglise neden olurken, bu sumurin Stesinde perasetik asit
oranimn arti§l ile kappa sayisindaki diisiis trendi azalmaktadir. Nitrik asit 6n
muamelesi ile karsilagtirildiginda perasetik asit on muamelesi ile genelde daha
diisiik kappa sayilan elde edilebilmektedir.

= Perasetik asit muamelesi %0,5-1 oranina kadar viskozite {izerinde olumlu etki
gostermektedir. Fakat bu oranlarin iizerinde viskoziteyi hizhi bir sekilde

diigirmektedir.
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u Perasetik asit ayn1 zaman da giiclii bir agartic1 oldugu i¢in hamur parlakligim
arttirmaktadir.

Yukarida belirtildigi gibi %0,5 - 1 oranlarinda per asetik asit 6n muamelesi ile
oksijen delignifikasyonu gelismektedir.
Klor ile aktive edilmis hamurlarin oksijen delignifikasyonu sonuglar1 asagida

verilmistir;

n On muamele igin kullanilan klor orammi arttirilmasi ile verim degeri Snemli
Olgiide dlismektedir. Bunun nedeni uzaklastirilan ligninin yaninda
polisakkaritlerin de hamurdan uzaklastirilmasidar.

- Klor oraninin arttirilmas: ile kappa sayisi, verimdeki azalisla dogru orantils
olarak azalmaktadir. Bu sonugtan verimdeki azaligin biiyiik bir kismimn
hamurdan uzaklastirilan lignin miktarina bagh oldugu anlasilmaktadir.

= Klor oranmnin arttirilmasi ile viskozite degerinde hissedilebilir bir artis gbze
carpmaktadir. Bunun nedeni klorun ¢ok segici bir oksidant olmasinin yaninda,
oksijen delignifikasyonunda kullamlan alkalinin klorlanmis yapilarin ¢oziiniir
hale getirilmesinde tiketilmesi, zararli karbonhidrat reaksiyonlarinin
azalmasina baglanmigtir.

. Klor oranini arttirilmast ile parlaklik degeri azalmaktadir.

Bir ¢ok kaynaginda belirttigi gibi oksijen delignifikasyonunun aktivasyonu i¢in en
etkili sonuglara klor 6n muamelesi ile ulagilabilmektedir. Fakat klor bilindigi gibi ¢evresel
acidan kullanilmasi sakmcali ve giderek terk edilen bir kimyasal maddedir. Bu yiizden
oksijen delignifikasyonunu aktive etmek i¢in nitrik asit ve perasetik asit uygulamalar1 daha
cazip goriilmektedir. Nitrik asit muamelesi ile oksijen delignifikasyonunun segiciligi
6nemli Sl¢iide arttinlabilmistir. Yani aymi viskozite degeri i¢in nitirik asit 6n islemi ile
daha diisiik kappa sayisina sahip hamurlar elde etmek miimkiindiir. Perasetik asidin de %1
oranina kadar kullamilmasi durumunda hamur viskozitesine zarar vermeden
delignifikasyonu gelistirdigi belirlenmigtir.

Tez kapsaminda ele alman diger bir ¢alisma, oksijen delignifikasyonunu takviye
edici uygulamalardir. Bu ¢aliyma kapsamunda hidrojen peroksit ve sodyum perborat ile
calisilmustir.

Hidrojen peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu sonucu elde edilen sonuglar:
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= Oksijen delignifikasyonuna ilave edilen hidrojen peroksit oraninin arttirilmasi
ile hamurun toplam verimi artan delignifikasyona bagli olarak azalmaktadir.

. Hidrojen peroksit oranim arttirilmasi ile kappa sayis1 %0,5 oranina kadar hizl
bir sekilde diigmekte, bu orandan sonra delignifikasyon hizi azalmaktadir.
Fakat verim degeri peroksit ilavesiyle dogrusala yakin bir azals
gostermektedir. Bunun anlami %0,5 oranindan sonraki verim kayiplarinin,
ligninle birlikte polisakkarit kaybina da yol agmasidr.

" Hidrojen peroksit oranimin arttirilmasi ile hamur viskozitesi %0,5 oranina
kadar gelismekte bu orandan sonra hizli bir sekilde asagi inmektedir. Bu
durum yukarida belirttigimiz gibi %0,5 hidrojen peroksit oraninimn iizerinde,
oksijen delignifikasyonu ortaminda seliiloza zarar veren radikallerin artmaya
basladify gergegini teyit etmektedir. Fakat %1 ve %2 oranlarinda elde edilen
viskozite degerleri Dbile peroksit ilave edilerek yapilan oksijen
delignifikasyonuna ait hamurlara (kontrol) gore daha yiiksektir.

" Hidrojen peroksit oranimin arttirilmas: ile hamurun parlaklik degeri
artmaktadir.

Yukaridaki sonuglarin da belirttigi gibi hidrojen peroksidin %1 oranina kadar oksijen
delignifikasyonu ile birlikte kullanilmas: halinde delignifikasyon derecesi gelismektedir.

Bu calisma kapsaminda oksijen delignifikasyonunu takviye etmek i¢in kullanilan
diger bir kimyasal madde sodyum perborattir. Asagida oksijen delignifikasyonu ortamina

ilave edilen sodyum perboratin etkisine ait sonuclar dzetlenmisgtir;

= Sodyum perborat oraninin arttirilmas: ile hamurun toplam verim degeri
azalmaktadir.

Ll Sodyum perborat peroksit gibi aktif oksijen iceren oldukga etkili bir
agarticidir. Bu yiizden sodyum perborat oramimn arttirilmas: ile kappa
numaras: Onemli miktarlarda azalis gostermistir. Aktif oksijen cinsinden
%0,25 oraninda kullamlmasi durumunda bile kappa numarasim 18,10°dan
16,67’ye indirmektedir. Ayni kappa numarasma erigmek igin %2 peroksit
ilavesi (Aktif oksijen cinsinden %0,95) gerekmektedir. Bunun anlami aktif

alkali cinsinden % oraninda daha az perborat gercktirmesidir. Bunun nedeni
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perborattaki aktif oksijenin ortamdaki agir metal iyonlar1 ile zararh
radikallerin katalitik bozunma etkisine daha dayanikli olmasma baglanmistir.

= Sodyum perborat oraninin arttirilmas: ile kappa sayisindaki azalig ile beraber
viskozitede 6nemli derecede kayiplar meydana gelmektedir. Ancak %0,25
oranina kadar kullanilmasi durumunda sodyum perborat viskozite {izerine
onemli derecede etki yapmamaktadir.

) Sodyum perborat oraninin arttirilmasi ile agartict 6zelliginden dolayr hamurun
parlakliginda dikkate deger bir yiikselme meydana gelmektedir.

Elde edilen bu sonuglardan birbirine benzer etki gosteren hidrojen peroksit ve
sodyum perboratin belli bir orana kadar oksijen delignifikasyonuna katilmasmin
delignifikasyonu gelistirdigi belirlenmistir. Sodyum perboratin reaksiyon ortaminda daha
kararli olmasi oksijen delignifikasyonu ortamini daha az oranda kullanimina firsat
vermektedir. Perborat ilavesinin artinlmas: selillozun DP’sini olumsuz etkilemektedir.
Benzeri etki %1’in lizerindeki peroksit ilavesinde de meydana gelmistir.

Oksijen delignifikasyonu sirasinda seliiloz zinciri iizerinde ciddi depolimerizasyon
yasanmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda belirlenen en uygun kosullarda uygulanan oksijen
delignifikasyonu ile ladin siilfat hamurunun viskozitesinde 124 cm3/g (%14) kayip
olugsmaktadir. Bu tez kapsaminda oksijen delignifikasyonu sirasinda viskozite kaybim
azaltmak ve daha segici bir delignifikasyon gerceklestirmek i¢in reaksiyon ortamina erik
zamki ilave ederek de deneyler yapilmustir. Erik zamki ilavesiyle ger¢eklestirilen oksijen
delignifikasyonundan sonra asagidaki sonuglar ¢gikarilmigtir.

= Erik zamki orammni arttinlmas: ile hamurda beklenen verim artis1 elde
edilememistir. Delignifikasyonda beklenen ilerleme olmadigi halde verim
kaybimin olmasi hamurdan zamki uzaklagtirmak igin elek iizerinde yapilan
asirt yikamamin kisa lif kaybina yol agmasina baglanmigtir.

. Erik zamki oranimin artisi ile kappa numarasinda dikkate deger bir degisim
gozlenmemistir.

. Oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamina %2 erik zamki ilavesiyle hamur
viskozitesinde 59 cm’/g (%7,4) bir artiy gézlenmistir.

. Kappa sayis1 ve viskozite agisindan en uygun erik zamki orani %2 olarak

belirlenmigtir.
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) Erik zamki oraninin arttirilmasi hamur parlakliginda 1limh bir azalmaya neden

olmustur.

Yukaridaki sonuglardan oksijen delignifikasyonu ortamina %2 oranina kadar erik
zamki ilavesi ile aymi kappa numaras: i¢in daha yiiksek viskoziteli hamurlarin elde
edilebilecegi goriilmektedir.

Bilindigi gibi oksijen delignifikasyonunun en 6nemli dezavantaji delignifikasyon
derecesinin seliilozun zarar gérmesinden dolay1 %50 degerinin iizerine ¢ikarilamamasidir.
Bu c¢alisma kapsaminda ortaya ¢ikan Dbilgilerden yararlanarak ileride oksijen
delignifikasyonunun aktivasyonu ve takviye edilmesi ¢alismalar1 koruyucu bir rol oynayan
erik zamki ilavesi ile kombine edilebilir. Erik zamkimnin koruyucu etkisinden yararlanarak
dah yiiksek delignifikasyon etkinligine ulagsmak igin oksijen delignifikasyonunda daha
siddetli reaksiyon kosullar1 uygulanabilir.

Yukarida oksijen delignifikasyonunu gelistirmek i¢in yapilan islemler bireysel olarak
incelenmistir. Oysa bu ¢alismalarin kombine edilmesiyle daha olumlu sonuglara ulasmak
miimkiindiir. Oregin oksijen delignifikasyonu oncesinde kagit hamurunun uygun bir
aktivatér madde ile 6n islemi, ardindan uygulanan oksijen delignifikasyonunu takviye edici
peroksit veya perborat ilavesi ve segiciligi artirmak i¢in zamk ilavesi yapilip, islemin daha
siddetli reaksiyon kosullarinda gergeklestirilmesiyle, ayni viskozite degeri igin
delignifikasyon derecesini gelistirmek miimkiin olabilir.
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