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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

FISTIK CAMI (Pinus pinea ) KRAFT HAMURUNUN OKSIJEN
DELIGNIFIKASYONU ORTAMINA ILAVE EDILEN KiRAZ BALSAMININ
REAKSIYONUN SECICILIGINE ETKiSi
Aysegiil EYUBOGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Hiiseyin KIRCI
2012, 78 Sayfa, 3 Sayfa Ek

Bu ¢alismanin amaci agartma Oncesi uygulanan oksijen delignifikasyonunun siirl olan
lignin uzaklastirma performansmi artwrmaktir. Bu amacla, Oncelikle oksijen
delignifikasyonu ortamina radikal 6ldiiriicii 6zelligi bulunan kiraz balsami ilave edilerek,
bazik ortamda oksijenin hamurun polisakkarit fraksiyonu ile yaptigi zararli oksidasyon
reaksiyonlar1 6nlenip, viskozitesindeki kayip onlenmeye ¢aligilmistir. Daha sonra fazladan
lignin ¢6zebilmek i¢in oksijen delignifikasyonu ¢ozeltisine peroksit ilave edilerek daha
siddetli bir oksitatif ortam olusturulmustur. Calismada kullanilacak olan deney materyali
fistik cami odun yongasindan kraft yontemi ile iretilmistir. Oksijen delignifikasyonu
acisindan en uygun alkali oran1 % 3 olarak bulunmustur. Hamura oranla %2 kiraz balsami
kullanom1 ile geleneksel oksijen delignifikasyonuna gore hamurdaki kalint1 lignini
uzaklastrmada %2,1 ve hamur viskozitesinde ise %1,9 iyilesme saglanmistir. Reaksiyon
ortamina yalnizca %1 peroksit ilave edildiginde geleneksel uygulamaya gore
delignifikasyon derecesi % 54,8’den %60,7’ye cikarilabilmektedir. Klasik oksijen
delignifikasyonunun kiraz balsami ve peroksit ilavesiyle yapilan modifikasyonuyla en agik
renkli hamurlar elde edilmis. Ancak kiraz balsami ve peroksit kombinasyonunun kopma
uzunlugu, patlama ve yirtilma indisi iizerinde istatistiksel anlamda belirgin bir kayba yol

acmadig1 sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Kraft hamuru, Oksijen delignifikasyonu, Kiraz Balsami, Segicilik,



Master Thesis
SUMMARY

EFFECTS OF CHERRY GUM ADDITION INTO THE OXYGEN
DELIGNIFICATION MEDIUM OF PINE (Pinus pinea) KRAFT PULP ON REACTION
SELECTIVITY

Aysegiil EYUBOGLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Fiber and Paper Technology Graduate Program
Supervisor: Prof. Hiiseyin KIRCI
2012, 78 Pages, 3 Pages Appendix

The aim of this study is to increase the limited performance of the lignin removal of the
oxygen delignification method that applied before the bleaching. For this purpose,
primarily, cherry balsam that has a radical scavenger characteristic is added into the
delignification medium with the aim of preventing the loss of pulp’s viscosity caused by
harmful oxidation reactions in an alkaline medium between oxygen and polysaccharide
fraction of the pulp. Secondarily, a more intensive oxidative medium is established thereby
adding peroxide into oxygen delignification solution to solve additional lignin. The pulp
specimens that used in this study is made by the method of kraft. In terms of oxygen
delignification method the most suitable alkaline ratio is determined as %3. In comparison
with the conventional oxygen delignification method, addition of only 2% cherry gum into
the reaction medium occurred to %2.1 delignification and 1.9%viscosity improvements.
The delignification degree of %54.8 in conventional method can be increased to %60.7 by
adding %1 peroxide into reaction medium. As a result of modification in conventional
oxygen delignification method with addition of cherry gum and peroxide, the most light-
colored pulps are obtained. But the combination of cherry gum and peroxide doesn’t lead

to any statistical significant losses on breaking length, bursting and tearing indexes.

Key Words: Kraft pulp, Oxygen Delignification, Cherry Balsam, Selectivity
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Kagit tiikketimi, tlilkemizde ve diinyada artan talep karsisinda, hizli bir sekilde
gelismektedir. Baz1 kullanim alanlarinda, 6zellikle ofis, baski ve temizlik amacli kullanilan
kagitlarin agik renkli olmasi istenir. Ag¢ik renkli kagitlarin yapiminda kullanilan hamurun
cesitli kimyasal maddeler ile agartilmasi gerekmektedir. Bu talepler dogrultusunda agartma
islemi, kagit endiistrisinde ekonomik acgidan olduk¢a 6nemli bir yer edinmistir. Ayrica klor
esaslt agarticilarin kagit hamurunun agartilmasinda kullanimi1 durumunda atik suda zehirli
organik halojeniirlerin olusmasi, ¢evreye daha duyarli oksijen esasli yeni agartma
yontemlerinin gelistirilmesi lizerine bir¢ok arastirmanin yapilmasina da neden olmustur.
(Dahl, 1999).

1970’lerin basinda kesfedilen oksijen delignifikasyonu 1980°li yillarda uygulamaya
gecirilmistir. Boylece agartma dncesinde hamurdaki kalint1 lignin orani azaltilarak agartma
sirasinda sarf edilen klor ve klorlu bilesiklerin miktar1 dikkate deger Ol¢iide diistiriilmiistiir
(McDough, 1996).

Son yillarda oksijen delignifikasyonu isleminde lignin uzaklastirma etkinligini
arttirict yonde degisik arastirmalar yapilmistir. Bu g¢aligmalarda temel amag¢ oksijen
delignifikasyonu Oncesinde kraft hamurundaki kalmnti lignini bazi oksidatif islemlerle
degisime ugratmak ve takip eden oksijen delignifikasyonu ile lignini segici bir sekilde
uzaklastirmaktir. Aktivatér madde olarak klor, perasetik asit, azotdioksit ve bunun gibi
bilesikler kullanilarak delignifikasyonda dikkate deger iyilestirmeler yapilmasi
miimkiindiir. Peroksidin dogrudan oksijen delignifikasyonu ortamina ilavesi ile de oksijen
delignifikasyonunda se¢icilik arttirilabilmektedir (Suchy, 2002).

Bu caligmanm amaci agartma Oncesi uygulanan oksijen delignifikasyonunun smirl
olan lignin uzaklastirma performansini artirmaktir. Bu amaca erismek i¢in dnce oksijen
delignifikasyonu ortamina radikal dldiirticii 6zelligi bulunan kiraz balsami ilave edilerek
bazik ortamda oksijenin hamurun polisakkarit fraksiyonu (seliiloz+hemiseliiloz) ile yaptigi

zararll oksidasyon kontrol altina alinacak ve hamur viskozitesindeki kayip onlenecektir.



Daha sonra fazladan lignin ¢dzebilmek igin oksijen delignifikasyonu ¢ozeltisine peroksit
ilavesi yapilarak reaksiyon kosullarinin sertlestirilmesi yoluna gidilecektir.

Oksijen delignifikasyonu ¢o6zeltisine ilavesi rutin hale gelmis olan MgSO4
polisakkatirlerin C,, C3 ve Cg konumundaki -OH gruplarini hapsederek oksidasyona karsi
korumaktadir. Bu ¢alismada kullanilacak olan kiraz balsami ise radikal oldiriicii (radical
scavenger) Ozelligi nedeniyle oksijen delignifikasyonu reaksiyon kosullarinda olusan
hidroksil radikallerinin zararli etkisini yok edecegi ve yol agacagi oksidasyonu onemli
Olciide oOnleyecegi beklenmektedir. Bu islemin mekanizmasi Mg2+ iyonlarmin koruma
etkisinden oldukg¢a farkli olup bu ikisinin oksijen delignifikasyonu reaksiyon kosullarinda
olumlu bir birliktelik saglayacagi beklenmektedir. Sonucta elde edilecek bu ilave koruyucu
etki reaksiyon kosullarinin da siddetlendirilmesiyle hamur viskozitesinde ve saglamlik

ozelliklerinde en az kayipla delignifikasyonun artirilmas: hedefi ile bagdastirilacaktir.

1.2. Siilfat Yontemi

Burges ve Watt 1851 yilinda, bugiin soda yontemi olarak bilinen pisirme yontemini
gelistirerek odundan kagit hamuru iiretmeyi basarmislardir. Ancak elde ettikleri hamurun o
giinlin sartlar1 ile renginin koyulugu yliziinden agartilmasi pek kolay olmamistir. 1853
yilinda patenti alinan yontem Ingiltere’de kabul gdrmemis bunun iizerine Burges, 15
ton/giin kapasiteli soda yontemiyle ¢alisan ilk kagit fabrikasini 1866 yilinda Amerika
Birlesik Devletleri’nin Philadelphia eyaletinde kurmustur. Daha sonra M.L. Keen ile
birlikte soda atik ¢ozeltisinden alkalinin yeniden geri kazanilmasi {izerine patent almistir.
Bu tarihten sonra, yontem tizerindeki modifikasyonlar ile kullanilan alet ve donanimlardaki
degismeler goz Oniinde tutulmazsa, soda yontemi temelde bir degismeye ugramadan
gliniimiize kadar gelmistir (Kirc1, 2006).

Soda pisirme c¢ozeltisine sodyum silfiir ilavesi ile yapilan pisirmelerde
delignifikasyonun hizlandig1 goriilmiistiir. Daha sonralar1 siilfat yontemi ismini alan bu
gelisme ile ilgili ilk patent Amerika Birlesik Devletleri’'nde Eaton tarafindan alinmustir.
Alman F. Dahl 1879 yilinda siilfat yonteminin gelistirilmesi {lizerine ¢aligmistir. Dahl
caligmalarin1 yontemin ekonomisi {izerine yogunlastirarak siilfat yonteminde kaybolan
stilfirtin sodyum siilfat, alkalinin ise sodyum karbonat ile telafi edilebilecegini kesfetmis

ve konu ile ilgili patenti 1884°te almustur.



Caligmalar1 Almanya’da fazla ilgi gormeyen Dahl Isvec’e giderek 1885°te Jonkoping
ile birlikte igne yaprakli aga¢ odunu yongalarindan kagit hamuru tireten ilk siilfat hamuru
iireten kagit fabrikasmin kurulmasinda onciiliik etmistir. Elde edilen hamur o zaman
iiretilen diger kagit hamurlarina gore oldukga saglam oldugu i¢in yontemin adi Alman ve

Isvecge de “saglam” anlamina gelen Kraft olarak adlandirilmistir (Kirc1, 2006).

1.2.1. Siilfat Yonteminde Kullanilan Standart Terimler

a. Toplam Kimyasal Madde: Pisirme ¢ozeltisindeki toplam kimyasal madde miktar1
cozelti icerisindeki biitliin sodyum tuzlarmi i¢cine alir. Degisik molekiil agirligina sahip bu
tuzlarin belirli bir deger altinda toplanabilmesi i¢in biitiin sodyum tuzlarmimn sodyum oksit
(Na20) cinsine ¢evrilmesi standart bir uygulama haline gelmistir.

b. Toplam Alkali Miktari: Siilfat pisirme ¢ozeltisindeki NaOH, Na,COs3;, Na,S ve
Na,SO, konsantrasyonlar1 toplamidir. Biitiin bu maddeler Na,O cinsinden hesaba katilir.

c. Aktif Alkali: siilfat yonteminde NaOH, Na,S miktarlar1 toplami 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: Cozeltinin hazirlanmasinda kullanilan sodyum hidroksit
miktarmmn tamami ile sodyum siilfir miktarmmn yarisinmn toplamma esittir (NaOH + Y%
Na,S). Hesaplara yine Na,O cinsinden yansitilir. Tesirli alkali olarak sodyum siilfiiriin
yarisimnin hesaba katilmasi, bu maddenin su ile birlestiginde asagida gosterilen reaksiyon
denklemine gore sodyum hidrosiilfiir ve sodyum hidroksite doniismesinden kaynaklanir.
Hesaplamalarda kullanilan kimyasal madde miktarlart Nap,O cinsine doniistiiriilerek

hesaplamalarda kullanilir.

Na,S + H,O— NaSH + NaOH

veya iyon dengesi olarak;

Na" + S?2 + H,0— Na" + HS + OH"



f. Siilfidite Orani: Kraft pisirme ¢ozeltisi i¢in kullanilan bu ifade, sodyum siilfiir
konsantrasyonunun toplam titre edilebilir alkali konsantrasyonuna oranmin yiizde
ifadesidir.

g. Aktiflik Yiizdesi: Siilfat yonteminde aktif alkali miktarinin toplam titre edilebilir
alkaliye oraninin yiizde olarak ifade edilmesidir. Hesaplamalarda kimyasal madde
miktarlar1 Na,O cinsine doniistiiriilmelidir.

h. Indirgenme Yiizdesi: Siilfat ydnteminde yesil ¢dzeltinin analizi sonucunda
belirlenen sodyum siilfliriin, sodyum siilfiir ve sodyum siilfat toplamina oranmnin yiizde
olarak ifadesidir. Hesaplamalarda biitiin kimyasallar Na,O cinsine donistiiriilerek
kullanilir. Indirgenme yiizdesi kimyasal maddelerin geri kazamilmasmnda randiman
hesabinda kullanilir.

1. Siyah Cozelti: Pisirme sonunda kazandan bosaltilan siyaha yakin koyu renkli
cozeltidir. Bu c¢ozelti hamur yikayic1 ile hamurdan ayrildiktan sonra geri kazanma
iinitesindeki buharlastiricilara oradan da yakma firinina verilir.

J- Yesil Cozelti: Yakma firinindan ¢ikan kiiliin su i¢inde ¢6ziinmesi ile hazirlanan
pisirmeye uygun olmayan c¢ozeltidir. Igerdigi bazi safsizliklar nedeniyle yesilimsi
renktedir. Bu ¢ozelti kostiklestirme islemine gonderilir.

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

¢ozeltidir (Kirci, 2006).

1.2.2. Siilfat Yonteminde Degiskenlerin Pisirme Uzerindeki Etkisi

1.2.2.1. Kullanilan Odun Tiirii

Siilfat yonteminde tiim iZne yaprakli ve yaprakli agag tiirleri, kereste fabrikasi
artiklari, aralama kesimi hasilat1 bu yontemde kullanilabilmektedir. Ancak en iyi sonug
kabuklar1 i1y1 soyulmus, ¢iiriikliik ihtiva etmeyen iyi kaliteli igne yaprakl agag tiirlerinden
elde edilmektedir. Regineli agaglar bu yontemle hamur iiretilmesinde sorun ¢ikarmazlar.
Diisiik vasifli ucuz odun artiklar: da siilfat yontemiyle degerlendirilebilmektedir (Bostanci,

1987; Clayton, 1969).



1.2.2.2. Odunun Durumu

Kullanilacak odunun % 40-50 rutubet igermesi, pisirme sirasinda ¢dzeltinin
penetrasyonu i¢in en uygunudur. Rutubet miktarindaki kiiciik degisiklikler hamurun
kalitesi tizerinde fazla etkili olmamakla beraber, kuru yongadan elde edilen hamurun
polimerizasyon derecesi (DP) 100 birim daha diisiik olmaktadir ( Bostanci, 1987).

Alkali ¢ozeltisi yongaya daha kolay niifuz eder ve bu etki her yonde ayni hizla olur.
Ciinkii NaOH, hiicre ceperi i¢ine kolaylikla girebilir, odunun striiktiirii i¢ine diizenli olarak
dagilmasi en O6nemli hususlardan biridir. Alkaliler odunun striiktiiriinii biiylik 6lgiide
sisirdiginden pisirme ¢ozeltisi hemen her yonde odun yongalar: i¢ine esit olarak niifuz
eder. Bununla birlikte yonga boyutlar1 ¢ézeltinin yonga igerisine tamamen niifuzu igin
gerekli olan siireyi etkiler. Bu durum 6zellikle pisirmenin ilk safhasinda 6nemlidir (Casey,
1980). Pisirme ¢ozeltisinin yonga igerisindeki hareketi uzunluguna yonde, kalinligina
yonden daha hizli oldugundan, kalinligin 3—5 mm arasinda, yonga boyunun da 1,25-2 cm

arasmda tutulmasi en uygun olmaktadir (Kirci, 2006).

1.2.2.3. Pisirme Cozeltisi

Aktif Alkalinin Baslangictaki Konsantrasyonu: Aktif alkalinin ¢ogu pentozanlari
¢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. Boylece kagit
hamuru agik renkli olur ve zift sorunu azalir (Bryce, 1980).

Cozelti/Yonga Orani ve Cozelti Konsantrasyonu: Cozelti/Yonga orani genellikle 3/1
ile 4/1 arasinda degisir. Bu oranin diismesi ¢6zelti icindeki alkali derisimini arttiracagindan
ligninin ¢dziinme hizi da artar ve pisirme siiresi kisalr. Aym1 zamanda hamurdaki
hemiselilloz miktar1 azalarak verim diiser, ayrica seliiloz hidrolitik olarak degredasyona
ugrayarak polimerizasyon derecesi (DP) diiser. CoOzelti/'yonga oram1 yalnizca
konsantrasyonu ayarlamaya yarar.

Alkali konsantrasyonunun agir1  yiikkselmesi karbonhidratlarmm  bozunmasmi
hizlandirir. Stilfat pisirmesinde NaO cinsinden hesaplanan toplam kimyasal madde odun
agirhigma oranla % 15-28 arasinda degismekte, baz1 6zel pisirmelerde % 30’un iizerine

¢ikmaktadir (Bostanci, 1987).



Siilfidite  Yizdesi: Pisirme ¢0Ozeltisi icerisine katilan bir miktar kiikdirt,
delignifikasyonu hizlandirmakta, pisirme siiresini kisaltmakta, hizli bir ¢ozelti niifuzu,
homojen pisirme, yiiksek verim ve direng saglayabilmekte ise de hamurun rengini olduk¢a
koyulastrmaktadir. Bu nedenle, siilfat yonteminde NaOH ve Na,S daima birlikte
kullanilir.

Siilfat pisirmesinde ligninin ¢0ziinme mekanizmasi tam olarak agiklanmamakla
birlikte Hagglund’a gére delignifikasyon iki asamada olur (Bryce, 1980):

e OH gruplar1 alkali merkaptanlarla yer degistirir.

e Alkali hidroliz yoluyla lignin molekiili parcalanir ve lignini daha kolay

¢oziindiiren fenolik —OH gruplar1 olusur.

e NaSH lignini siilfiirleyerek kondenzasyona meyilli gruplar1 bloke eder. Boylece

lignin ¢okelmesi dnlenir, ¢dziinmesi kolaylasir.

Siilfat yonteminde merkaptanlarin olusmast Na,S’iin etkisiyle metoksil (-OCHs)

gruplar1 iizerinde olur.

L-OCH3+Na,S — L-ONa+CH3SNa

L-(OCHs),+NayS — L-(ONa),+(CHs),S

Na,S’iin oynadig1 rol dikkate alindiginda siilfidite, siilfat pisirme ¢6zeltisinin
Ozelligini belirleyen en 6nemli etken olmaktadir.

Stilfidite % 0-20 arasinda iken kagit hamurunun kalitesi ve verimi iizerine etkisi ¢ok
belirgindir. % 20-30 arasinda bu etki kismen daha az belirgin olmaktadir. Diizenli olarak
iyi kalitede hamur tretilmek istenirse siilfiditenin % 30’a yakin olmas1 istenir. Kullanilan
kiikiirdiin biiylik bir kismi, pisirmenin basinda tiiketilir. Genellikle maksimum sicakliga
eristikten sonra kiikiirt tiikketimi olmaz. Kiikiirdin % 50’si siyah c¢ozeltide kalir.
Siilfiditenin belirli bir optimum degerin altina diigmesi saglamlik 6zelliklerini 6nemli

Olctide etkiler.

1.2.2.4. Pisirme Siiresi ve Sicakhgi

Alkali pigirmelerinde pisirme donemi genellikle 3 sathada gergeklesir:



1. Maksimum sicakliga eriginceye kadar gegen siire: Buhar ve ucucu gazlarin

etkisiyle basing yiikselir, ¢ozeltinin yongalar icerisine penetrasyonu saglanir
(Emprenye devresi, ¢ikis siiresi).

Maksimum sicaklikta bekleme siiresi: Delignifikasyon olay1 gerceklestirilir ve
yongalar i¢indeki lignin ¢oziindiiriilir (Sicakligin ve Basmcin sabit Kkaldigi
devre).

Basing ve sicaklhigin diistiigii devre: Normal siilfat pisirmelerinde maksimum
sicaklik 160-180 °C, basmng¢ 7-10 kg/cm® arasinda degisir. Maksimum sicaklikta
pisirme siiresi liretilecek hamurun 6zelligine bagl olarak 1-6 saat arasinda degisir

(Bostanci, 1987).

Diger kosullar sabit kalmak iizere pigirme siiresinin uzatilmasi ile verim azalir, alfa

seliiloz oran1 degismemekle birlikte lignin orani azalir. Maksimum sicakligin yiikselmesi

delignifikasyon hizini arttirir. Cok yiliksek sicaklik seliillozu degredasyona ugratir, verim

diiser. Odun tiirii ve istenen pisirme derecelerine gore siilfat yonteminde degiskenler

genellikle agsagidaki sinirlar i¢inde kalir (Eroglu, 1981; Bryce, 1980):

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

Alkali oran1 (oduna oranla) % 15-25

Alkali konsantrasyonu : 50-60 g/l

Siilfidite : % 15-30 (Genellikle % 25-30 tercih
edilir)

Maksimum sicaklik : 160-170 °C

Pisirme kazani icerisindeki basm¢  : 8-9 kg/em?

Maksimum sicaklikta pisirme siiresi : 1-6 saat

1.2.2.5. Siilfat Kagit Hamurlariin Ozellikleri

Ayni1 kappa numarasinda bile siilfit hamurlarindan daha koyu renklidir.

Stilfat hamurunun lifleri daha esnek olup, daha zor hidratlanir ve siserler,
dolayisiyla doviilmeleri bisiilfit hamurundan ¢ok daha zordur.

Bisiilfit hamuru seliiloz zincirlerinde zayif noktalar belirli yerlere toplandig:
halde siilfat hamurunda tesadiifi olarak dagilmistir. Bu nedenle siilfat hamuruna

ait lifler daha saglamdir.



4. Pisirmeden sonra siilfat hamuru lignini lif igerisinde diizenli dagildig1 halde,
bisiilfit hamuru liflerinde daha ¢ok liflerin dis kisminda toplanmistir. Bu nedenle
stilfat hamurlar1 daha zor agartilir.

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

6. Siilfat hamurlarinin hemiseliiloz oranm1 daha disiiktiir. Bistlfit hamurunun
hemiseliilozlar1 daha ¢ok degredasyona ugramustir. Bisiilfit hamuru daha ¢ok
glukomannan daha az pentozan igerir. Siilfat hamurunda {ironik asitler bulunmaz
(Eroglu, 1981; Bryce, 1980).

1.3. Oksijen Delignifikasyonu

Oksijen delignifikasyonu, oksijen kullanilarak alkali ortamda agartilmamis
hamurdaki kalint1 lignin fraksiyonunu uzaklastirmak olarak tanimlanabilir. Bu iglem basing
altinda yiiriitiilmekte olup hamurdaki ligninin yaklasik olarak %35-50’si uzaklastirilir.

Oksijen delignifikasyonu genellikle kraft hamurlar1 i¢in kullanilmakta ise de siilfit
hamurlari, ikincil lif, odun harici lif ve diger hamur tipleri i¢cin de kullanilabilmektedir. En
onemli 6zelligi ¢evreye karsi oldukga zararsiz bir yontem olmasidir. Bu sekilde atik sudaki
COD, BOD, renk ve klorlu organik bilesikler énemli Ol¢lide azaltilabilmektedir. Diger
onemli Ozellikleri ise; agartma isleminde kullanilan kimyasal madde yiikiinli azaltmasi,
kraft kimyasal madde doéngiisiine uygun olusudur (McDonough, 1986).

Pisirme ve agartma arasinda bir koprii olusturan oksijen delignifikasyonu uygulama
kolayligi, islem sonras1 hamur kalitesi, toplam maliyet ve ¢evresel agidan ¢esitli avantajlar
saglar. Delignifikasyon islemi ile lignin uzaklastirma oranit % 45-50’nin altinda kaldigi

stirece direng 6zelliklerinde ciddi kayiplara yol agmamaktadir (Suchy vd., 2002).

1.3.1. Oksijen Delignifikasyonunun Tarihi Gelisimi

Oksijen delignifikasyonunun gelisimi uzun bir zaman dilimi kapsamaktadir. Ilk
olarak Joy ve Camphell tarafindan kagit hamurlarinin agartilmasindaki iyilestirmeler

iizerine bir patent alimiyla bu agartma prosesi giindeme gelmistir. Bu c¢alismanin esasi,



karistirilan hamur slispansiyonu igerisinden, isitilan havanin gegisini kapsamaktaydi (Joy,
1967).

1915 yilinda Mueller, basingli islem ve birinci alkali toprak metal hidratinin
kullanilmasini 6nererek oksijen delignifikasyonunun gelisimine dnemli fayda saglamis ve
bu konu iizerine patent almistir (Mueller, 1985).

Harris, Marshall ve Sankey de 1954 yilinda ilave iyilestirmeler gerceklestirmislerdir
(Harris, 1954; Marshall, 1954).

Nikitin ve Akim ise 1956 ile 1960 yillar1 arasinda seliiloz tiirevleri endiistrisinde
kullanilacak hamurlarin oksijenle delignifiye edilmesinde delignifikasyon ve viskozite
kontrolii tizerinde ¢alismiglardir (Nikitin vd., 1960).

1960 ve 1961 yillarinda Grangaard ve Saunders oksijen delignifikasyonu islemini
endiistriyel olarak uygulanabilir kilmak i¢in ¢alismalar yapmislar ve bu konu {izerine
patent almiglardir (Grangaard vd., 1961).

Bu ilerlemelere ragmen oksijen delignifikasyonu endiistriyel uygulamadan uzak
kalmistir. Bunun ana sebebi; oksijen delignifikasyonu ortaminda seliilozun siddetle
oksidasyona ugramasi, hamur viskozite ve direncindeki diismenin onlenememesiydi. Bu
olumsuzluklar, Robert ve ¢alisma arkadaslarinin oksijen agartmasi sirasinda hamurun
polisakkarit bilesiklerinin zarar gormesini azaltmak amaciyla kiiciik miktarlarda
magnezyum tuzunun ilavesini kesfetmesiyle giderilmistir (Robert, 1963).

Ayrica sistemin uygulamaya ge¢cmesini engelleyen oksijenin sudaki diisiik
¢cOzilinlirliigi sorunu etkili karistiricilarin - kesfiyle ortadan kaldirilmis ve oksijen
delignifikasyonu 1960 yilinin sonlarmnda Isveg’te (Gibbons, 1989) ve 1970 yilinda Giiney
Afrika’da ticari olarak tiretime baglamistir (McDonough, 1996).

1.3.2. Oksijen Delignifikasyonunun Mekanizmasi

Sekil 1°de gosterilen oksijen delignifikasyonuna ait akig semasina gore, yikanmis
hamur buharla karistirildiktan sonra besleme tankina génderilmektedir. Reaksiyon ortamini
alkali yapmak icin NaOH ya da asitlendirilmis beyaz ¢ozelti kullanilmakta olup, gerekli
miktardaki alkali, besleme tankmm iistiindeki bir tahliye pompasi ile hamura karistirilir.
Hamur daha sonra, ek buharla birlikte oksijen gazinin da ilave edildigi bir veya daha fazla

sayidaki orta kesafette calisan yliksek makaslama etkisine sahip karistiriciya gonderilir. Bu
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karigtirict oksijenle hamuru homojen bir sekilde karistirir. Daha sonra karigim, basing
altinda idare edilen yukar1 akimli bir reaktére gonderilir. Yaklagik bir saatlik bir kalig
sliresinin ardindan hamur, bosaltma tankinin iizerindeki gaz ayiricidan tanka bosaltilir. Bu
sekilde olusan gazlar ve reaksiyona girmemis oksijen uzaklastirilir. Ardindan hamur iki
kademeli yikama sistemine gonderilir. Yikayici olarak doner tambur tipi yikayict ya da
basmg altinda calisan yikayicilar kullanilabilir. iki yikama kademesinin kullanilmasi
oksijen kademesinde ¢0zlinen maddelerin hamur igerisinden tamamen ayrilmasini
saglamasi bakimmdan onemlidir. Bu Islemde elde edilen siiziintii ¢ozelti alkali ve
hamurdan ¢6zilinen bilesenler disinda zararh bilesik igermediginden dogrudan ¢ozelti geri
kazanma sistemine gonderilebilir niteliktedir. Boylece atik c¢ozelti icindeki alkali geri
kazanilabilmekte ve ¢evre kirlenmesine yol agmamaktadir.

Orta kesafette (% 10-14) calisan sistemlere ilaveten yiiksek kesafette (% 20-28) idare
edilen sistemlerin kullanimi da yaygin olup, genellikle agartma dizininin basinda
kullanilmaktadir. Yiiksek kesafetteki sistemlerin ana karakteristigi, kesafeti artirmak icin
bir hamur sikicisina ve ters akigl bir reaktoriin varhigma ihtiya¢ duymasidir (McDonough,
1996).

NaQH
Buhar
0, Yikama Suyu
l Atk Gazlar l
Agartilmamis | Kanstineive »| Yikayici ___» Diger Afartma
Hamur Reaktorler Kademelerine
l Giden Hamur
Agartilmamis Hamuru Yikamak

fcin Kullamlan Atk Su (Geri Kazanma Sistemi)

Sekil 1. Oksijen delignifikasyonunun basitlestirilmis akim semasi
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1.3.3. Oksijen Delignifikasyonunun Avantajlar1 ve Dezavantajlan

Oksijen delignifikasyonunun bazi1 igletme maliyet avantajlarinin yani sira ana
avantaji ¢cevresel parametreler lizerine olan olumlu etkileridir. Sistemin ana dezavantaji ise;
kapital maliyetinin yiiksek olmasi ve fabrika geri kazanma sistemine ilave yiik
getirmesidir.

Klor esasl agarticilarin kullanildig1 agartma uygulamalarinda (geleneksel ve ECF
agartma teknikleri) agartma Oncesinde oksijen delignifikasyonunun kullanilmasinin en
olumlu etkisi; agartma dizininde sarf edilecek agartma kimyasallarinin azaltilmasidir.
Boylece klor ve klorlu bilesiklerin daha az kullanimi nedeniyle agartma atik ¢ozeltisindeki
klorlanmig organik bilesiklerin olusumu azaltilabilir. Agartma kademesinin basinda
oksitleyici olarak klor yerine klordioksit kullanildiginda agartma sonrasinda daha az AOX
(absorplanabilir organik halojen) olusmaktadir.

Bu yontemlerin disinda klor ve klordioksit icermeyen (TCF) agartma yontemleri
kullanildiginda AOX olusumu tiimiiyle dnlenebilmektedir. Yani herhangi bir durumda
oksijen kademesi biyolojik oksijen istegi (BOD), kimyasal oksijen istegi (COD) ve renkte
belirgin bir azalmaya yol agar (McDonough, 1996).

Oksijen delignifikasyonunun kullanilmasi durumunda kimyasal madde ihtiyacinin
azalmas1 klor, klordioksit ve ozon gibi oksitleyici kimyasal maddelerin daha az
kullanilmasindan ileri gelmektedir. Oksijen fazla pahali degildir ve oksitlenmis beyaz
cozelti genellikle diisiik maliyetteki oksijen kademesi i¢in gerekli alkaliyi saglamaktadir.
Kimyasal maddedeki ilave tasarruflar ise son agartma kademesi i¢in ihtiya¢ duyulan
klordioksitteki azalmadan ileri gelmektedir. Bu da klordioksit {iretmek i¢in daha ufak ¢apli
reaktore ihtiyag duyulmasi bakimimdan onemli olacaktir. Bu tasarruflarmn yam sira ilk
ekstraksiyon kademesinde gerekli olan kostikteki (sodyum hidroksit) azalmayla da tasarruf
saglanmaktadir (Pesman, 2005; McDonough,1996).

Oksijen delignifikasyonunun en Onemli dezavantaji, tesis kurulusundaki toplam
maliyetin  yliksek olusudur. 1987°de agartma alternatiflerinin bir ekonomik
karsilastirilmasinda orta yogunluktaki bir oksijen delignifikasyon sisteminin kurulus
maliyeti 14,1 milyon dolar olarak tahmin edilmistir (Arhippainen, 1987).

Giiniimiize daha uygun olan sonuglara gore, iki yikama kademeli boyle bir sistemin
kurulus maliyeti ekipman se¢imine ve yerlesim yerine bagh olarak 13—26 milyon dolar
arasinda degismektedir (McDonough, 1996).
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Diger dezavantajlarindan birisi de oksitlenmis beyaz ¢ozeltinin bir alkali kaynagi
olarak kullanilmasi halinde ilave kostiklestirme {initesine ihtiya¢ duyulmasidir. Oksijen
kademesi kat1 atiklarinin geri kazanma sistemine verilmesi, geri kazanma yikayicilarinin
yiikiinii ve buharlastiricilarin (evaparatorlerin) ylikiinii artirmaktadir (Anonymous, 1999).

Oksijen agartmasimin ilave bir dezavantaji da; delignifikasyonun ileri derecelerinde
seciciligin kaybolmasidir. Bu sorun uygun karbonhidrat koruyucusunun segilmesiyle ve
delignifikasyon derecesinin % 50’nin altinda tutulmasi1 halinde sorun olmaktan
cikmaktadir. Bunlarin yaninda, buhar tiiketiminin artisiyla daha yiiksek tesis kurma

maliyeti ve proses kompleksligindeki artis soylenebilir (McDonough, 1996).

1.3.4. Oksijen Delignfikasyonunun 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 icermektedir. Bu
elektronlarm her biri, karsi enerji seviyesinin diger elektronlarindan dolay1 bir ¢ekime
sahiptir. Diger bir anlatimla; oksijen serbest bir radikaldir. Diger serbest radikallerden daha
az reaktif olmasmna ragmen, yliksek elektron yogunluguna sahip bdlgelerde yogun
maddelerle reaksiyona girme egilimine sahiptir.

Oksijenin suya indirgenmesi ve substratinin oksitlenmesi 4 asamali islemin ilk
admmini1 olusturur. Bu durum Sekil 2°de agiklanmaktadir. Ik asamanim iiriinii, hidroperoksit
radikalini (HOO") olusturmak igin hidrojen iyonuyla birlesebilen stiperoksit anyonu (Oy )
olarak adlandirilan negatif yiiklii bir iyondur. Bununla birlikte, zayif bir asit oldugu i¢in
(pKa=4,8) anyon oksijen asamasinin alkalen sartlar1 altinda birlesmeden arta kalmaktadir
(McDonough, 1996).

Hem siiperoksit anyon hem de hidroperoksit radikali baslangigtaki oksijenden daha
yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir. Bu yiizden prensip olarak, swrasiyla peroksit
dianyon (O %) ve hidroperoksit anyonu (HOO") olusturmak i¢in her biri diger elektrondan
kolayca elde edilebilmektedir. Hidroperoksit anyonu hidrojen peroksitten ayrilmis bir

formdur. Ciinkii hidrojen peroksit zayif bir asittir (pKa=11,8), hidrojen peroksit ve anyonu
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oksijen agartmasi sartlar1 altinda onemli miktarlarda elde edilmektedir (McDonough,
1996).

Hidrojen peroksidin bir hidroksit iyonu ve bir hidroksil radikali (HO") olusturmak
icin bir elektron aldigi an; oksijenin kademeli indirgenmesinin ii¢lincii asamasinda
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 mekanizmada hidroksil radikallerinin olusumu o6zellikle 6nemlidir,
clinkii onlar lignin kadar seliiloza da hiicum eden, asir1 derecede reaktif ve karisik bir
yapiya sahiptir. Dikkat edilecek son bir nokta tiirler arasinda meydana gelebilen farkli
reaksiyonlardir. Bunlarin bazilarinda, hidrotrioksi radikali (HOOO") ve singlet oksijeni
(*O, ) gibi yeni tiirler olusmaktadir (Guay, 2001).

- = + - -
o H +8, H +e , H +o’, H'

O, —— HOO-= g HOOH ————= H,0 + HO* — 2H,0

H |

pK,= 48 1.8 11.9
— ) . T
H +0," H"+ OOH H +0

Sekil 2. Oksijenin indirgenmesi

Oksijen delignifikasyonu reaktoriinde olusan karmasik oksidasyon reaksiyon
mekanizmasi hem lignin hem de karbonhidrattan ortaya ¢ikan degisik organik bilesikleri
iceren radikal zincir reaksiyonlarmi igermektedir. Sekil 3 baslangic, gelisme ve sonlanma
adimlarini 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
gruplarmi iyonize etmek icin alkali sartlar saglanarak, madde harekete gecirilmektedir.

Boylece ortaya ¢ikan anyonik yan gruplar elektronca zenginlesir ve oksijen tarafinda
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hiicuma maruz kalir. Bir elektron, siiperoksit anyonu ve bir fenoksi radikalini olugturmak
tizere agi@a ¢ikarilir (Sekil 3, reaksiyon 1).

Radikal zincir reaksiyonunun baglamasi i¢in diger bir yol; iyonize olmamis bir
fenolik grup veya ayni organik radikali veren diger fonksiyonel gruptan bir hidrojen
atomunu ¢ikarmaktir. Ana zincir reaksiyonu bir peroksi radikali olusturmak i¢in oksijen ve
bir organik radikal arasindaki reaksiyona benzer reaksiyonlar olusturur ki bu reaksiyonlar
yeni bir organik radikal olusturmak iizere bir hidrojen atomunu agiga ¢ikarabilir. Zincir

reaksiyon ortaminda olusan tiriinlerin birlesmesi ile sonlanmaktadir (McDonough,1996).

RO + O —» RO + O3 (1)
Baslama Reaksiyonlar

RH + O —» R + HO; (2)

R+ O —» ROy (3)
Gelisme Reaksiyonlari

ROy + RH—* ROH + R (4)
Sonlanma Reaksiyonlari RO+ R "% ROR (5)

Sekil 3. Oksijen delignifikasyonu ortaminda gelisen reaksiyon adimlar1

Biiyliik 6nemdeki karmasik reaksiyonlardan birisi de ge¢is metallerinin kiigiik bir
miktarinin peroksit ayrismasi i¢in katalizor olarak rol oynamasidir. Bu katalitik ayrisma
hidroksil radikallerini olusturur. Bu radikaller, oksijen delignifikasyonu sirasinda seliiloza
zarar verir. Sonug olarak serbest gecis metallerinin konsantrasyonunun kontrolii oksijen

delignifikasyonunda, segiciligin saglanmasi bakimmdan 6nemlidir (McDonough, 1996).

1.3.4.2. Lignin Reaksiyonlar

Oksijen agartmasi boyunca lignin uzaklastirma mekanizmalar1 hakkinda bilgi
edinmek i¢in iki genel yaklasim tarzi kullanilmaktadir. 1960’larda baslayan model degisik

caligmalar1 ve bugiine kadar yapilan ayrintili ¢aligmalar bir¢ok bilgiyi giin 1518mna
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cikarmistir. Daha yakin zamanlarda hem kalint1 hem de ¢6ziinen ligninin yapisal 6zellikleri
iizerine prosesin etkisini ortaya koymakla ilgili caligmalar mekanizmanin fiziksel ve
kimyasal yoniiniin anlasilmasma bliylik katki saglamistir (Gierer, 1993). Burada ana
bulgularin kisa bir 6zetine deginilecektir.

Serbest fenolik hidroksil gruplari lignin reaksiyonlarinda anahtar rolii oynamaktadir.
Alkali ilavesi ile iyonlagsma saglandiginda fenolik hidroksil gruplar1 oransal olarak zayif
sekilde oksitlenmis molekiiler oksijenle baslangi¢ reaksiyonlar1 icin ihtiya¢ duyulan
yiiksek elektron yogunlugunu saglamaktadir. Bu, fenolik hidroksil gruplarinin zayif asidik
yapistyla birlikte dikkate deger delignifikasyon oranlarina ulasmak i¢in neden gii¢lii alkali
kosullarinin gerekli oldugunu agiklamaktadir (McDonough,1996).

Baslangic kademesi bir elektron kaybiyla uygun bir alictya yogunlasmis 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 bircok 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
alan1 olusturur. Bu da hidroperokside doniisiimii ifade etmektedir. Diger reaktantlar;
molekiiler oksijen, siiperoksit anyon radikali veya hidroperoksi radikalidir. Sekil 4 bu

kademeleri gostermektedir. (McDonough, 1996).
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Sekil 4. Oksijen delignifikasyonuna sebep olan baslangi¢ reaksiyonlar1

Oksijen delignifikasyonu isleminde alkali ortamda hidroperoksit ara iiriinii, bir anyon
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu anyon, lignin molekiiliiniin farkli bir noktasinda niikleofilik
reaksiyona yol agabilir. Bu bolgeler, hidroperoksi grubunun gelisimine bagli olarak
kinonmetidin karbonil grubu, bununla konjuge olmus bir halka karbonu veya bir komsu
yan zincir karbonu olabilir.

Sekil 5°’te gosterilmis olan bu reaksiyonlar, oksiran, mukanik asit ve karbonil
yapilarinin olusumuna yol ag¢maktadir. Sonuncusu, iki lignin monomerik birimini
birlestiren bir bagin ortadan kaldirilmasma denk gelmektedir. Bdylece ligninin
parcalanmasina yol agar. Diger olusumlar polar karakterleri yansitan hidrofilik gruplarin
girisine uygun diismektedir. Reaksiyonlarin her iki tipi de reaksiyonda alkali ortamda

ligninin ¢6ziiniirliigiiniin artmasimi agiklayabilmektedir. (McDonough, 1996).
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Sekil 5. Hidroperoksit ara iirtinlerinin reaksiyonlar1

Ayn1 zamanda iyonlasmamis 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 6 reaksiyonda izlenen adimlar1 gostermektedir. Bu reaksiyonlar kinon
halkasmin a¢ilimma, lignini ¢6zmeye yardimci olan ve iyonize olabilen mukonik asit ve
diger asit yapilarinin olusumuna yol acar. Hidrojenperoksit, oksijen indirgenmesinin bir
sonucu olarak ortaya c¢ikmakta ve yukarida ifade edildigi iizere reaksiyon ortaminda

organik hidroperoksit ara {irlinlerinin ayrismasi veya hidrolizi de s6z konusu olmaktadir

(McDonough, 1996).
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Sekil 6. Mukonik asitleri ve kinonlar1 olusturan hidroperoksit ara {iriinlerinin
reaksiyonlar1

Islemin baslangi¢ evrelerinde olusan fenoksi radikalleri lignin birimleri arasinda yeni
C-C baglarmi olusturmak icin eslenme reaksiyonlarmi olugturmaya meyillidir. Bu tiir
kondenzasyonlar arzu edilmeyen reaksiyonlar olup ligninin molekiiler boyutunu biyiiltiir
ve boylece ligninin ¢dzniirliigiinii azaltir, ayrica yogunlasan birimler sonraki reaksiyonlara
kars1 direngli olurlar. Boylece lignindeki fenoksi radikallerinin degiskenligi nedeniyle
oksijen agartmasi sirasinda bu reaksiyonlarin asir1 sekilde olusmasi arzu edilmemektedir
(Hagstrom vd., 1988).

Kalint1 lignin serbest fenolik hidroksil grubuna sahip birgok birim igerir ki bu yapilar
Sekil 5 ve 6 da gosterilen reaksiyonlara konu olmaktadir. Bununla birlikte, bu
reaksiyonlarm hepsi ayn1 oranda gergeklesmezler. Bazis1 oldukg¢a yavas sekilde yiiriirken
bazilar1 da daha kararhdir. Degisik reaksiyonlarin oransal hizlar1 Ljunggren ve
Johansson’in yaptig1 bir¢ok ¢alismaya konu olmustur (Johansson, 1993).

Kraft kalint1 lignininde uygun miktarlarda var oldugu bilinen belirli yapilar olduk¢a
reaktiftir. Katechol, stilben ve enol eter igeren bu yapilar ilave fenolik hidroksil gruplar1 ve
doymamis yan zincirleri icermektedirler. Ayn1 zamanda aromatik halkadaki bir metoksi
varlig1 reaksiyon oranini da artirmaktadir. Diger taraftan yan zincirin a pozisyonundaki bir
karbonil grubu veya aromatik halkanin bes nolu pozisyonundaki bir ara birim baglanmasi
orani azaltmaktadir.

Model bilesikler yerine hamur veya lignini konu alan ¢aligmalar model bilesiklerden

daha fazla tartigma olusturmustur. Gellerstedt ve calisma arkadaslar1 oksijenle agartilmisg
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hamurdaki ligninin yapilarini arastirmislar ve oksijen delignifikasyonunun, serbest fenolik
birimlerinin igerigini azalttigin1 ortaya koymuslardir (Asgari vd., 1998). Buna karsin
oksijen agartmasi, bifenil tipi kondenze olmus yapilart ve p-hidroksifenil tipi lignin
birimlerini zenginlestirmektedir. Yapilan bu gozlemler daha dnce model ¢aligmalarla elde
edilen sonuglarla uyumlu bulunmustur.

Daha sonraki bir g¢alismada hamurdaki fenolik hidroksil grubunun azaldigi,
karboksilik asit grubunun sayisinin arttigi ortaya konulmustur. Hamur lignini iizerinde
yiiriitiilen yapisal caligmalar da difenil metan tipi kondenze olmus yapilarin kismen oksijen
delignifikasyonuna dayanikli oldugunu gostermistir (Gellerstedt vd., 1987).

Oksijen delignifikasyonu sirasinda lignin reaksiyonlarmin kimyasi ile ilgili son bir
nokta; ligninin kendi igerisinde veya lif ¢eperinde yer alan bir veya daha fazla karbonhidrat
birimiyle olusturdugu kovalent baglanmanin rolii ile ilgilidir. Bu konu Taneda ve calisma
arkadaslar1 tarafindan incelenmis olup, ksilen ve lignin arasinda bir baglanmanin oksijen

delignifikasyonu ile gergeklesebildigini ortaya ¢ikarmustir (Taneda, 1993) .

1.3.4.3. Karbohidrat Reaksiyonlari

Oksijen delignifikasyonu sirasinda karbonhidratlar klorlama ve alkali ekstraksiyonu
ile karsilastirildiginda daha biiylik oranda bir etkiye maruz kalir. Bunun sonu olarak da
oksijen delignifikasyonunda lignin ayrilma orani %50 ile sinirli kalmaktadir. Bunun anlami1
oksijen delignifikasyonu sirasinda hamurun icerdigi kalinti lignin miktarinin ancak
yarisimin uzaklastirilabilecegidir.

Seliilozun bozunmasi ile ilgili reaksiyonlar iki gruba ayrilarak incelebilir. Bunlar;
halka agilma reaksiyonlar1 ve soyulma reaksiyonlaridir. Her iki tip reaksiyonda oksijen
agartmas1 sirasinda ortaya c¢ikabilir. Ancak halka acilmasi ile ilgili oksidasyon
reaksiyonlar1 daha baskindir (Sjostrom, 1981).

Agartilmamis hamurlarda kagmilmaz sekilde var olan bazi metal iyonlar: (demir,
manganez, bakir) zincir parcalanmasina neden olur. Bunlar hidroksil radikalleri gibi
oksijen esash radikallerin ve reaktif bilesiklerin olusumunu katalizlerler hatta seliiloz
zincirine etki ederek molekiiliin zayif noktalarinda zincir kopmalarina da yol acarlar.

Seliiloz zincirinin ortalama uzunlugundaki azalma; hamur viskozitesinde azalama olarak
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kendini hissettirir. Bu durum da hamurun direng 6zelliklerinde azalmaya yol agmaktadir

(McDonough, 1996).

HzOH
nan
O
H
wer ()
OH
HzOH
HO

Sekil 7. Seliiloz zincirinin oksidasyonu ve ayrilmasi

Sekil 7°de goriildiigii gibi zincir pargalanma siirecinin baslangic evresi bir hidroksil
grubunun bir karbonil grubuna oksitlenmesini i¢cermektedir (Guay, 2001; McDonough,
1996). Daha sonra elde edilen karbonili igeren birimin iyonize olmus enol formu, bir 3
eliminasyon reaksiyonunu gelistirir. Boylece glikozidik baglar kopar.

Baslangicta olusan bu karbonil yapilar1 yukarida ifade edildigi gibi seliiloz zincirinin
kopmas1 ile sonuglanmayabilir. Bunun yerine oksijenin, iyonize olmus keto formlarina
atakta bulunmasi ile halkal1 (siklik) karboksilik asit veya iki karboksilik asit grubu igeren
acik bir zincir yapist olusur. Bu tip reaksiyonlarda zincir kopmasi gerceklesmez. Sekil 8’de

bu reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir (McDonough, 1996).
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Sekil 8. 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 uzaklastirilabilmesi i¢in zincirin
bir karbonil grubu igermesi gerekmektedir. Reaksiyonun olusumu yeni bir karbonil grubu
iceren son grubu ortaya cikardigi i¢in bu siirecin teknik olarak selilloz ¢oziinen kadar
devam etmesi beklenir. Ancak karbonil grubu igeremeyen bir son grup olusumu ile
soyulma reaksiyonu sonlanir (durdurma reaksiyonu).

Kraft hamurlarinin oksijen agartmasinda verim kaybi onemli bir sorun kaynagi
olusturmaz. Ciinkii kraft hamuru tiretimindeki pisirme sirasinda hamur pisirme kazanindaki
kuvvetli alkali kosullara uzun siire maruz kaldig1 i¢in seliiloz zinciri lizerinde durdurma
reaksiyonuna neden olan metasakkarinik asit u¢ gruplarinin olusumu tamdir ve molekiil

nadiren yeniden soyulmaya maruz kalir.
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Soyulma reaksiyonunun haricinde seliiloz molekiiliindeki indirgen u¢ gruplarin
aldonik asit u¢ gruplarina doniismesidir ki bu reaksiyon, zinciri soyulma reaksiyonuna
kars1 kararli hale getirir. Ancak nadiren olusan ileri diizeydeki oksidasyonla seliiloz zinciri

tekrar kopup ikincil soyulma reaksiyonunu tetikleyebilir (McDonough, 1996).

1.3.5. Oksijen Delignifikasyonunda Islem Degiskenleri

Oksijen delignifikasyonu isleminde yapilacak bir degisim dogrudan kimyasal
reaksiyonlara etki ederek, reaksiyon bolgesinde kiitle transferi oranlarini degistirir. Olm ve
Teder kinetik {izerine ¢alismislar ve bu etkileri tahmin etmek ve mantikli agiklamalar

yapmak i¢in yararl bir iskelet ortaya ¢ikarmuslardir (McDonough, 1996).

1.3.5.1. Hamur Kesafeti

Sabit alkali oranlarinda hamur kesafetinde yapilacak degisikligin hamur 6zellikleri
iizerine etkisi diger faktorlere gore daha azdwr. Hamur kesafetinin diismesiyle ¢ozelti
icindeki alkalinin konsantrasyonu da diismektedir ve bunun sonucu olarak da;
delignifikasyon ve karbonhidrat reaksiyonlarmmin her ikisinin hizinin ilimh bir sekilde

diismesi gergeklesmektedir (McDonough, 1996).

1.3.5.2. Alkali Orami1 (Hamura Oranla Alkali Miktari)

Sabit hamur kesafetinde hamura oranla alkali miktarinin artmast hem
delignifikasyonu hem de seliiloz bozunmasini énemli derecede hizlandirmaktadir. Sekil 9

ve 10 bu iligkiyi gostermektedir (Liebergott, 1985).
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Sekil 9. Igne yaprakli aga¢ kraft hamurunun oksijen delignifikasyonununda siire,
alkali oran1 ve konsantrasyonun kappa numarasina etkisi
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Sekil 10. igne yaprakli aga¢ kraft hamurunun oksijen delignifikasyonunda siire,
alkali oran1 ve konsantrasyonun hamur viskozitesine etkisi
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1.3.5.3. Oksijen Basinci

Oksijen delignifikasyonunda uygulamada kullanilan minimum bir deger olan 4
atm’den daha fazla olan oksijen basincinin hamur 6zelliklerine etkisi genellikle alkali
yiikiin ve sicakligin etkisiyle karsilastirildiginda daha diistiktiir.

Diger taraftan, daha Onceden yapilan kinetik ¢aligmalarda; oksijen basmcindaki
artigin sabit alkali konsantrasyonunda reaksiyonlarin hizinda fark edilebilir bir etkiye sahip
oldugu gozlenmektedir.

Konu iizerinde yapilan teorik g¢alismalar ve gozlemlerden ekonomik sebeplerle,
alkalinin sinirhh miktarda kullanmilmasinin uygun olacagi sonucuna varimistir. Asiri
orandaki alkali yoklugunda oksijen basincindaki artislar diger degiskenlere gore cok kiiciik

bir etkiye sahiptir (McDonough, 1996).

1.3.5.4. Sicakhk

Sicaklik arttikca delignifikasyon ve karbonhidrat degredasyonu da artmaktadir. Bu
paralellik viskozite ve kappa numarasi arasinda da gozlenir. Yiiksek sicaklikta
karbonhidrat bozunmasi daha fazla olmaktadir (Nelson, 1998; McDonough, 1986).

Ayrica reaksiyon siiresi ve pH da bu degiskenler arasinda gdsterilebilir. Tki kademeli
oksijen delignifikasyonu uygulanarak, optimum delignifikasyon derecesi % 65-70’lere
¢ikarilabilmektedir (Gullichsen, 1999).

1.4. Oksijen Delignifikasyonunun Segiciligi Uzerine Yapilan Calismalar

Kagit hamurundaki kalint1 ligninin oksijen igeren alkali ortamda uzaklastirilabildigi
ilk kez Rus bilgin V.M Nikitin ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan kesfedilmistir. Ancak
islem sonrasinda elde edilen hamurun viskozitesinin ve bu hamurdan yapilan kagitlarin
yirtilma direncinin kabul edilemez diizeye diistiigii gézlenmistir. (Nikitin ve Akim, 1958).

Robert ve arkadaslar1 tarafindan Fransa'da yapilan g¢alismalarda, alkali-oksijen
delignifikasyonu ortamina ilave edilen magnezyum tuzlarmm polisakkaritleri stabilize

ederek hamur viskozitesindeki kaybi azaltildigi ve hamur saglamliginin korundugunun
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ortaya cikisindan sonra agartma Oncesinde oksijen delignifikasyonunun uygulanmasinin
onii agilmustir (Robert vd.,1966).

Endiistriyel olgekte oksijen delignifikasyonunun ilk uygulamasi Giiney Afrika'daki
SAPPI Enstra kagit hamuru fabrikasinda yapilmistir.  Yiiksek hamur kesafetinde
uygulanan bu oksijen delignifikasyonu ile endiistriyel Olgcekte agartma Oncesinde igne
yaprakli agac tiirlerinden iiretilen kraft hamurun kalint1 lignin oran1 %50 azaltilabilmistir
(Johnson, 1993).

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmig hamurun esas agartma kademesinde daha az
agartict madde ile agartilabildigi ve bu sirada cevre kirletici 6zellikteki atik su olusumunun
azaltilabilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle 1980'li yillardan itibaren endiistriyel Olcekte
oksijen delignifikasyonu uygulamalarinin hizla artmaya basladigi goriilmektedir. Sonraki
yillarda orta hamur kesafetinde c¢alisan ve hamur mikserlerinin kesfiyle oksijen
delignifikasyonu endiistriyel uygulamada diinya capinda biiyiikk bir kabul goérmiistiir.
1980'1 yillarin basinda oksijen delignifikasyonu uygulanmis hamur iiretimi giinde yalnizca
10.000 ton iken bu deger giiniimiizde 200.000 tonun {izerine ¢ikarak 20'ye katlanmistir
(Bajpai, 2005; Sixta, 2006).

Gegen bu siiregte oksijen delignifikasyonunun segiciligi ve lignin uzaklastirma

performansi iizerine de bir¢cok ¢alisma yapilmistir.

1.4.1. Esmer Hamurun Oksijen Delignifikasyonu Oncesi On Isleme Tabi Tutulmasi

Igne yaprakli aga¢ odunundan iiretilen esmer kraft hamurunun oksijen
delignifikasyonu 6ncesinde azot oksitleri ile iki kademeli 6n igleme tabi tutulmasiyla takip
eden oksijen delignifikasyonunda islem segiciligin ve delignifikasyon derecesinin dikkate
deger Olgiide arttig1 bildirilmistir (Samuelson vd., 1987).

Bir baska calisma da esmer kraft hamurunun %?2'den daha diisiik oranda klorla 6n
islem gormesi oksijen delignifikasyonu sirasinda karbonhidratlar1 korudugu ve hamurda
ciddi viskozite kayiplar1 olmaksizin delignifikasyon derecesini %75'e kadar ¢ikardigi rapor
edilmistir (Lachenal vd., 1986; Soteland, 1988). Benzeri olumlu sonuglar klordioksitle 6n
islem sonrasinda da elde edilmistir (Suchy vd., 2002). Ancak bu uygulamanin oksijen
delignifikasyonu atik ¢ozeltisine korozif 6zellikte iyonlarm gegmesine neden oldugu ve

atik suyun yeniden kullanimin1 biiyiik 6l¢lide sinirladigi unutulmamalidir.
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Ozonla oOn islem gormils esmer hamurun oksijen delignifikasyonu ile de
delignifikasyon derecesini artirdig1 belirlenmisse de bu uygulamanin klor ve klordioksite
gore daha az secici oldugu ve karbonhidrat bozunmasina yol actig1 ifade edilmistir
(Lachenal vd., 1986).

Daha sonra yapilan ¢aligmalarda ozon ve oksijen delignifikasyonu arasinda higbir
sinerjinin bulunmadig1 belirlenmistir, ancak asidik hidrojen peroksit uygulamasinin oksijen
delignifikasyonu dncesi bir aktivator olarak kullanilabilecegi bulunmustur. Ancak yine de
delignifikasyon derecesi ve secicilikteki artigin klor ve klordioksit 6n isleminin gélgesinde
kaldig1 bildirilmistir.

Diger taraftan kiikiirt dioksit, sodyum siilfit, ve sodyum hipokloritle 6n isleminin
oksijen delignifikasyonu uygulamasinin se¢iciligi tizerinde olumlu etkisinin bulunmadigi
da tespit edilmistir (Fossum vd., 1988).

Peroksiformik asit (PFA) Onisleminin hamurdaki kalnti ligninin reaktifligini
artirarak oksijen delignifikasyonu sirasinda lignin uzaklastirma etkinligini artirdigi rapor
edilmistir (Poppius vd., 1989).

Springer ve arkadaslar1 (1993), OD oncesi esmer kraft hamurunun %1 klor
oniglemine gore Caro asidi (peroksi mono siilfiirik asit) 6n islemine tabi tutulmasiyla
delignifikasyon derecesinin arttig1 ancak 10 cp kadar viskozite kayiplarinin gozlendigi,
fakat 6n islem Oncesinde uygulanan asit yikamasinin viskozite kaybini bir miktar korudugu
rapor edilmistir. Secicilikte goriilen bu artisin nedeni asit yikamasi sirasinda zararli metal

iyonlarmin ayrilmasina baglanmistir.

1.4.2. Oksijen Delignifikasyonunu Takviye Edici Katkilar

Oksijen delignifikasyonu ¢ozeltisine hidrojen peroksit katilmasmin (Eop teknolojisi)
lignin ayrilma oranini artirdigi bilinen bir ger¢ektir. Hamura oranla yalnizca % 0,5 peroksit
ilavesi ile esmer kraft hamurunun delignifikasyon derecesi %50'den %60'a
¢ikarilabilmektedir. Ustelik Eop uygulamasi daha diisiik sicaklikta da uygulanabilmektedir
Ayrica klasik ¢ift kademeli oksijen delignifikasyonunun (PO)(PO) seklinde modifiye
edilmesiyle delignifikasyon derecesi %61'den %73'e ¢iktig1 rapor edilmistir (Parthasarthy
vd., 1990).
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Odematt ve calisma arkadaslar1 (1994) oksijen delignifikasyonu ortamina peroksit
ilavesinin delignifikasyon derecesini artirdigin1 teyit etmistir. Calisma kapsaminda
siyanamid ile aktive edimis peroksit takviyesiyle uygulanan c¢ift kademeli oksijen
delignifikasyonu ile igne yaprakli aga¢ odunundan iiretilen esmer kraft hamurunun
viskozitesinde ciddi bir kayip olmaksizin %82 delignifikasyon performansi ile hamurun
kappa numarasinin 4,4'e indigi bildirilmektedir.

Sonraki yillarda peroksidin aktive edilmesinde polipiridin (Jachinski vd., 1998) ve
molibdat (Agnemo, 1997) da denenmis ve ayni sekilde basarili sonuglar alimmistir. Normal
oksijen delignifikasyonunu pH 5'te gergeklestirmek miimkiin degildir. Ancak ortama
molibdat iyonu katildiginda pH 5 civarinda oksijen delignifikasyonunu ger¢eklestirmek ve
daha diisiik kappa numarali hamur elde etmek miimkiindiir. Agnemo (2002), Normal OD
ardindan, 100 ppm molibdat ilaveli asidik kosulda uygulanan ikinci kademe oksijen
delignifikasyonu ile hamur seciciligi korunarak kappa numarasinda 6,2 birimlik ilave bir

diistis elde etmistir.

1.4.3. iki Kademeli Oksijen Delignifikasyonu Uzerine Yapilan Modifikasyonlar

Iki kademeli oksijen delignifikasyonu Kleppe ve Peterson (1994) tarafindan oksijen
delignifikasyonunun performansini artirmak amaciyla gelistirilmistir. Ancak iki kademeli
oksijen delignifikasyonu uygulamasinda, kademeler arasinda aktivator maddeler
kullanilarak delignifikasyon oranmi artirmak da miimkiindiir. Bu amagla kullanilan
aktivator maddeler arasinda azot oksitleri (Abrahamsson vd., 1981), ozon, peroksit , kiikiirt
dioksit, stlfit, siilfiir, hipoklorit (Fossum vd., 1988), klor, klordioksit (Liebergot, 1994) ve
bazi enzimler (Nelson vd., 1995) anilmaya deger olanlaridir.

Iki kademeli oksijen delignifikasyonu kademeleri arasinda hamurun klorla muamele
edilmesine (OXO yontemi) Lachenal ve g¢aliyma arkadaslar1 tarafindan 1989 yilinda
calisilmistir. Konu tlizerinde daha detayli ¢calismalar Lachenal ve Muguet (1991) tarafindan
yiiriitiilmiistiir. Islemde hamura oranla yalnizca %1,5 klor kullamldiginda son oksijen
delignifikasyonu kademesinde hamur saglamligi korunarak dikkate deger bir ek
delignifikasyon saglanmistir. Benzeri basar1 klordioksitle de elde edilmekle birlikte klorun

etkisine gore daha geride kalmustir (Lachenal vd., 1991).
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Yontemin fabrika Ol¢eginde ilk uygulamasi 1990 yilinda yapilmistir. Ancak bu
uygulamanin segicilik ve delignifikasyondaki olumlu yonlerine karsin, atik suda klorlu
organik madde olusturmasi ve atik suyun tekrar kullanilmasi halinde ekipmanlar {izerinde
klor iyonlarindan kaynaklanan korozyon problemleri olusturmasi nedeniyle beklenen ilgiyi
gormedigi ifade edilmistir (Suchy vd., 2002).

Allison ve McGrouther (1995), iki kademeli OD uygulamasinin arasinda peroksi
monosiilflirik asit aktivasyonunu (OPxO yOntemi) onermistir. Sonugta hamura oranla %2
peroksi mono siilflirik asit kullanimiyla %70 delignifikasyon oraninda yiiksek viskoziteli
hamurlarm iretilebildigi rapor edilmistir. Peroksi mono siilfiirik asit uygulamasi hem
asidik (pH 4) hem de alkalen (pH 10) kosullarda ilimli sicaklikta (75 °C) ve 30 dakika
stirede etkili olmustur.

Cift kademeli oksijen delignifikasyonu arasinda ozon kullanilarak hamurun aktive
edilmesi konusunda yiiriitiilen bir calismada (OZO yontemi) klasik ¢ift kademeli
uygulamaya (OO) goére hamurun viskozitesi korunmak kosuluyla kappa numarasinda 5
birimlik azalma kaydedilmistir. Bu ¢alismada ozonun lignini reaksiyonlara karsi aktive
etme giicii 50 °C sicaklik ve 4-5 pH derecesinde maksimum oldugu, sicaklik ve pH artis
ile olumsuz yonde etkilendigi ortaya ¢ikarilmistir (Rost vd., 1993).

Li ve arkadaslar1 (1995), cift kademeli OD uygulamasinin kademeleri arasinda
peroksi mono stilfiirik asit (Px), perasetik asit (Pa) ve ozon (Z) aktivasyonunu iizerinde
calismiglardir. Bulduklar1 verilere gore OPaO ve OPxO uygulamasiyla OZO ve klasik OO
uygulamasina gore daha yiiksek viskoziteli hamurlar elde edilmistir.

Nelson ve calisma arkadaslar1 (1995), iki oksijen kademesi arasinda hamurun
ksilanaz enzimi ile muamelesi lizerine ¢aligmislar, sonugta bu uygulamayla %15 daha fazla
lignini hamurun viskozite degerini koruyarak elde etmeyi basarmuslardir. Enzimlerin
hamur lifleri tizerindeki davranigi tam olarak agiklanmamis olsa da bazi arastiricilara gore
enzimlerin hamurda absorblanmig ve alkaliye direncli ksilanlar1 uzaklastirdigi ve
dolayisiyla ligninin ekstrakte edilebilirligini artirdiklar1 6ne stiriilmiistiir (Kantalinen vd.,
1991 ; Kantalinen vd., 1993 ; Buchert vd., 1993).
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1.4.4. Oksijen Delignifikasyonu Polioksimetalat (POM) ve Gecis Metali Bazh
Komplekslerle Katalizlenmesi

Polioksometalatlar (POM) {izerine yapilan ilk ayrmtili ¢alisma USDA Orman
Uriinleri Laboratuvarinda gergeklestirilmistir (Weinstok, 1995). Okside olmus POM ile
esmer hamur arasindaki reaksiyon tamamen kapali ve anaerobik ortamda ve asagidaki
mekanizmaya gore (1) gergeklesmektedir. POM daha sonra aymrma sirasinda oksijen ile
tekrardan oksitlenmektedir (2). POM kompleksinin yeniden {iretimi sirasinda ¢oziinmiis

lignin fragmentleri karbondioksit ve suya doniisiir.

Hamur + POMyyx —> Agartilmis hamur + POMipq 1)

POMing + 02 + HyY ——> POMyg + 2H,0 (2)

Oksijen delignifikasyonunun katalizlenmesinde iki farkli POM anyonunun fenolik
lignin niteleriyle ilgili reaksiyonlarma cahsilmist. Bu anyonlar -[SiVWi104]> ve
-[PV2Mo1¢040]” dir (Weinstock vd., 1998(1); Weinstock vd., 1998(2)). Atalla ve galisma
arkadaslar1 (1998) tarafindan yapilan bir diger ¢calismada asidik ortamda gerceklestirilen ilk
calismadan farkli olarak POM nétral ortamda uygulanmistir. Bu islemle seliillozun
hidrolizi 6nemli Ol¢lide azaltilmistir. NagSiVoW10O049 formiilli  POM ile hamur
viskozitesinde 6nemli bir kayip olmaksizin agartilmamig kraft hamurunun kappa numarasi
30'dan 10'a indirilmistir. Aerobik kosulda uygulanan POM oksidasyonu ile de olumlu
sonuglar almmustir (Evtuguin, 1997).

Gegis metallerinin  meso-tetrasiilfonatfenil (TSPP) ve tetrasiilfopiyalosiyaninle
(TSPc) ile olusturduklar1 kompleksler de oksijen delignifikasyonunun segiciligini
artirmada denenmistir. Bu c¢alismada hamurda viskozite korunumu ve delignifikasyon

derecesinin artirilmasi tizerine en basarili sonu¢ Mn(TSPP) ile alinmustir (Perng vd., 1994).

1.4.5. Katki Maddeleri ile Oksijen Delignifikasyonunun Segiciliginin
Arttirllmasi

Alkali oksijen delignifikasyonu sirasinda, oksijen atomu igeren bir¢ok radikal tiirii
olugsmaktadir. Cogu arastirmaci da seliillozun bozunmasindan, reaksiyon ortaminda olusan

ve yliksek reaktiflik ozelligi sergileyen hidroksil radikallerinin sorumlu oldugunu
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diistinmektedir. Hidroksil radikalleri, fenolik lignin birimlerinin indirgenmesini izleyen
hidrojen peroksit iyonu tesekkiilii sonrasinda olusmaktadir. Hidroksil radikallerinin
olusmasini ge¢is metal iyonlar1 fenton mekanizmasina gore katalizlemektedir (Van
Heiningen vd., 2003).

Uygulamada oksijen delignifikasyonu sirasinda seliilozun zararli radikaller
tarafindan bozunmasini azaltmak i¢in hamurun ¢elatlanmasi veya gecis metal iyonlarini
uzaklastirmak i¢in bir 6n islem olan asit yikamasi ya da bu iyonlarin katalitik etkisini bask1
altma alan magnezyum siilfat ilavesi yapilmaktadir.

Bu ¢alismalara ilave olarak, laboratuvar 6lgeginde radikal 6ldiiriicii 6zelligi olan bazi
maddelerin kullanim1 gibi denemeler de gergeklestirilmistir. Radikal oldiiriicii olarak
etanol, etilen glikol, sodyum glukonat gibi maddelerle kismen basarili sonuglar alinmustir.
Ancak bu maddelerin yiiksek oranda kullanimi endiistriyel Olcekte uygulanmalarini
engellemistir (Colodette vd., 1993; Solinas vd., 1997; Kang vd., 1998).

Anilan bu katki maddeleri suda kolayca ¢d6ziinebildiklerinden oksijen
delignifikasyonu reaksiyon ortaminda homojen bigimde dagilabilmektedir. Fakat zararli
radikaller ortamdaki alkali ve oksijenin kati liflerin mikro-poroz yapilar1 ile kalint1 ligninle
reaksiyon sonucu meydana gelmekte ve olusan bu radikallerin reaktifliginin yiiksek olmas1
sebebiyle kisa zamanda tiikenmekte ve ¢ozelti i¢inde yalnizca ¢ok kisa mesafelere diflize
olmaktadir. Sonugta bu radikaller genellikle kati madde molekiillerinin ekseriyetiyle
etkilesime girmemektedir.

Bu bilgilerden hareketle ortamda olusan oksijen radikallerinin kii¢iik miktarlarda
radikal temizleyici ajanlarla hapsedilebilecegi diislincesi dogmustur. Eger radikal 6ldiiriicii
katkir maddeleri seliilozik yiizey iizerinde ¢ok iyi yogunlastirilabilirse seliilozu koruyucu
bir bariyer gibi davranacagina inanilmaktadir (Van Heiningen vd., 2003).

Galaktoglukomannan esash seker bazli polimerler (guar balsami) yapi agisindan
odun hemiseliillozuna benzerlik gostermektedir. Hemiseliilozlarin hamurdaki varliginin
fazla olmasi oksijen delignifikasyonunun segiciligini artirdigi  bilinmektedir. Van
Heiningen ve calisma arkadaslar1 (2003), bu sonuclardan yola ¢ikarak guar balsaminin
oksijen delignifikasyonu ¢ozeltisine ilave edilmesinin segicilik iizerine etkisini aragtirmis,
ayni kappa numarasina kadar daha yiiksek viskoziteli hamurlar elde etmistir.

Heiningen ve ¢aligma arkadaslar1 (2003), guar balsammin oksijen delgnifikasyonu

reaksiyon ortaminda polisakkaritleri stabilize ettigini belirlemislerdir.
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Glumiiskaya ve calisma arkadaslar1 (2010) tarafindan gerceklestirilen calismada
polisakkaritleri stabilize etmek i¢in erik zamki ve ilave delignifikasyon katkist olarak da
sodyum perborat kullanmislardir. Bu ¢alismada da erik zamk1 katkistyla normal oksijen
delignifikasyonuna gore %S5 viskozite artisi, %0,25 aktif oksijen miktarina denk perborat
kullanimiyla kontrole gore %5 viskozite artisinin yaninda %4 delignifikasyonun

artirilabildigi ortaya ¢ikarimistir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

2.1.1. Fistk Camm (Pinus pinea) Odununun Botanik, Ekolojik, Kimyasal ve
Teknolojik Ozellikleri

Coniferae smifinin pinoidae alt familyasinin pinus cinsinin bir tiiriidiir. Orta boylu,
20-25 metre boylara ulasan, oteki camlardan kolayca ayrilan, yaslaninca semsiye gibi
dagilan bir tepe yapisi olan ¢am tiiriidiir. Bu nedenle bir¢ok literatiirde “Semsiye Cami” da
denilmektedir.

GoOvde once pulsu yapida olup, kahverengi kirmizi, sonra derin catlakli ve biiyiik
plakalar halinde kalin bir kabugu vardir. Geng siirgiinler incedir. Bunlar 6nceleri koyu yesil
sonralar1 sarimtirak kahverengidir. Recinesiz tomurcuklar yumurta seklinde ve sivridir.
Tomurcuk pullarmin uglar1 geriye dogru kivrilmiglardir. 10-20 cm uzunlugunda igne
yapraklar parlak, batict ve sivri uglu, kenarlar1 disli olup, agik yesil renktedir. Igne
yapraklarm dip kisimlarmi 6rten kin oldukc¢a uzun, 10—12 mm, agik sar1 esmer renktedir.
Erkek ¢igekler silindirik bigimde olup, uzundur. Terminal durumlu disi ¢icek teker teker,
bazen de 2—3 adeti bir arada bulunur.

Kozalak ¢ok kisa sapli, siirgiine hemen hemen oturmus gibidir. Olgunlagmasini ii¢
yilda tamamlamakta, rengi parlak, kirmizimsi kestane rengindedir. Oval ve simetrik bir
bicimde olan kozalagin pullar1 parlak kahverengidir. Bu c¢am tiiriiniin tohumlar1 halk
arasinda “Cam Fist1g1” diye anilir ve yenmektedir.

Fistik ¢cammin kok sistemi genellikle kuvvetlidir. Uygun topraklarda daha ilk
yillardan baglayarak derine inen kazik kok olusturur. Bu nedenle, deniz riizgarlarina karsi,
derin kokleri ve genis tepeleri ile onemli 6l¢lide karsi koymaktadir.

Bu cam tiirliniin odunu, her ne kadar saricam ve karacam gibi degerli degilse de
recine liretimi ve kimi yerel gereksinimlerde kullanilmaktadir. Asil yararlanma sekli ise,
yenen yagli tohumlar1 olan yan {irlinleridir. Ayni1 zamanda giizel bir park agacidir.
Ozellikle Akdeniz yorelerinde kurak ve sicak yazlara ¢ok iyi uyum saglamaktadir.

Fistik ¢amu esas yayilisin1 Anadolu’da yapar. Cografi yayilisina Portekiz’den baglar,
Suriye’ye degin yayilir. Bir Akdeniz bireyidir. Bati Anadolu da Bergama ydrelerinde,
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Kozak, Aydin, Mugla yakinlarinda genis mesgereler olusturur. Bu genel yayilis1 disinda,
Dogu Karadeniz sahil ve i¢ kesimlerinde ¢ok dar ve parcali halde Trabzon’un Kalenema
Deresi, DiizkOy yoresi ve bundan daha genis olarak Artvin Coruh vadisinde izlenmektedir
(Ansin ve Ozkan, 2001).

Makroskobik yap1 bakimindan fistik cammin 6z odunu agik kirmizimsi kahverengi,
diri odun sarimsi beyazdir. Yillik halka belirgin olup kaba ve dalgalidir. ilkbahar
odunundan yaz odununa gecis anidir. Recine kanali yaz odunu i¢inde daha yogun
bulunmaktadir. Odun c¢iplak gozle incelendiginde 6z 1sm1 goriilmez. Boyuna regine
kanallar1 kahverengi ¢izgiler halinde goriiliir. Odun mat, orta agirlik ve sertliktedir.

Fistik caminin anatomik yapisi incelendiginde, traheid c¢apt 33.23 pm, traheid
uzunlugu ise 2,623 mm’dir. Kenarli gegitler tek sirali, nadiren ilkbahar odununda iki
siralidir. Oz 1511 heterojen yapili, tek swrali olup traheidlerinin ¢eperleri dalgahdir.
Karsilagsma yeri gegitleri pinoid tipte, 1—4 adet boyuna reg¢ine kanali genelde yaz odununda

vardir (Ansin ve Ozkan, 2001).

2.1.2. Fistik Camu Odununun Temin Edilmesi ve Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan Fistik ¢ami (Pinus pinea L.) odunu Karadeniz Teknik
Universitesi Kanuni kampiisiinden, taze halde kesilmek suretiyle elde edilmistir. Elde
edilen tomrugun ciiriik, budak ve benzeri kusurlar icermemesine dikkat edilmistir.

Calismada kullanilan yongalarin elde edilebilmesi i¢in tomruk 6nce serit testere ile 2-
3 cm’lik dairelere ve kesici aletler kullanilarak 2-3 ¢m genisliginde ve 2-4 mm kalinliginda

yongalanmustir.

2.1.3. Kiraz Balsaminin Hazirlanmasi

Kiraz balsami K.T.U. kampiisii igindeki kiraz agacindan Nisan 2011 yilinda toplandu.
Toplanan balsamin agik renkli ve asir1 oksidasyona ugramamis olmasi saglandi. Toplanan
jel kivamindaki balsam laboratuvara getirilerek 1/10 saf su kullanilarak sulandirildi ve bir
karistirict (shaker) kullanilarak homojenize edildi. Balsam ¢ozeltisi i¢indeki safsizliklar

100 mesh 6lgiistindeki metal elekte tutularak ayrildi.
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Hazirlanan balsamdan alinan 100 gram 6rnek saat camu lizerine konularak 6nce 1limli
olarak buharlastirild: ve kalntilar 105+2 °C sicaklikta kurutularak kuru madde miktar:
belirlendi. Ayrica balsam ¢ozeltisinde bakteri gelisimini 6nlemek i¢in ¢ozeltiye birkag¢ pul
(0,2 gr/L) fenol ilave edilmistir.

Butler ve arkadaglar1 “kiraz balsamimnin kimyasal bilesimi” isimli makalesinde kiraz
balsammin ayrintili kimyasal analizini ¢alismiglardir (Butler ve Cretcher, 1931). Elde

etlikleri sonuglar Tablo 1°de gdsterilmistir.

Tablo 1. Kiraz balsaminin kimyasal bilesimi (Butler ve Cretcher, 1931).

Bilesenler Balsama oranla deger (%)
Kiil 1,3
Galaktoz 27,7
Mannoz 17,0
Arabinoz* 31,6
Ksiloz 24,5
Toplam pentozlar 56,1
Uronik asitler 10,1

* Difenilhidrazon yontemi

Tablodan goriilecegi lizere kiraz balsami temelde pentozanca zengin hemiseliilozik

yap1 sergilemektedir.

2.2. Metot

2.2.1. Fistk Camm Odunundan Kraft Yontemiyle Kagit Hamuru Elde
Edilmesinde Uygulanan Deney Plani

Bu caliymada kullanilan kraft hamuru elde hazirlanan fistik ¢ami1 odun yongalari
kullanilarak kraft yontemiyle laboratuvar kosullarinda elde edilmistir.

Fistik ¢ami odunundan kraft yontemiyle agartilabilir vasifta bir hamur Ornegi
hazirlamak i¢in basit bir optimizasyon ¢aligmasi yapilmistir. Bu amagla her bir deneyde
1000’er gram tam kuru fistik cami odunu yongasi kullanilmugtir. Igne yaprakli agag

odunlari igin literatiirde kabul gormiis ortalama degerler dikkate alinarak, aktif alkali oran1
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% 18, siilfidite oram1 % 25, sicaklik 170 °C, ¢dzelti yonga oran1 4/1 oraninda sabit tutulmus
ve pigirme siiresi 90 dakika olacak sekilde oksijen delignifikasyonunda kullanilmak {izere

yeterli miktarda pigirme islemi yapilmistir.

2.2.2. Fistik Camm Odunundan Kagit Hamuru Elde Edilmesi

Pisirme islemi 15lt kapasiteli 25kg/cm® basinca dayamikli, otomatik sicaklik
kontrollii, elektrik ile isitilan ve dakikada iki kez devir yapabilen laboratuvar tipi doner
kazanda gerceklestirilmistir. Kazani1 doldurma ve bosaltma islemi elle yapilmis olup her
pisirmede 1000 gram tam kuru fistik cam1 odunu yongas1 kullanilmastir.

Pisirme sonrasi kazandan alinan siyah cozeltinin pH derecesi Olciildiikten sonra,
pisen materyal 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah ¢ozelti uzaklagincaya kadar
yikanmistir. Yikama isleminin ardindan hamur, laboratuvar tipi hamur disintegratriinde
10 dakika agildiktan sonra yarik agikligi 0,15 mm olan vakumlu elekte elenerek pismeyen
kisimlardan ayrilmistir. Elenen kisim, rutubet dagilimi homojen olacak sekilde sikilmis ve
her bir pisirme hamuru ayr1 polietilen torbalara konulmustur.

Daha sonra elde edilen hamurlar karistirilip rutubeti dengeye ulasana kadar
bekletilmis ve tiim hamuru temsil kappa numaras1 ve viskozite degeri belirlenmistir. Daha
sonra hamurlar hava kurusu rutubete kadar kurutulup kuru madde miktar1 belirlenmistir.
Polietilen torbalara tam kuru 100 gram hamur konularak agzi kapatilmis ve deneyde

kullanilana kadar 151k almayan bir yerde bekletilmistir.

2.2.3. Fistik Camu Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonu I¢in Uygulanan
Deney Planmi

En uygun kosullarda iiretilen fistik ¢am1 kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu
kosullarin1 optimize etmek i¢in 100’er gram tam kuru hamur Ornekleri kullanilmistir.
Literatlirde ve uygulamalarda kabul gormiis ortalama degerler dikkate alinarak her bir
deneyde oksijen basmeci 7 kg/cm?, sicaklik 90 °C, siire 60 dakika, MgSO4 orani % 1 ve
hamur konsantrasyonu % 12 olarak sabit tutulup, islem iizerindeki etkisi en kritik degisken
olan alkali oran1 % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 olacak sekilde degistirilerek 5 adet deney
yapilmistir. En uygun kosulun belirlenmesinde islem verimi, kappa numarasi ve hamur

viskozitesine ait veriler degerlendirilmistir.
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Tablo 2. Oksijen delignifikasyonunun optimizasyonunda uygulanan deney kosullar1

ij - Tam kuru .. MgSO i
Deney Oksijen Konsan il Sicaklik Siire O?'al’ll4 Alkali
No Basinci trasyon 0 . Orani,
(kg/em?) (%) ) (C) (dakika) %) (%NaOH)

1 7 12 100 90 60 1 1

2 7 12 100 90 60 1 2

3 7 12 100 90 60 1 3

4 7 12 100 90 60 1 4

5 7 12 100 90 60 1 5

Fistik ¢ami siilfat hamurunun oksijen delignifikasyonu i¢in belirlenen en uygun
kosullar, oksijen delignifikasyonunun aktivasyonuna yonelik calismalarda temel olarak

kullanilmstir.

2.2.4. Oksijen Delignifikasyonunun Uygulanisi

Oksijen delignifikasyonu, 15 It kapasiteli 25 kg/cm? basinca dayanikli, elektrik ile
isitilan otomatik 1s1 kontrollii ve dakikada iki kez devir yapabilen laboratuvar tipi doner
kazanda gergeklestirilmistir. Kazan1 doldurma ve bosaltma islemi elle yapilmis olup her bir
oksijen delignifikasyonu i¢in 100 gr tam kuru fistik ¢ami kraft hamuru kullanilmistir.
Oksijen kazana basing tahliye vanasindan verilmistir.

Oksijen delignifikasyonu sonrasi kazandan aliman siyah ¢ozeltinin pH derecesi
Olglilmiis ve delignifikasyona ugrayan hamur 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah
coOzelti uzaklasincaya kadar yikanmistir. Yikanan hamur, rutubet dagilimi homojen olacak
sekilde elle sikilmig ve her bir agartilmis hamur ayri polietilen torbaya konulmustur.
Hamurlar rutubetin dengelenmesi i¢in agzi kapali olarak 24 saat bekletilmistir. TAPPI’ini
standart yontemlerine uygun olarak hamurun rutubeti, islem verimi, kappa numarasi ve

hamur viskozitesi belirlenmistir (Anonymous, 2003).

2.2.5. Oksijen Delignifikasyonu Ortamina Kiraz Balsam Ilavesi

Bu c¢aligmada diisik polimerizasyon dereceli, suda ¢oziinebilir formda bir

hemiseliilozik madde olan kiraz balsaminin oksijen delignifikasyonu sirasinda segicilige
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katkist aragtirilmistir. Oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilecek balsam miktar1 tam
kuru hamur agirligina oranla % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 olacak sekilde hesaplanmistir.
Oksijen delignifikasyonu kosullari, daha 6nce belirlenmis en uygun kosullarda tutulmus
olup islem degerleri Tablo 3’te topluca gosterilmistir.

Farkli oranlarda kiraz balzami ilavesi ile 5 farkli oksijen delignifikasyonu
yapilmistir. Her bir deneyin ardindan hamur musluk suyu ile elek iizerinde safsizliklar
uzaklastirilincaya kadar yikanmistir. Daha sonra en uygun balsam miktarini belirlemek i¢in
hamurun islem verimi, hamur viskozitesi ve kappa numarasi belirlenmistir. Elde edilen

veriler bulgular kisminda tablo halinde gosterilmistir.

Tablo 3. Kiraz balsam ilaveli oksijen delignifikasyonu deney kosullar1

i H Tam ki i
Deney Oksijen amur. am feur Sicaklik Siire MgSO, | Balsam | Alkali
N Basinci Kesafeti hamur oc dak Orani Orani Orani,
O | (kalemd) | (o) (@ Q) @) oy | ) | @)

1 7 12 100 90 60 1 1 3

2 7 12 100 90 60 1 2 3

3 7 12 100 90 60 1 3 3

4 7 12 100 90 60 1 4 3

5 7 12 100 90 60 1 5 3

2.2.6. Oksijen Delignifikasyonunun Peroksitle Takviye Edilmesi

Delignifikasyonda oksijen ve peroksidin birlikte kullanimi konusunda ilk ¢alisma
1980'lerde Lachenal ve arkadaglar1 tarafindan gercgeklestirilmistir. S6zkonusu calismada
oksijen ve peroksitin hamurdan lignini segici olarak uzaklastirmada belirgin bir sinerjik
etkisinin oldugu gosterilmistir (Suchy ve Argyropoulos 2002; Lachenal vd., 1986).

Partasarathy ve arkadaslar1 oksijen delignifikasyonu c¢dozeltisine %0,5 peroksit
ilavesinin tek kademeli uygulamada viskozite kayb1 olmaksizin delignifikasyon derecesini
%50'den 9%60'a cikarmistir. Calismada oksijen delignifikasyonu ile ayni kappa
numarasinda ancak daha yiiksek viskoziteli hamur elde edilmistir (Partasarathy vd., 1990).

Bu diislincelerden hareketle ¢alisma kapsaminda, oksijen delignifikasyonu ortamima
hem kiraz balsami1 hem de peroksit ilave edilerek oksijen delignifikasyonunda reaksiyonun

seciciligini artirip ligninin uzaklastirma (delignifikasyon) oranmin artirilmasina yonelik 5
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deney gerceklestirilmistir. Hidrojen peroksitin oksijen delignifikasyonu iizerindeki etkisini
gorebilmek i¢in ¢dzeltiye daha dnceki deneylerin degerlendirilmesiyle belirlenen en uygun
kiraz balsami1 (%?2) ilavesinin ardindan reaksiyon ortamina % 0,5, % 1, % 2, % 3 ve % 4
oranlarinda hidrojen peroksit takviyesi yapilmistir.

Oksijen delignifikasyonu uygulamasi ise daha dnce belirlenen en uygun kosullar olan
7 kg/cm? oksijen basinci, % 3 NaOH alkali orani, % 1 koruyucu madde (MgSOy) ilavesi ile
90 °C sicaklik ve 60 dakika reaksiyon siiresinde uygulanmistir. Daha sonra hamur reaktif
maddelerin uzaklastirilmasi amaciyla bol su ile yikandiktan sonra iglem verimi, kappa
numarasi ve hamur viskozitesi degerleri belirlenmistir. Bu kisimdaki deney sistematigi

Tablo 4’de gosterilmistir.

Tablo 4. Kiraz balsami ile stabilize edilen oksijen delignifikasyonu ortamima peroksit
ilavesiyle gergeklestirilen deneylere ait sitematik

D Oksijen |~ Hamur fsem | islem | MgSOs | Alkali | Kiraz | Peroksit

ﬁlnoe Y| Basma Kesafeti Sicakligt Siiresi Orani Orani | balsami Orani
(kgfom) | o) co | @ak) | @) | ) | ) | @)

1 7 12 90 60 1 3 2 05

2 7 12 90 60 1 3 2 1

3 7 12 90 60 1 3 2 5

4 7 12 90 60 1 3 2 3

5 7 12 90 60 1 3 2 4

2.2.7. Fistik Cam Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonu Ortamina Guar
Balsam ilavesi

Radikal tutucu Ozellige sahip olan guar balsammin ilavesi oksijen

delignifikasyonunun segiciliginde 6nemli iyilestirme saglamaktadir (VanHeiningen ve
Violette, 2003). Bu ¢alismada kiraz balsammin segicilik tizerine gosterdigi etkiyi guar
balsami ile karsilastirabilmek amaciyla deneme materyali olarak kullanilan fistik ¢ami
kraft hamuru i¢in daha 6nce belirlenmis olan en uygun oksijen delignifikasyonu kosulunda,
cozelti icine %1, %2, %3, %4 ve %5 guar balsami ilave edilerek 5 adet deney
gerceklestirilmistir.
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Tablo 5. Fistik c¢amu kraft hamurunun guar balsami (gum) ilavesi ile oksijen
delignifikasyonu deney kosullar1

Deney | OKsiien Hamur | Tamkuru | Islem | islem Maso, | Alkali | Guar
y Basinci Kesafeti hamur Sicakligi | Siiresi 9o Orani, | balsami
No 2 Oran1 (%) 0 o
(kg/em’) (%) (ar) Cc) (dak.) (%) (%)
1 7 12 100 90 60 1 3 1
2 7 12 100 90 60 1 3 2
3 7 12 100 90 60 1 3 3
4 7 12 100 90 60 1 3 4
5 7 12 100 90 60 1 3 5

2.2.8. Kagit Hamurunun Baz Ozelliklerinin Tayininde Kullanilan Yontemler

2.2.8.1. Elenmis Verim, islem Verimi, Genel Verim Hesabi

Pisirme isleminin ardindan elekten gegen tam kuru hamurun agirhigmin pisirme
isleminde kullanilan tam kuru yonga agirhgina orani elenmis verimi gostermektedir. islem
verimi, oksijen delignifikasyonundan sonra kazandan bosaltilan hamurun yikanmasindan
sonra elde edilen hamurun tam kuru agirhiginin, kazana giren hamurun tam kuru agirligina
orani olarak hesaplanmistir. Genel verim ise, pisirme isleminden sonra elde edilen
elenmemis hamurun tam kuru hamur agirhiginin kazana giren tam kuru yonga agirligma
orani olarak hesaplanmistir. Diger ifade ile genel verim elenmis verim ve elek artig1 orani

olarak da hesaplanabilir (Anonymous, 2003).

2.2.8.2. Kappa Numarasi Tayini

Kappa numaras1 6zel sartlar altinda 1 gram tam kuru kagit hamuru tarafindan
tikketilen 0,1N KMnO, ¢06zeltisinin mililitre cinsinden miktaridir. Cam odunundan elde
edilen kraft hamurunun kappa numarasi ile 0,15 degerinin ¢arpilmasi sonucu elde edilen
deger % olarak hamurda kalan klason ligninini vermektedir. Bu nedenle kappa numarasi
agartma derecesinin  belirlenmesinde, ligninden armdirilmis  verim  miktarinin
belirlenmesinde ve agartmada kullanilacak kimyasal madde miktarinin hesaplanmasinda

dikkate alinmasi1 gereken 6nemli bir faktordiir.
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Kappa numaras1 tayini TAPPI T 236 om-99 standardina gore her hamur i¢in iki kez

belirlenerek ortalamalar1 alinmigtir.

2.2.8.3. Kagit Hamuru Viskozitesinin Belirlenmesi

Seliillozun polimerizasyon derecesi (DP) ile iliskili olan viskozite degeri dolayl
olarak hamurun direng 6zelliklerini de etkileyen énemli bir faktordiir. Ozellikle kagidin
yirtilmast ve gerilmesi ile ilgili direng degerleri viskozite artis1 ile paralel olarak
artmaktadir.

Viskozite tayini SCAN-CM 15:88 standardina uygun olarak yapilmis olup hamur,
0,5M bakiretilendiamin (CED) ¢6zeltisinde ¢6ziindiirtildiikten sonra pipet tipi viskozimetre
kullanilarak bagil viskozitesi bulunmus, daha sonra bu deger Martin’in formiiliine gore
diizenlenen tablodan cm3/gr olarak gercek viskoziteye doniistiiriilmiistiir. Hesaplana

viskozite ile hamurun polimerizasyon derecesi arasinda asagidaki gibi bir iliski vardir:
DP%?%® =0,75 x Viskozite

Viskozite tayini her hamur 6rnegi icin iki kez tekrarlanmis olup sonuglar ortalama

olarak verilmistir.

2.2.9. Kagit Hamurundan Deney Kagitlarinin Yapimim

Hamur saglamlig1 ve optik testlerini yapabilmek i¢in kagit hamurlarmin deney kagidi
(hand sheet) haline getirilmesi gerekmektedir. Bu amagla hamurlar 6nce Valey
doviiclistinde TAPPl T 200 om-89 standardima gore konsantrasyonu ayarlanarak 9 ve 12
dakika araliklarda 2 kademeli dovme islemine ugratilmis ve serbertlik derecesi SCAN-
C20:65 standardma gore Schopper-Riegler cihazi kullanilarak belirlenmistir (Anonymous,
2000).

Deney kagitlar1 icin doviilmemis ve doviilmiis hamur ornekleri kullanilmis,
kagitlarm yapimmda Rapid-Koéthen makinesi kullanilmustir. Uretilen deneme kagitlar

iizerinden yapilan fiziksel testlerin her birine ait veriler SR° derecesi gdz oniinde
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bulundurularak ayr1 ayr1 kaydedildikten sonra enterpolasyon yoluyla 50 SR® ye karsilik

gelen degerler tek tek hesaplanmustir.
2.2.10. Deney Kagitlarina Uygulanan Fiziksel ve Optik Testler

Yapilan deneme kagitlart TAPPI T 402 om-88 standardina gore 23+3°C ve bagil
nemi % 50£3 olarak ayarlanmis kondisyonlama odasinda 12 saat siireyle bekletildikten
sonra asagidaki testlere tabi tutulmustur.

e TAPPI T 410 om-88 standardina gore kagit gramaji,

e TAPPI T 411 om-89 standardina gore kalinlik,

e TAPPI 425 om-91 standardina gore Elrepho parlaklikdlger cihazinda R10 filtresi

kullanilarak Reflektans (R,) ve Reflektivite ([s,) degerleri ve bask1 opakligi,

e TAPPI T 452 om-88 standardina gore beyazlik degeri,

e TAPPI T 220 om-88 standardina gore test kagitlarinin kesimi,

e TAPPI T 403 om-91 standardma gére Miillen cihazinda kg/cm? cinsinden

patlama direnci belirlenerek asagidaki formiil yardimiyla kPa.m?/g cinsinden

patlama indisi,

Patlama indisi = 1000*patlama direnci*0,0981/gramaj

e TAPPI T 414 om-88 standardina gére Elmendorf cihazi kullanilarak 7 kat kagit
iizerinden gram cinsinden ywrtilma direnci belirlenerek asagidaki formiilden
mN.m2/g cinsinden yirtilma indisi,

Yirtilma Indisi = Yirtilma direnci*(16/7)*9,81/gramaj

e TAPPI T 494 om-88 standardina gore Frank cihazinda 100 mm uzunlugunda 15
mm genisliginde hazirlanan kagit seritler lizerinde kg cinsinden kopma direnci

belirlenerek asagidaki formiille km cinsinden kopma uzunlugu hesaplanmigstir.

Kopma uzunlugu = 1000*kopma direnci/(gramaj*15)
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2.2.11. istatistik Analizlerde Kullanilan Yontemler

Islem gormemis kraft hamuru, % 3 oraninda alkali ile, % 2 kiraz balsami ilavesi ile,
% 1 peroksit ve son olarak % 2 oraninda guar balsami ilavesiyle oksijen
delignifikasyonuna ugratilan hamurlara ait kopma, patlama, yirtilma ve parlaklik degerleri
SPSS istatistik paket progami kullanilarak %95 giiven diizeyi esas alinarak analiz
edilmistir. Hamur tiiriiniin kagitlarin kopma, patlama, yirtilma ve parlaklik degerleri
iizerine etkisinin 6nemli olup olmadigini belirlemek amaciyla ayri1 ayri basit varyans
analizi yapilmistir. Basit varyans analizi sonuglarma gore gruplar arasinda belirgin bir

farkin bulunmasi durumunda Newman-Keuls testi yapilmistir.



3. BULGULAR

3.1. Fisttk Camm odunundan Siilfat Yontemiyle Kagit Hamuru Uretimine Ait
Bulgular

Oksijen delignifikasyonu deneylerinde kullanilmak iizere, fistik ¢ami odunundan,
kraft yontemiyle agartilabilir vasifta siilfat hamuru liretiminde uygulamada kabul gormiis
olan % 18 aktif alkali oram, % 25 siilfidite oran1, 170 °C sicaklik, 4/1 ¢dzelti yonga orani
ve 90 dakika pisirme siiresi uygulanip bir miktar hamur tiretilmistir. Elde edilen hamurlara

ait baz1 degerler soyledir;

e Hamur Viskozitesi ................... : 859,40 cm®/gr
e Kappa Numarast...................... 1 32,1
e Hamur Verimi .........ooeiien. : % 46,8

3.2. Fisutk Camm Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonunun
Optimizasyonu

Fisttk ¢ami odununun yongalarindan {retilen agartilabilir O6zellikteki kraft
hamurunun en uygun oksijen delignifikasyonu kosullarini belirlemek i¢cin uygulamada
kabul gérmiis degerler olan 7 kg/cm? oksijen basinc, 90 °C sicaklik, 60 dakika reaksiyon
stiresi, % 1 M@gSO4 orant ve % 12 hamur kesafeti alinip, alkali oram1 %1-5 arasinda
degistirilerek 5 farkli oksijen delignifikasyonu gercgeklestirilmistir. Uygulamalarin ardindan

belirlenen hamur 6zelliklerine ait bulgular Tablo 6’ da gosterilmistir.

Tablo 6. Fistik gamu kraft hamurunun oksijen delignifikasyonuna ait bulgular

Deney Kodu 0OD1 0oD2 0oD3 oD4 OD5
INaOH Orani (%) 1,0 2,0 3,0 40 5,0
islem Verimi (%) 96,2 96,2 95,7 94,5 93,7
Viskozite (cm®/gr) 871 833 807 792 785
Kappa Numarasi 24,6 17,5 14,5 13,6 13,4
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33. Fistk Camm Kraft Hamurunun Kiraz Balsamu flaveli Oksijen
Delignifikasyonu ile Elde Edilen Hamurlara Ait Bulgular

Tablo 6’da verilen bulgularmn irdelenmesi ile belirlenen en uygun oksijen
delignifikasyonu isleminin ardindan, oksijen delignifikasyonunda seg¢iciligi artirmak
amaciyla c¢oOzeltiye belirli oranlarda kiraz balsami ilave edilerek yapilan oksijen

delignifikasyonu hamurlarma ait bulgular Tablo 7 de gosterilmistir.

Tablo 7. Kiraz balsami ilaveli oksijen delignifikasyonu hamurlarmna ait bulgular

Deney Kodu OD* OD/K1 OD/K2 OD/K3 OD/K4 OD/K5
Kiraz Balsami Orani (%) 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
[slem Verimi (%) 95,7 95,9 96,0 96,3 96,7 97,1
Viskozite (cm®/gr) 807 816 822 822 817 816
Kappa Numarasi 14,5 14,0 14,2 14,5 15,4 17,3

* En uygun kosulda elde edilen oksijen delignifikasyonuna ait hamurun 6zellikleri

3.4. Fistk Cam Kraft Hamurunun Peroksit Ilavesi ile Oksijen
Delignifikasyonunda Elde Edilen Hamurlara Ait Bulgular

Fistik cami kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu ortamina belirli miktarlarda
peroksit ilavesi ile yapilan oksijen delignifikasyonu deneyleri sonucunda elde edilen

hamurlarin baz1 6zellikleri Tablo 8 de gosterilmistir.

Tablo 8. Fistik ¢ami1 kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilen kiraz
balsami ve hidrojen peroksitin hamur 6zellikleri tizerinde gosterdigi degisim

Deney No OD/K* OD/K/P1 | OD/K/P2 | OD/K/P3 | OD/K/P4 | ODI/K/P5
H,0O, Orani (%) 0,0 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0
Islem Verimi (%) 96,0 96,3 95,9 95,2 94,6 94,5
Viskozite (cm®/gr) 822 799 797 768 714 687
Kappa Numarasi 14,2 13,0 12,6 11,7 11,3 10,4

* Oksijen delignifikasyonuna %2 kiraz balsami ilave edilerek elde edilen hamurun 6zellikleri
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3.5. Fistk Camn Kraft Hamurunun Guar Balsami (Gum) ilavesi ile Oksijen
Delignifikasyonunda Elde Edilen Hamurlara Ait Bulgular

Daha once belirlenmis olan en uygun oksijen delignifikasyonu kosullar1 baz alinarak,
reaksiyon ortamma belirli miktarda Guar balsami ilavesiyle gercgeklestirilen oksijen
delignifikasyonu uygulamalar1 sonucu elde edilen hamurlarin bazi 6zellikleri Tablo 9’da

verilmistir.

Tablo 9. Guar balsamu ilaveli oksijen delignifikasyonu hamurlarna ait bulgular

Deney No OD* OD/G1 OD/G2 OD/G3 OG/G4 OD/G5
Guar Balsami Orani (%) 0 1 2 3 4 5
[slem Verimi (%) 95,7 96,6 96,8 96,9 97,1 97,2
Viskozite (cm®/gr) 807 822 823 822 817 816
Kappa Numarasi 14,5 13,9 13,6 14,3 14,8 15,4

* En uygun kosulda elde edilen oksijen delignifikasyonuna ait degerlerdir

3.6. Fistk Cam Kraft Hamurlarma Uygulanan Oksijen Delignifikasyonu ile
Elde Edilen Hamurlarin (50 SRO) Fiziksel ve Optik Ozelliklerine Ait
Bulgular

Fistik ¢ami kraft hamuruna degisik katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen
delignifikasyonu sonucu elde edilen kagit hamurlarmmin dovme kademelerine gore
gosterdikleri kopma uzunlugu, patlama indisi, yirtilma indisi, parlaklik degerleri, baski1
opakligi, beyazlik degerleri, gramaj ve kalmlik degerlerine ait bulgular Ek Tablolar
boliimiinde verilmistir.

S6z konusu hamur tiirleri i¢in elde edilen fiziksel ve optik 06zelliklerin
karsilastirilmas1 amaciyla ogu literatiirde standart bir deger olarak kabul edilen 50 SR°
serbestlik derecesi se¢ilmis ve bu noktadaki 6zellikler enterpolasyon yoluyla hesaplanarak

Tablo 10°da gosterilmistir.
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Tablo 10. Fistik ¢cami kraft hamurlarina uygulanan oksijen delignifikasyonu ile en uygun
kosullarda elde edilen hamurlarm (50 SR®) fiziksel ve optik ozelliklerine ait

bulgular
- KOpm? P.atla.ma Y_1rt1}n_1a Kalinlik | Gramaj BaSkl, Parlaklik
Hamur Tipi Uzunlugu indisi indisi i i Opaklig1 %
km) | (Pamig?) | (mNme.gty | (Mikron) | (@r/m) [ g (%)

X 3,63 2,89 5,95 74,93 64,83 92,76 30,04
Kontrol

é 0,62 0,15 0,24 3,65 2,48 0,91 0,46
oD X 3,69 2,73 5,48 78,00 64,6 83,84 49,69

8 0,49 0,20 0,24 2,73 1,9 0,75 0,47

X 4,21 2,71 5,79 77,82 59,9 84,27 49,71
OD/K

6 0,65 0,19 0,27 5,05 5,2 1,68 0,56

X 4,02 2,95 5,56 79,12 65,7 80,41 54,59
OD/K/P

é 0,48 0,24 0,00 3,63 2,7 1,26 0,31

X 4,32 2,82 4,70 81,3 67,1 85,20 48,88
OD/G

é 0,57 0,18 0,07 2,4 1,2 0,69 0,27

3.7. Farkh Katki Maddeleri ilavesiyle Elde Edilen Oksijen Delignifikasyonu

Hamurundan Uretilen Kagitlara Uygulanan Basit Varyans Analizi

Hamur tiirtiniin kagitlarin kopma, patlama, ywrtilma ve parlaklik degerleri {izerine

etkisinin 6nemli olup olmadigini belirlemek amaciyla yapilan basit varyans analizine ait

sonuglar ayr1 ayr1 bagliklar altinda verilmistir.

3.7.1. Kopma Uzunlugu icin Basit Varyans Analizi Sonuclan

Hamur tiiriiniin kagidin kopma uzunlugu {izerine etkilerinin istatistiksel olarak

onemli olup olmadigin1 saptamak igin basit varyans analizi yapilmis ve sonuglar1 Tablo

11°de gosterilmistir.
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Tablo 11. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen delignifikasyonu
hamurundan yapilan deney kagitlarinin kopma uzunlugu verilerine uygulanan
basit varyans analizi sonuglar1

Varyans Kaynag1 | Kareler Toplami Ssg?;sélsiik OE:{::E;SI F - Hesap | Onem Derecesi
Gruplar Arast 5,269 4 1,317 4,094 0,005
Gruplar Ici 20,914 65 0,32
Toplam 26,184 69

Basit varyans analizi sonuglarma gore hamur tiirleri arasinda kagidin kopma
uzunlugu degerleri bakimmdan %5 6nem diizeyi ile anlamli istatistiksel farkliliklar
saptanmistir. Kopma uzunlugu degerleri arasindaki farkliligin kaynagini belirlemek

amaciyla Newman-Keuls testi yapilmis ve homojenlik gruplar1 Tablo 12’de verilmistir.

Tablo 12. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen delignifikasyonu
hamurlarindan yapilan deney kagitlarinin kopma uzunlugu verilerine
uygulanan Newman-Keuls Testi sonuglari

o Homojenlik Gruplar1
Hamur Tipi
1 2
Kontrol 3,6286
oD 3,6950
OD/K/P 4,0200 4,0200
OD/K 4,2136
OD/G 4,3200

3.7.2. Patlama Indisi i¢cin Basit Varyans Analizi Sonuglar

Hamur tiiriiniin kagidin patlama indisi lizerine etkilerinin istatistiksel olarak 6nemli
olup olmadigini saptamak igin basit varyans analizi yapilmis ve sonuglar1 Tablo 13’te

verilmistir.



48

Tablo 13. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen delignifikasyonu
hamurlarindan yapilan deney kagitlarinin patlama indisi verilerine uygulanan
basit varyans analizi sonuglar1

Varyans Kaynag |Kareler Toplami Sgg?;;élsiik OE:{::E;SI F - Hesap Onem Derecesi
Gruplar Arast 0,295 4 0,074 1,988 0,122
Gruplar Ici 1,114 30 0,037
Toplam 1,409 34

Basit varyans analizi sonuglarma gore, hamur tiirleri arasinda kagidin patlama indisi
degerleri bakimmdan %35 6nem diizeyinde anlamli istatistiksel farkliliklar saptanmamastir.
Patlama indisi degerleri arasinda farklilik olmadigi Newman-Keuls testi sonucunda Tablo

14°te goriilmektedir.

Tablo 14. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen
delignifikasyonu hamurlarindan yapilan deney kagitlarinin
patlama indisi verilerine uygulanan Newman-Keuls Testi

sonugclar1
Hamur Tipi Homojenlik Gruplar1
1
OD/K 2,7100
ob 2,7357
OD/G 2,8200
K 2,8957
OD/K/P 2,9514

3.7.3. Yirtilma Indisi i¢cin Basit Varyans Analizi Sonuglari

Hamur tiiriiniin kagidin yirtilma indisi tizerine etkilerinin istatistiksel olarak 6nemli
olup olmadigmi saptamak icin basit varyans analizi yapilmis ve sonuglar1 Tablo 15°te

gosterilmistir.
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Tablo 15. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen delignifikasyonu
hamurlarindan yapilan deney kagitlarinin yirtilma indisi verilerine uygulanan
basit varyans analizi sonuglar1

Varyans Kaynag |Kareler Toplami Sgg?;;élsiik OE:{::E;SI F-Hesap | Onem Derecesi
Gruplar Arast 1,845 4 0,461 12,022 0,009
Gruplar Ici 0,192 5 0,038
Toplam 2,037 9

Basit varyans analizi sonuglarina gére hamur tiirleri arasinda kagidin yirtilma indisi
degerleri bakimindan %35 o6nem diizeyi ile anlamli istatistiksel farkliliklar saptanmistir.
Yirtilma indisi degerleri arasindaki farkliligin kaynagini belirlemek amaciyla Newman-

Keuls testi yapilmis ve homojenlik gruplar1 Tablo 16’da verilmistir.

Tablo 16. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen delignifikasyonu
hamurlarindan yapilan deney kagitlarinin yirtilma indisi verilerine
uygulanan Newman-Keuls Testi sonuglari

Hamur Tipi Homojenlik Gruplari
1 2
OD/G 4,7050
oD 5,4800
OD/K/P 5,5600
OD/K 5,7900
K 5,9500

3.7.4. Parlaklik Degeri icin Basit Varyans Analizi Sonuglar

Hamur tiiriiniin kagidin parlaklik degeri tizerine etkilerinin istatistiksel olarak 6nemli
olup olmadigin1 saptamak i¢in basit varyans analizi yapilmis ve sonuglart Tablo 17°de

verilmistir.
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Tablo 17. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen delignifikasyonu
hamurlarindan yapilan deney kagitlarinin parlaklik verilerine uygulanan basit
varyans analizi sonuglar1

= = I [ e —
Gruplar Arasi 2537,769 4 634,442 3488,977 0,000
Gruplar Ici 5,455 30 0,182

Toplam 2543,224 34

Basit varyans analizi sonuclarina gore, hamur tiirleri arasinda kagidin parlak

degerleri bakimindan, %5 Onem diizeyi ile anlamli istatistiksel farkliliklar saptanmistir.

Parlaklik degerleri arasindaki farkliligin kaynagimi belirlemek amaciyla Newman-Keuls

testi yapilmig ve homojenlik gruplar1 Tablo 18’de verilmistir.

Tablo 18. Farkli katki maddeleri ilavesiyle elde edilen oksijen delignifikasyonu

hamurlarindan yapilan deney kagitlarinin parlaklik verilerine
uygulanan Newman-Keuls Testi sonuglari

o Homojenlik Gruplar1
Hamur Tipi
1 2 3
K 30,0400
OD/G 48,8843
oD 49,6871
OD/K 49,7100
OD/K/P 54,5929




4. iRDELEME

4.1. Fistik Camu Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonuna Ait Bulgularin
Irdelenmesi

Fistik ¢amu yongalarindan laboratuvar kosullarinda {iretilen kraft hamurunun en
uygun oksijen delignifikasyon kosullarini belirlemek i¢in hamur 6zellikleri lizerine en fazla
etkisi bulunan alkali oran1 degistirilerek 5 adet oksijen delignifikasyonu yapilmistir. Elde
edilen bulgularin viskozite, kappa numarasi ve verim tiizerine etkileri asagidaki basliklar

altinda degerlendirilmistir.

4.1.1. Oksijen Delignifikasyonunda Kullanilan Alkalinin (NaOH) Hamurun
Viskozitesi ve Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Sekil 11°’de alkali oraninin kappa numarasi lizerine etkisi goriilmektedir. Grafik
incelendiginde % 3 NaOH oranina kadar hizli bir kappa numaras1 azalmasi gergeklesirken
%3 NaOH oranidan sonra kappa numarasidaki azalig yavaslamaktadir.

Oksijen delignifikasyonu tizerinde yapilan ¢alismalarda hamura oranla alkali
oraninin hamur 6zellikleri iizerinde en 6nemli degisken oldugu ve ortamin pH derecesi
acisindan belirleyici oldugu ifade edilmektedir (Sixta, 2006). Oksijen delignifikasyonu
sirasinda hamur kesafeti ve islem siiresi sabit tutulup alkali orani artirildiginda hem
delignifikasyonun hem de seliiloz bozunmasinin arttig1 bildirilmektedir (Liebergott , 1985).

Bir diger ¢alismada, alkali oraninin artis1 ile reaksiyon ortaminin pH’s1 artmasina
bagli olarak lignin ve polisakkaritler tizerine gelisen reaksiyonun siddetlendigi
vurgulanmistir. Buna ilaveten, alkali oran1 yiiksek tutularak yapilan oksijen
delignifikasyonunda reaksiyonun segiciliginin de azaldigi ve dolayist ile karbonhidrat
fraksiyonu {izerine yonelen ataklar sonucunda seliilozun polimerlesme derecesinde 6nemli
kayiplarin da meydana geldigi bildirilmektedir (Gullichsen, 1999).

Laboratuvar kosullarinda yapilan c¢aligmalarda alkali oraninin artirilmasiyla
reaksiyonun siddetlendigi ve hamurdan daha fazla ligninin uzaklastirilabilecegi ifade

edilmistir. Ancak siddetli reaksiyon kosullarinda bozunma yalnizca ligninle smirli olmayip
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selilloz molekiilleri de oksitlenir, kopar ve kiigilk molekiiller halinde ¢ozelti iginde

¢oOziiniirler (Sues, 2010).
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Sekil 11. Oksijen delignifikasyonunda kullanilan alkalinin hamurun viskozite ve
kappa numarasi lizerinde gosterdigi degisim

Delignifikasyonun seciciligini daha iyi gorebilmek i¢in hamurun kappa numarasina
baglh viskozite degisim grafigi ¢izilmistir. Sekil 12°de gosterilen bu grafikte baslangicta
kappa numarasinin azalmasiyla hamur viskozitesinde dogrusala yakin bir azalma
goriilmektedir. Ancak %3 alkali kullanimma karsgilik gelen sinirin {izerinde kappa no-
viskozite egrisinin diisiis trendi artmaktadir. Bunun anlam1 kappa numarasini1 azaltmak igin
daha fazla alkali kullanildiginda ani viskozite diisiisleri nedeniyle secicilikteki azalma
olarak ifade edilebilir. Bu nedenle secicilik acisindan en uygun alkali oraninin %3 oldugu

tespit edilmistir.
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Sekil 12. Fistik ¢gamm kraft hamurunun oksijen delignifikasyonunda kappa
no, viskozite Iliskisi

4.1.2. Oksijen Delignifikasyonunda Kullanilan Alkalinin (NaOH) islem Verimi
Uzerine EtKisi

Sekil 13’te alkali oranmin oksijen delignifikasyonu sonrasi Olgiilen toplam verim
degeri lizerine etkisi goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi alkali oraninin arttirilmasi ile
verimde dogrusala yakin bir azalis goriilmektedir. Bunun nedeni reaksiyona giren alkali
miktarinin arttirilmasi ile meydana gelen daha siddetli reaksiyon ortamimin hamurdan daha
fazla bilesenin uzaklastirmasma baglanmustir. Ozellikle %3 alkali oranmnimn {izerinde verim
kayiplarinin hizlandig1 goriilmektedir. Alkali oranina bagli kappa numarasindaki ve
polisakkarit bozunmasina bagl viskozite kayiplari, oksijen delignifikasyonu islemi ile

hamurdaki verim azalmasini dogrular niteliktedir.
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Sekil 13. Oksijen delignifikasyonunda kullanilan alkalinin islem verimi
iizerinde gosterdigi degisim

Genel olarak degerlendirildiginde fistik ¢gam1 odunu yongalarindan en uygun kosulda
iiretilen kraft hamurunda verim % 46,8 ; kappa numaras1 32,1 ve viskozitesi 8§59,4 cm3/g
dir. Bu hamur esasinda delignifikasyon agisindan ekonomik ociitlerde kolay agartilabilen
hamur o6zelliklerini karsilasa da hamur viskozitesi ve verim degerleri biraz diisiik
bulunmustur. Bunun olas1 nedeni pisirmede kullanilan fistik gam1 odunu yongalarinin uzun
siire hava kurusu halde kalmis olmasina ve bu hali ile pisirmede kullanilmas1 durumunda
yasanan penatrasyon zorlugu ve pisirmede daha siddetli kosullarin kullanilma

zorunlulugundan kaynaklanmistir.

4.2. Fistk Camm Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonu Uzerine Kiraz
Balsamn ilavesinin Etkisi

Hemiseliilozik yap1 gosteren ancak polimerlesme derecesi daha diisiik olan bazi
dogal balsamlarin oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamimnda radikal oldiiriicii etki
gostererek seciciligi artirdigi onceki calismalarda ortaya ¢ikarimistir. Agik bir sekilde
galaktomannan yapist gosteren guar balsami katkisi ile uygulanan oksijen delignifikasyonu
ile reaksiyonun segiciligi iizerinde dikkate deger bir iyilesme tespit edilmistir. Benzeri

durum erik balsamui ile de elde edilmistir (Van Heiningen vd., 2003; Pesman, 2005).
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Ulkemizde yaygin plantasyonu yapilan kiraz agacindan salgilanan balsamm benzer
bir radikal oldiirici mekanizmaya sahip olup olmadigmi belirlemek i¢in yapilan bu
caligmada guar balsamima gore daha farkli bir bilesen sergileyen ve o6zellikle pentozan
sekerleri acisindan zengin olan kiraz balsaminin oksijen delignifikasyonunda reaksiyon
seciciligini ne Ol¢lide artirdig arastirilmistir.

Kiraz agacindan elde edilen balsamin suda ¢Oziindiirilmesi ile hazirlanan
slispansiyonun, oksijen delignifikasyonu ortamma % 1, % 2, % 3, % 4 ve % 5 oranlarinda
ilave edilerek gergeklestirilen oksijen delignifikasyonu deneyleri ile elde edilen hamurlarin
ozelliklerine ait veriler bulgular boliimiinde Tablo 7°de verilmistir. Bu boliimde kiraz
balsammm hamurun kappa numarasi, viskozitesi ve verimi {izerine etkileri asagidaki

basliklar altinda irdelenmistir.

4.2.1. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamina Kiraz Balsam lavesinin
Hamurun Viskozitesi ve Kappa Numarasina Etkisi

Sekil 14°te oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamina ilave edilen Kiraz balsami
oranmin oksijen delignifikasyonu sonrasi hamurun kappa numarasi ve viskozitesi iizerine
gergeklestirdigi etki goriilmektedir. Grafik incelendiginde kappa numarasinda kontrole
gore % 3 oranina kadar 6nemli bir degisiklik ger¢eklesmezken bu sinirin {izerinde kappa
numarasinin artmaya basladig1 goriilmektedir.

Bu ¢alismada oksijen delignifikasyonu ortamina Kiraz balsami ilavesinin temel amaci
delignifikasyon artisindan ziyade viskoziteyi korumaktir. Kaldi ki seker bazli polimerlerin
kullanildig1 ¢alismalarda delignifikasyon artisindan ziyade viskozite iizerindeki koruyucu
etki on planda tutulmustur. Bu c¢alisma ile elde edilen bulgular Van Heiningen vd.
tarafindan guar balsamiyla yapilan ¢alisma ile biiyiik paralellik gostermis olup oksijen
delignifikasyonu reaksiyon ortamina asir1 balsam ilavesiyle delignifikasyon olumsuz
etkilenmistir. Bunun nedeni, hemiseliilozik yapidaki balsamin gereginden fazla miktarda
ortamda bulunmasinin lif yiizeyindeki mini bosluklar1 (porlari) tikayarak diflizyonu
onlemesi ve oksijen delignifikasyonunu engellemesine baglanmistir (Van Heiningen vd.,

2003, Pesman, 2005 ve Giimiiskaya vd., 2011).
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Sekil 14. Oksijen delignifikasyonunda kiraz balsami ilavesinin hamurun
viskozitesi ve kappa numarasi tizerinde gosterdigi degisim

Sekil 14 incelendiginde % 2 oranina kadar hamur viskozitesinde %1,7 oraninda bir
viskozite iyilesmesi saglamis olup bu sinirin 6tesinde viskozite artismin durakladigi ve
ozellikle %3’iin lizerinde azalmaya basladig1 goriilmektedir. Kald1 ki %2 oraninin 6tesinde
bir balsam ilavesi viskoziteyi iyilestirmedigi gibi lignin ayrilmasi tizerine de olumsuz etki
yapmaktadir. Absorbe olabilen bir polimer olarak guar balsaminin oksijen delignifikasyonu
ortamina ilave edildigi bir ¢alismada reaksiyon se¢iciliginin %2 guar ilavesine kadar
dogrusal olarak arttigi ve %5’lere yakin oranda bir viskozite iyilesmesi sagladigi
belirlenmistir (Van Heiningen vd., 2003). Bu c¢alismada elde edilen bulgular, guar
balsaminin etkisine benzer olarak delignifikasyondan ziyade viskozite artis1 sagladigi ve
Van Heiningen vd. nin elde ettigi sonuglarla biiyilk oranda tutarlilik gosterdigi
belirlenmistir. Bu nedenle oksijen delignifikasyonu ac¢isindan en uygun kiraz balsami
ilavesi %2 olarak belirlenmistir.

Ancak bu calismada guar’a gore kiraz balsaminin viskozite iyilestirme 6zelligi daha
zayif bulunmus olup bunun nedeni kiraz balsamindaki bilesim farkina baglanmistir. Ciinkii
guar balsamu daha ziyade galaktomannan esasli hemiseliilozik bilesenlerden olusurken
kiraz balsami bilesiminde de galaktomannan bulunmakla birlikte, balsam yapismin %65°1
arabinoz ve ksiloz gibi pentozanca zengin monomerik seker yapilarindan olusmaktadir
(Butler vd., 1931). Bu bilgilere dayanilarak radikal 6ldiiriicii mekanizmaya daha ziyade

heksozan tiirli hemiseliilozik yapilarin katkida bulundugunu sdylemek miimkiindiir.
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4.2.2. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortammna Kiraz Balsam ilavesinin
Islem Verimine Etkisi

Kiraz balsami ilavesine bagli hamur verimi tizerindeki degisim Sekil 15°ten
goriilecegi lizere olduk¢a smirlidir. Kiraz balsami oranmnin artisina bagli olarak hamur
veriminde 1liml bir artigin oldugu goziikkmektedir. Bu artis1 hemiseliiloz stabilizasyonu,
kappa numarasinin artigina bagl hamurda daha fazla lignin kalmas1 veya daha fazla balsam
kullanimina bagli olarak bir kisim balsamm hamurda kalmasi ile agiklamak miimkiindiir.
Kiraz  balsaminin hamur {izerine absorbe olmasi1 ve yikama asamasinda

uzaklastirilmasindaki zorluk hamur veriminin daha saglikli belirlenmesini zorlastirmistir.
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Sekil 15. Oksijen delignifikasyonunda kullanilan kiraz balsamimnin hamurun islem
verimi iizerinde gosterdigi degisim

4.3. Fistik Camu Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonunda Kiraz Balsam
ve Peroksit ilavesinin Hamur Ozelliklerine Birlikte Etkisinin irdelenmesi

Hidrojen peroksit gerek kendi basma gerekse diger katki maddeleriyle birlikte
kullanildiginda renk agict ve lignin yapisini bozunduran bir oksitleyici olarak
bilinmektedir. Bu amagla kagit hamurunun TCF (klor ve klor bilesikleri kullanilmayan
agartma) teknigi ile agartilmasinda yaygm bir kullanim yeri bulmustur.

Bir katki maddesi olarak hidrojen peroksitin oksijen delignifikasyonu ortamma

ilavesi lizerinde yapilan ¢aligmalarda peroksitin delignifikasyonu arttirmanin yaninda az da
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olsa hamur viskozitesi lizerinde koruyucu bir etkisi belirlenmistir. Bu etki daha ziyade
lignini oksitleyici etki gosteren perhidroksil iyonlarmin ortamdaki artisindan ve zararl
hidroksonyum iyonlarinin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu c¢alismada ayrica kiraz
balsaminin radikal 6ldiiriicli etkisi ile peroksidin yol a¢tig1 daha siddetli oksidatif ortamin
kombine edilmesiyle segicilik korunarak delignifikasyonun artirilmasi amaglanmistir.

Bu amagla oksijen delignifikasyonu ortamina daha dnce en uygun olarak belirlenen
%?2 kiraz balsami orani sabit tutularak % 0,5, % 1, % 2, % 3 ve % 4 oraninda hidrojen
peroksit ilave edilerek oksijen delignifikasyon etkisi giiglendirilmistir. Konu ile ilgili elde
edilen veriler bulgular baslig: altinda Tablo 8’de gdsterilmistir.

Asagida oksijen delignifikasyonunda reaksiyon ortamina ilave edilen kiraz balsami

ve peroksidin hamur 6zelliklerine etkisi irdelenmistir.

4.3.1. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamina Kiraz Balsamm ve Peroksit
Ilavesinin Hamur Viskozitesi ve Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Sekil 16’da oksijen delignifikasyonu ortamma ilave edilen hidrojen peroksit
oraninin, hamurun kappa numarast ve viskozitesi Tlzerine gerceklestirdigi etki
goriilmektedir.  Sekilden agik¢a gorildiigii gibi  Kkiraz balsami katkili  oksijen
delignifikasyonu ortamina ilave edilen hidrojen peroksitin hamurun kappa numarasinda

hissedilebilir bir azalmaya neden olmaktadir.
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Sekil 16. Oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamina ilave edilen kiraz balsami
ve hidrojen peroksidin hamurun viskozitesi ve kappa numarasi {izerine
gosterdigi degisim

Grafikte ayrica hidrojen peroksit ilavesinin hamurun viskozite degerinde azalmaya
da neden oldugu goriilmektedir. Bu baslik altinda uygulanan oksijen delignifikasyonu daha
once en uygun miktar olarak belirlenen %2 kiraz balsami iceren c¢ozeltiye belirli
miktarlarda peroksit takviyesi yapilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen bulgular,
Parthasarathy vd. 1990 ve Pesman, 2006 tarafindan yapilan ¢alismalardaki %0,5 hidrojen
peroksit ilavesiyle elde edilen sirasiyla %20 ve %3 civarindaki viskozite artigina
erisilememistir. Ancak bu ¢alismada elde edilen veriler, kiraz balsami1 ve peroksitin hamur
viskozitesi tizerine ciddi kayiba yol agmaksizin %1 peroksit takviyesinin miimkiin
olabilecegi ve sonucta hamur viskozitesinde yalnizca %3’liik bir kayipla %11 lik dikkate
deger bir ek delignifikasyon saglamasi bakimindan Onem arzetmektedir. Diger
calismalarda delignifikasyon viskozite kaybi olmadan elde edilen delignifikasyon artisi
%3-4 arasinda kalmistir ki bunu kiraz balsami ve peroksit birlikteliginin olumlu etkisine
baglamak miimkiindiir.

Konu ile ilgili yapilan c¢alismalarda hidrojen peroksit takviyeli oksijen
delignifikasyonunda olusan hidroperoksit anyonlarinin delignifikasyona ©nemli bir
etkisinin oldugu vurgulanmistir. Bunun yaninda ortamdaki hidrojen peroksidin bozunmasi
ile hidroperoksil ve hidroksil radikalleri de olusmaktadir. Bu radikaller her tiirlii organik

yapiya atakta bulunabilecek yetenektedir. Dolayisi ile reaksiyon ortamina fazla miktarda
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peroksit ilavesiyle bu radikallerin daha yiiksek konsantrasyonda olugmalar1 halinde
polisakkarit fraksiyonunu ve 6zellikle seliilozu okside etmesi kaginilmazdir (Parthasarathy,
1990; Pesman, 2005).

Agartma asamasinda amag¢ en az viskozite kaybi ile en fazla lignini hamurdan
uzaklagtirmak oldugu icin bu calismada %2 kiraz balsami ile stabilize edilmis oksijen
delignifikasyonu i¢in takviye olarak %1 peroksit kullanimi en uygun ilave orani olarak

secilebilir.

4.3.2. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamina Kiraz Balsam ve Peroksit
Tlavesinin Islem Verimine Etkisi

Sekil 17°de oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamina ilave edilen hidrojen
peroksitin hamur verimi lizerindeki etkisi gosterilmistir. Grafik incelendiginde verimin

peroksit kullanim oraninin artmasiyla azaldigini goriilmektedir.
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Sekil 17. Oksijen delignifikasyon reaksiyon ortamina ilave edilen hidrojen
peroksidin islem verimi iizerine etkisi

Bu sonugtan hareketle hidrojen peroksit oranmnin artisiyla daha oksidatif hale gelen
reaksiyon ortaminda yalnizca lignini degil ayn1 zamanda polisakkaritlerin de bozundugu ve
bir kisminin hamurdan uzaklastigin1 sdylemek miimkiindiir. Ayn1 sonug erik zamki ile

yapilan ¢alisma sonucunda da teyit edilmistir (Pesman, 2005).
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4.4. Fisnk Camm Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonu Ortamina Ilave
Edilen Guar Balsaminin Hamur Ozelliklerine Etkisinin irdelenmesi

Bu calismada kiraz balsami ile elde edilen sonucu guar balsami ile mukayese
edebilmek ic¢in fistik ¢ami kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu ¢ozeltisine guar
balsami ilave edilerek de bir seri deney yapilmistir. Asagidaki basliklar altinda bu

deneylerden elde edilen verilerin irdelenmesi yapilmistir.

4.4.1. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamma Guar Balsamm ilavesinin
Hamur Viskozitesi ve Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Sekil 18’de oksijen delignifikasyonu ¢ozeltisine guar balsami ilave edilerek
gergeklestirilen deney sonucu elde edilen hamurlarin kappa numaras1 ve viskozitesinde

balsam ilavesine bagli olarak meydana gelen degisim gosterilmistir.
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Sekil 18. Oksijen delignifikasyonu ortamma ilave edilen guar balsammin
hamurun kappa numarasi ve viskozitesi tizerindeki degisimi

Hemiseliilozik bir yap1 gosteren guar balsaminin radikal 6ldiiriicti bir fonksiyonunun
oldugu ve oksijen delignifikasyonu ortamma ilave edilmesi halinde hamurun kappa

numarasi1 izerinde dikkate deger bir etki yapmamakla birlikte hamurun polisakkarit
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fraksiyonunu oksidasyona karsi korudugu ve hamur viskozitesini artirdigi daha Once
yapilan bir ¢alismada ortaya ¢ikarilmistir. Bu ¢alismada kappa numarasi 26,8; viskozitesi
1188 Cm3/g olan ¢am kraft hamuru kullanilmig olup oksijen delignifikasyonu metal iyonu
kontrolii yapildiktan sonra uygulanmistir. Calisma sonucunda reaksiyon ortamina yalnizca
%2 oraninda guar balsami ilavesiyle reaksiyonun segiciliginde dikkate deger bir artigin
oldugu belirlenmistir (Van Heiningen vd., 2002).

Bu c¢alismada kullanilan hamur Heiningen vd.’nin ¢alismasinda kullanilana gore
daha yiiksek kappa numarali ve daha diisiik viskoziteli bir hamurdur. Ancak oksijen
delignifikasyonu ortamina hamura oranla %3’e kadar ilave edilen guar balsamimin literatiir
bilgilerine benzer sekilde hamurun hamur viskozitesi tizerinde koruyucu bir etki gosterdigi
ve sonucta viskozitede %2 civarinda artis sagladigi bu ¢alisma ile de kanitlanmistir.

Oksijen delignifikasyonu ortamima ilave edilen guar balsami ve kiraz balsaminin
viskozite korunumu iizerinde benzer bir reaksiyon etkisine sahip oldugu anlasilmistir.
Ancak Sekil 14 ve Sekil 18 birlikte incelendiginde guar balsaminin delignifikasyon {izerine
de olumlu bir katkisinin oldugu goéziikmektedir. Bunun muhtemel nedeni olarak, guar
balsamin1 olusturan seker momomerlerinin tiiriiniin ve i¢erdigi polimerlerin DP’sinin kiraz
balsamindan farklilik gostermesinden kaynaklanmis olacagi ifade edilebilir. Ciinki lif
ylizeyindeki porlarin kapatilmasi lizerine absorbe edilen balsamin biiyiik etkisinin olacagi
agiktir.

Oksijen delignifikasyonunda gerek en fazla viskozite artisinin elde edildigi, gerekse
en diisilk kappa numarasmin belirlendigi nokta olan %2 guar kullanimi en uygun ilave

orani olarak kabul edilebilir.

4.4.2. Oksijen Delignifikasyonu Reaksiyon Ortamima Guar Balsami Ilavesinin
Islem Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 19°’da oksijen delignifikasyonu ortamma guar balsami ilavesinin iglem verimi
tizerine etkisi gosterilmistir. Grafikten goriilecegi lizere oksijen delignifikasyonu ortamina
artan oranda guar balsami ilave edimesinin islem verimi iizerinde olumlu etki yaptigi
goriilmektedir. Bu etki Sekil 15°te gosterilen kiraz balsamimin etkisine yakin bir trende
sahiptir. Dolayisiyla kiraz balsami1 ve guar balsammin radikal oldiiriicti katki maddesi
olarak benzer bir reaksiyon mekanizmasi gosterdigi ve birbirinin yerine kullanilabilecegini

ifade etmek miimkiindiir.
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Sekil 19. Oksijen delignifikasyon reaksiyon ortamina ilave edilen guar balsaminin
islem verimi iizerinde gosterdigi degisim

45. Fistk Cam Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonunun
Gelistirilmesinde En Uygun Kosullarin Belirlenmesi

Fistik ¢ami kraft hamurunun agartilmasmmim kolayligi ve agartmada kullanilan
kimyasal madde tiiketimini azaltmak agisindan oksijen delignifikasyonu ortamina ilave
edilen katki maddelerinin hamurun viskozitesi ve delignifikasyonu iizerindeki degisim

orani Tablo 19°da gdsterilmistir.

Tablo 19. Fistik ¢anm kraft hamurunun oksijen delignifikasyonunun gelistirilmesinde
kullanilan katk1 maddelerinin en uygun miktarlar1 ve delignifikasyon degisimi

Hamur Alkali Kiraz Peroksit Guar Viskozite Delignifikasyon
Tiirleri Orani Balsami1 Orani Balsami1 Degisimi Degisimi
oD %3 - - - - -
OD/K %3 %2 -- - +%1,86 + %2,06
OD/G %3 - - %2 +%1,98 + %6,21
OD/K/P %3 %2 %1 - - %1,36 +%13,10

Tablodaki hesaplamalarda, daha Once ayr1 basliklar altinda irdelenen ve katki

maddeleri miktariin reaksiyonun seciciligi (en yliksek viskozite diizeyinde veya minimum
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viskozite kaybi ile en yliksek lignin uzaklastirildigi nokta) {lizerine en olumlu sonuglari
veren degerler kullanilip uygulanan oksijen delignifikasyonu deneyleri sonucunda elde
edilen hamur 6zellikleri dikkate alinmustir.

Tablo 19°a gore oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortaminda radikal dldiiriicti olarak
rol yapan kiraz balsami ve guar balsaminin her ikisi de hem delignifikasyon hem de viskozite
korunumu iizerine olumlu etki yapmaktadir. Delignifikasyon agisindan guar balsami daha
olumlu bir etkiye sahiptir. Diger taraftan kiraz balsami katkisiyla stabilize edilen reaksiyon
ortamina yalnizca %1 oraninda peroksit ilavesiyle geleneksel oksijen delignifikasyonuna gore
%1,36 oraninda bir kayipla %13,10 delignifikasyon artis1 saglanmistir. Boylece fistik ¢ami
kraft hamurunun geleneksel oksijen delignifikasyonu ile elde edilen %54.8 delignifikasyon
derecesi oksijen delignifikasyonu reaksiyon ortamma kiraz balsami ve peroksit katkisiyla
%60,7’ye kadar ¢ikarilmistir. Bunun anlami kiraz balsami ve peroksit katkili oksijen
delignifikasyonu islemiyle ciddi bir viskozite kayb1 olmaksizin daha diisiikk kappa numarali
hamur {iretilmesi nedeniyle takip eden esas agartma asamasinda hamurun kappa numarasina
gore hesaplanan agartma maddesi tiiketiminin azaltilabilecek olmasidir. Boylece hem agartma
masraflar1 diisecek hem de agartma atik sularma daha az miktarda zehirli klorlu organik
bilesikler karigsacaktir.

Igne yaprakli aga¢c odunu yongasindan iiretilen agartilabilir Ozellikteki kraft
hamurunun endiistriyel Olgekte, orta hamur Kkesafetinde tek kademeli oksijen
delignifikasyonu ile erisilen lignin uzaklastirma (delignifikasyon) derecesi %35-50
arasinda degismektedir. (Gullichsen vd., 1999). Ancak yine de bu islem pisirme ile diisiik
kappa numarali hamur iretimine (extending delignification) gore daha segici bir
uygulamadir (Bajpai vd., 2005). Bu baglamda fistik ¢ami kraft hamurunun laboratuvar
kosullarinda orta kesafette tek kademeli oksijen delignifikasyonu ile hamurun kappa
numarasinin  32,1’den 14,5’¢ indirilmesi, %54,8 delignifikasyon derecesine karsilik
gelmektedir. Bu veri oksijen delignifikasyonunun agresif reaksiyon ortaminda yapildigina
isaret etmektedir.

Gergekten de bu ¢aligma kapsaminda yapilan oksijen delignifikasyonu deneylerinde
esas alinan en uygun alkali oran %3 olup bu oran agartilabilir 6zellilikteki igne yaprakli
agac kraft hamuru i¢in yapilan endiistriyel oksijen delignifikasyonunda kullanilan oranin
(%2-2,5 NaOH) iizerindedir (Sixta, 1996). Delignifikasyon oranmnin kiraz balsami ve
peroksit takviyesi ile hamur viskozitesinde ciddi bir kayip olmaksizin %57,6 diizeyine

cikarilmasi onemli bir avantaj olarak ifade edilebilir.
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4.6. Fistik Cammu Kraft Hamurlarina Uygulanan Oksijen Delignifikasyonu ile Elde
Edilen Hamurlarm 50 SR”sindeki Fiziksel ve Optik Ozelliklerinin irdelenmesi

Kraft yontemiyle elde edilen fistik ¢ami1 hamurlarina, kosullar1 daha 6nceki baslik
altinda irdelenen ve belirlenen islem degiskenleri uygulanarak elde edilen geleneksel
oksijen delignifikasyonu (OD), kiraz balsamu ilaveli oksijen delignifikasyonu (OD/K),
kiraz balsami ve peroksit katkili oksijen delignifikasyonu (OD/K/P) ve guar balsami ilaveli
oksijen delignifikasyonu (OD/G) hamurlarindan yapilan deney kagitlar1 ig¢in Onemli
fiziksel ve optik Ozelliklerin birbiriyle karsilastirilmasi i¢in ¢ogu literatiirde standart bir
deger olarak kabul edilen 50 SR serbestlik derecesi esas alinmis, bu serbestlik derecesine
karsilik gelen 6nemli fiziksel ve optik 6zellikler enterpolasyon yoluyla hesaplanmis ve elde
edilen bulgular Tablo 10’da gosterilmistir.

Kagidin en onemli mukavemet ve optik Ozellikleri olarak kabul edilen kopma
uzunlugu, patlama indisi, ywirtilma indisi  ve parlaklik degerlerine, oksijen
delignifikasyonunun uygulanis kosullarinin etkisini arastirmak i¢in yukarida belirtilen 5
farkli grup kagitlarina ait verilere basit varyans analizi uygulanms, ayrica basit varyans
analizi sonuglarina gore belirgin farklarin bulunmasi durumunda da Newman- Keuls testi
uygulanmistir. Bu istatistik analizlere ait tablolar bulgular boliimiinde Tablo 11-18°de
verilmistir. Asagida verilen alt bagliklar altinda her bir mukavemet ve optik 6zellik igin

yapilan irdelemelere yer verilmistir.

4.6.1. Oksijen Delignifikasyonunda Kullanilan Katki Maddelerinin Kopma
Uzunluguna Etkisi

Deneme materyali olarak kullanilan kraft hamuru, geleneksel yontemle ve farkli
katkilarla daha oOnce belirlenen en uygun kosullarda gerceklestirilen oksijen
delignifikasyonu hamurlarmm 50 SR® serbestlik derecesinde doviildiikten sonra yapilan
deney kagitlar1 tizerinde belirlenen kopma uzunluguna ait bulgular Tablo 10’da, kopma
uzunluguna ait degerlerin ortalamasini gésteren diyagram Sekil 20°de ve gruplar arasindaki
farkliligin 6nemli olup olmadigini belirlemek i¢in uygulanan basit varyans analizi ve

Newman- Keuls testi sonuglar1 Tablo 11 ve 12°de gosterilmistir.
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Kopma Uzunlugu

4,4

4,2
K

4 mOD

3,8 OD/K
m OD/K/P

36 - /K/
HOD/G

3,4 -

3,2 -

Sekil 20. Oksijen delignifikasyonu ortamia ilave edilen katki maddelerinin
deneme kagitlarinin kopma uzunluguna etkisi

Tablo 11°e gore kopma uzunlugu agisindan gruplar arasinda belirgin bir farkliligin
oldugu goziikmektedir. Newman- Keuls testi sonucunda kiraz ve guar balsami ilavesiyle
elde edilen OD/K, OD/G hamurundan yapilan kagitlarin en yiiksek kopma direnci degerini
verdigi ve bu degerlerin kraft kontrol hamuru (K) ve geleneksel oksijen delignifikasyonu
(OD) ile elde edilen hamurdan yapilan kagitlara gore kopma uzunlugu ag¢isindan
olusturdugu farkin %5 6nem diizeyinde istatistiksel agidan anlamli oldugu belirlenmistir.
Sekil 20°den de acikga gorildiigli gibi Ozellikle balsam ilavesiyle yapilan oksijen
delignifikasyonu ile viskozite korunarak hamurdan daha fazla lignin uzaklastirildigindan

liflerin baglanma direngleri iyilesmekte ve sonugta kopma direnci arttig1 anlagilmastir.

4.6.2. Oksijen Delignifikasyonunda Kullamlan Katki Maddelerinin Patlama
Indisine Etkisi
Deneme materyali olarak kullanilan kraft hamuru ve farkl katkilarla daha once
belirlenen en uygun kosullarda gerceklestirilen oksijen delignifikasyonu hamurlarmnimn 50
SR? serbestlik derecesinde déviildiikten sonra yapilan deney kagitlar1 iizerinde belirlenen
patlama indisine ait bulgular Tablo 10°’da, gruplar arasinda ortalama patlama indisindeki
degisimi ise Sekil 21°de gosterilmistir. Gruplar arasindaki farkliligin 6nemli olup
olmadigimi belirlemek igin uygulanan basit varyans analizi ve Newman- Keuls testi

sonuglar1 Tablo 13 ve 14’te verilmistir.
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Patlama indisi
3
2,95
2,9
2,85 - mK
mOD
2,8 -
m OD/K
2,75 -
m OD/K/P
2,7 - ® 0D/G
2,65 -
2,6 -
2,55 -

Sekil 21. Oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilen katki maddelerinin
deneme kagitlarinin patlama indisine etkisi

Istatistiksel analizler sonucunda gruplar arasinda %5 6nem diizeyinde 6nemli bir
farkin olmadig1 dolayisiyla delignifikasyon artiginin kagidin patlama indisi lizerinde baskin

bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmaistir.

4.6.3. Oksijen Delignifikasyonunda Kullamlan Katki Maddelerinin Yirtilma
Indisine Etkisi

Deneme materyali olarak kullanmilan kraft hamuru ve farkli katkilarla daha 6nce
belirlenen en uygun kosullarda uygulanan oksijen delignifikasyonu hamurlarinin 50 SR°
serbestlik derecesinde doviildiikten sonra yapilan deney kagitlar1 {izerinde belirlenen
yirtilma indisine ait bulgular Tablo 10°da, gruplar arasinda ortalama patlama indisindeki
degisimi ise Sekil 22°de gosterilmistir. Gruplar arasindaki farkliligin 6nemli olup
olmadigimni belirlemek igin uygulanan basit varyans analizi ve Newman- Keuls testi
sonuglar1 Tablo 15 ve 16’da verilmistir.

Istatistik analiz sonuglarma gore gruplar arasinda yirtilma indisi bakimmdan %35
onem diizeyi i¢in belirgin bir farkin oldugu belirlenmistir. En yiliksek yirtilma indisi 5,95

mN.m%g degeri oksijen delignifikasyonu uygulanmamis kraft kontrol hamurunda (K)
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belirlenirken, en diisiik yirtilma indisi degeri ise 4,71 mN.m%/g degeri ile guar balsami

ilaveli oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurun kagidinda belirlenmistir.

Yirtilma indisi
7
6 .
5 - mK
]
4 oD
= OD/K
37 m OD/K/P
2 A mOD/G
1 .
0 .

Sekil 22. Oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilen katki maddelerinin
deneme kagitlarinin yirtilma indisine etkisi

En yiiksek degerin kraft kontrol hamurundan yapilan kagitlarda elde edilmis
olmasmnin esas nedeni bu hamurun yiiksek viskozite degerine sahip olmasina baglanabilir.
Ciinkii hamur viskozitesi ile bu hamurdan yapilan kagitlarin yirtilma direnci arasinda

diizgiin bir iliski bulunmaktadir (Bostanci, 1987).

4.6.4. Oksijen Delignifikasyonunda Kullamlan Katki Maddelerinin Parlakhk
Degerine Etkisi

Kraft kontrol hamuru ve farkl katkilarla daha 6nce belirlenen en uygun kosullarda
gerceklestirilen oksijen delignifikasyonu hamurlarmm 50 SR° serbestlik derecesinde
doviildiikten sonra yapilan deney kagitlar1 iizerinde belirlenen parlaklik degerine ait
bulgular Tablo 10°da, parlakliga ait degerlerin ortalamasini gosteren diyagram Sekil 23°te
ve gruplar arasindaki farkliligin 6nemli olup olmadigini belirlemek i¢in uygulanan basit
varyans analizi ve Newman- Keuls testi sonuglar1 Tablo 17 ve 18’de gosterilmistir.

Optik Ozelliklerinden parlaklik degerlerine ait basit varyans analizine ait bulgular

degerlendirildiginde, gruplar arasinda %5 Onem diizeyinde belirgin bir farkin oldugu
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belirlenmistir. Newman- Keuls testi sonuglarma gore, homojenlik gruplarina agisindan
parlaklik degeri en yiiksek olan hamur OD/K/P hamuru iken en diisiik hamur kraft kontrol

(K) hamurudur.

Parlakhk
60
50 -
mK
40 -
mOD
30 - = OD/K
m OD/K/P
20 -
mOD/G
10 -
0 .

Sekil 23. Oksijen delignifikasyonu ortamina ilave edilen katki maddelerinin
deneme kagitlarinin parlakligma etkisi

Oksijen delignifikasyonunun uygulanmasindaki esas nedeni agartilmasi kolay bir
hamur elde etmek amaciyla hamurdaki kalint1 lignin oranin1 diistirmektir. Bir diger ifade
ile oksijen delignifikasyonu pisirme isleminin devami gibidir. Ancak reaksiyon ortaminda
peroksit ve perhidroksil gruplarimin olugmasi bu gruplarin hamurdaki kalint1 lignin yapisini
oksitleyerek rengini agmasi bu islemin ayni zamanda bir agartma kademesi gibi etkisi
oldugunu da gostermistir. Oksijen delignifikasyonu hammadde, pisirme teknolojisi ve
kalint1 lignin oranina gore degismek kosuluyla %15-20 ISO kadar parlaklik artisi
saglamaktadir (Kirc1, 2002; Gullichsen, 1999; Lindholm, 1993).

Bu c¢alisma ile fistik camu kraft hamuruna uygulanan guar balsami katkili oksijen
delignifikasyonu ile %18,4 1SO; geleneksel oksijen delignifikasyonu ve kiraz balsami
ilaveli oksijen delignifikasyonu ile %19,7 ISO ve kiraz balsami ve peroksit takviyeli
oksijen delignifikasyonu ile %24,6 ISO kadar bir parlaklik artisi elde edilmistir. En yiiksek
parlaklik artisinin kiraz balsami ve peroksit katkili oksijen delignifikasyonu ile elde edilen
hamurda belirlenmesi bu hamurun ayn1 zamanda en yiiksek delignifikasyona sahip

olmasina baglanmstur.



5. SONUCLAR

Bu ¢alisma kapsaminda fistik ¢amu (Pinus pinea L.) odunu yongasindan elde edilen
kraft hamurunun geleneksel tek kademeli oksijen delignifikasyonu uygulamasinin
seciciligini artirmak amaciyla reaksiyon ortamina katki maddesi olarak seker bazli dogal
bir polimer olan kiraz balsami kullanilmis, ayrica peroksit takviyesiyle ciddi viskozite
kayiplar1 olmadan delignifikasyonun artirilmasi hedeflenmistir.

Elde edilen bulgularin irdelenmesi ile erisilen sonuglar asagida maddeler halinde
aciklanmustir:

1. Calismada kullanilan deney materyali kagit hamuru laboratuvar kosullarinda elle
hazirlanan fistik cami odun yongalarindan kraft yontemi ile iiretilmistir. Bu
amacla agartilabilir 6zellikte kraft hamuru iiretmek icin en uygun kosullarin
tespiti i¢in endiistriyel uygulamada igne yaprakli aga¢ odunu i¢in kabul goérmiis
kosullar olan %18 aktif alkali orani, %25 siilfidite yiizdesi, 170 °C islem
sicakligi, 4/1 c¢ozelti-yonga oram1 ve 90 dakika reaksiyon siiresi sabit tutulup
oksijen delignifikasyonu deneyleri icin yeterli miktarda kraft hamuru elde
edilmistir. Bu kosulda {iiretilen hamur %46,8 verim, 32,1 birim kappa numarasi
ve 859,4 Cmg/g degeri ile agartilabilir vasifta hamur Ozellikleri gdstermistir.
Gerekli miktardaki hamuru iiretmek i¢in bu kosulda 8 adet pisirme yapilmis ve
elde edilen hamurlar harmanlanmuistir.

2. Oksijen delignifikasyonu agisindan en uygun kosullar1 belirlemek i¢in, hamur
kesafeti %12 sicaklik 90 °C, siire 60 dakika oksijen basmci 7 kg/cm? ve koruyucu
olarak ilave edilen MgSQO,4 oran1 %1 olarak sabit tutulup, reaksiyon iizerine en
etkili faktor olan alkali oran1 % 1-5 arasinda degistirilerek 5 adet deney yapild.
Elde edilen hamurlara ait 6zellikler islem seciciligi agisindan degerlendirilerek en
uygun alkali oran1 %3 olarak belirlendi. Bu kosullar altinda uygulanan oksijen
delignifikasyonu ile fistikk ¢amu kraft hamuru yalnizca % 6,1’lik bir viskozite
kayb1 ve % 54,8 delignifikasyon oranina erisilmistir.

3. Klasik oksijen delignifikasyonu kosullar1 sabit tutulup reaksiyon ortamma % 1-5
arasinda kiraz balsami ilavesinin hamurun segiciligine etkisini gormek igin

yapilan c¢alismalarda, %2 kiraz balsami kullanimi ile geleneksel oksijen
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delignifikasyonuna gore hamurdaki kalint1 lignini uzaklastirmada %2,1 ve hamur
viskozitesinde ise %1,9 iyilesme saglanmistir.

. Benzer sekilde daha onceki ¢alismalarda kullanilan guar balsaminin reaksiyon
ortamina ilavesi ile kiraz balsaminin etkisine benzer sonuglar alinmigtir. Ancak
guar balsaminin esas etkisinin delignifikasyon iizerine oldugu ve %6,2’lik bir
delignifikasyon artis1 sagladigi goriilmiistiir.

Geleneksel oksijen delignifikasyonunun lignin uzaklastrma performansini
artrmak icin reaksiyon ortamina %2 kiraz balsami ilavesinin ardindan, Bu
amacla daha oksidatif bir reaksiyon ortami olusturmak i¢cin ¢ozeltiye %0,5—4
arasinda hidrojen peroksit ilave edilerek de bir seri deney yapilmistir. Sonugta
ortama %1 peroksit ilave edildiginde yalnizca %1,36’lik bir viskozite kaybina
karsilik delignifikasyon %13,1 artirilabilmektedir. Diger ifade ile, geleneksel
uygulamaya gore delignifikasyon derecesi %  54,8’den  %60,7’ye
c¢ikarilabilmektedir.

Calisma kapsaminda ayrica farkli katki maddeleri ile elde edilen oksijen
delignifikasyonu hamurlarindan yapilan kagitlarin bazi mukavemet ve optik
Ozellikleri de birbirleriyle karsilastirilmistir. Sonu¢ olarak, klasik oksijen
delignifikasyonunun  kiraz  balsami  ve  peroksit ilavesiyle yapilam
modifikasyonuyla en agik renkli hamurlar elde edilmis olup hamurun parlaklik
degeri %24,6’lik bir artigla 54,6 %ISO degerine erismistir.

Geleneksel oksijen delignifikasyonuna gore daha segici bir reaksiyon elde etmek
icin reaksiyon ortamma radikal Oldiiricii olarak ilave edilen kiraz balsami
ve/veya daha oksidatif bir reaksiyon ortami olusturmak ve delignifikasyonu
artrmak i¢cin ilave edilen hidrojen peroksit patlama direnci hari¢ diger
mukavemet Ozellikleri lizerine belirgin bir farka neden olmustur. Ancak kiraz
balsam1 ve peroksit kombinasyonunun kopma uzunlugu, patlama ve yirtilma
indisi lizerinde istatistiksel anlamda belirgin bir kayba yol agcmadigi sonucuna

varilmistir.



6. ONERILER

Bilindigi gibi kagit hamurunun agartilma 6ncesinde oksijen delignifikasyonuna tabi
tutulmasi ile hamurdaki kalinti ligninin %45-50’sinin uzaklastirilmasini sagladigindan
gerek agartmada kullanilacak kimyasal madde masraflarinin azaltilmasi, gerekse agartma
sirasinda ortaya ¢ikan atik sularda daha az klorlu organik madde olusumunu saglamaktadir.
Oksijen delignifikasyonu ayni zamanda reaksiyon seciciligi diisiik bir uygulama olup %50
delignifikasyon derecesinin 6tesinde, kuvvetli oksidatif ortamda hamurdaki polisakkarit
(selilloz ve hemiseliiloz) bilesenleri de bozunmaya ugramakta ve sonug olarak hamur
viskozitesi ve veriminde kabul edilemez kayiplar olugsmaktadir.

Son zamanlarda, oksijen delignifikasyonu isleminde reaksiyonun seg¢iciligini
artirmaya yonelik calismalarla delignifikasyon derecesinin %50’nin {izerine ¢ikarilmasi
konusunda ¢ok sayida calisma yapilmistir. Bu ¢alisma kiraz balsaminin oksidatif
ortamlarda radikal 6ldiiriicii 6zelliginden yararlanarak oksijen delignifikasyonu ortaminda
meydana gelen zararhi radikallerin etkisizlestirilerek seliiloz ve hemiseliiloz iizerindeki
zararh reaksiyonlarin onlenmesi ve sonu¢ta hamur viskozitesi ve veriminin artirilmasi
amaglanmistir. Ayrica balsam katkisi ile polisakkaritler stabilize edildikten sonra reaksiyon
ortamma peroksit ilavesi yapilarak oksidatif reaksiyon kosullar1 siddetlendirilmis ve
delignifikasyon derecesinin artirilmasina da ¢aligilmustir.

Calisma sonucunda, yukarida belirtilen her iki hedefe belirli bir basar1 diizeyi ile
erisilmistir. Seker bazli polimer olarak gerek kiraz balsami gerekse guar balsami benzer
etki gosterip %2 ye yakin bir viskozite korunumu saglamis, reaksiyon ortamina yalnizca
%1 peroksit ilave edildiginde %1,3’lik viskozite kaybina karsilik %13 delignifikasyon
artist  saglanabilmistir. Bu noktadan hareketle laboratuvar diizeyinde yakalanan
performansin endiistriyel uygulama acisindan uygulanabilmesi konusunda daha 1yi karar
verebilmek i¢cin asagida siralanan konularin da yapilacak ardil c¢alismalarla
aydinlatilmasina gerek bulunmaktadir:

1. Kiraz balsami ve peroksit takviyesiyle elde edilen ilave delignifikasyonun

kimayasal madde sarfiyati ve uygulamaya adaptasyonu sirasinda kurulum
giderleri agisindan, oksijen delignifikasyonunda performans artis1 saglayan bir

diger alternatif olan iki kademeli oksijen delignifikasyonu uygulamas: ile
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karsilastirilmasina yonelik ek calismalara gerek bulunmaktadir. Bu kapsamda
balsamin hazirlanis bigimi, reaksiyon ortamina ilavesindeki siralama gibi konular
daha ayrintili ¢aligilabilir.

. Ara islem kademesi olan veya olmayan iki kademeli oksijen delignifikasyonu
uygulamalarinda, her bir oksijen delignifikasyonunda balsam kullanimimin
delignifikasyon ve viskozite korunumu tizerine katkis1 da ayrica arastirilabilir.

. Kiraz balsaminin reaksiyon mekanizmasini agikliga kavusturmak ve viskozite
korunum performansini iyilestirmek i¢in balsamin sulu ¢ozeltisinin hazirlanmasi
sirasinda alkalen ve asidik uygulamalarla dispersiyon 6zelliklerinin ayarlanmasi,
ayrica radikal oldiiriicti 6zellikleri etkin olan seker polimerlerinin elde edilmesi
iizerinde ¢alisma yapilabilir. Daha ileri diizeyde, balsam bilesenlerinin ayrilmasi,
rafine edilmesi ve oksijen delignifikasyonunda ayr1 ayr1 test edilmesi yaninda,
balsamin lif lizerinde tutunumunun iyilestirilmesi konular1 da incelenebilir.

. Endiistriyel uygulamada seker bazli polimer kullaniminin atik su 6zelliklerine
etkisi incelenmelidir. Bu sular fabrika iginde yikama, seyreltme vb. gibi
islemlerde yeniden kullanilacaksa bu kademeler acisindan da konunun
degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu kapsamda balsammn donanim (metal
yiizeyler, elek, kege ve silindirler) {izerinde birikmesi ve kopuk olusumunu artirip
artirmamasi gibi konular ele alinabilir.

. Kiraz veya diger bitkilerden elde edilen dogal balsamlarin jelli yapis1 nedeniyle
potansiyel olarak bir kuru saglamlik maddesi gibi kullanilabilecegi
yaklasimindan hareketle, 6zellikle hamur hazirlama sirasinda balsamin lifler
iizerine absorbsiyonu ile hamurun doviilmesine katkis1 ve/veya kagit yapiminda

saglamlik artiric1 etkileri de ayrica arastirilabilir.



7. KAYNAKLAR

Abrahamsson, K., Lowendahl, L. ve Samuelson, O., 1981. Pretreatment of Kraft Pulp of
Nitrogen Dioxide before Oxygen Delignification, Svensk Paperstid, 84,18,
152-158.

Agnemo, R.A., 1997. Reinforcement of Oxygen-Based Bleaching Chemicals with
Molybdates 9™ ISWPC, D2-1 D2-3, Montreal.

Agnemo, R., 2002. Reinforcement of Osygen-Containing Chemical with Molibdates,
Journal of Pulp and Paper Science, 28,1, 23-25.

Ansin, R. ve Ozkan, Z.C., 2001. Tohumlu Bitkiler (Spermatophyta), Odunsu Taksonlar.
KTU Basimevi, Karadeniz Teknik Universitesi, Orman Fakiiltesi, Genel
Yayin No:167, Fakiilte Yayin No: 119, Trabzon.

Anonim, 1999. Oxygen Delignification, Kamyr. Inc., Glens Falls, Technical Bulletin No.
KGD1801-WN1087, N.Y., USA.

Anonim, 2000. SCAN Test Methods, Scandinavian Pulp, Paper and Board Testing
Committee, Sweden.

Anonim, 2003. TAPPI Standarts, Official Test Methods and Provisional Test Methods,
Technical Association of the Pulp and Paper Industry Atlanta.

Arhippainen, B. ve Malinen, R., 1987. Cost Competitivenes of Oxygen Bleaching, Tappi
International Oxygen Delignification Conference Proceedings, TAPPI
PRESS, 23, Atlanta.

Asgari, F. ve Agrypoulos, D.S., 1998. Fundementals of Oxygen Delignification Part Il
Functional Group Formation Elimination in Residual Kraft Lignin, Can. J.
Chem. Rev. Can. Chim., 76,11, 1605-1615.

Atalla, R.H., Weinstock, I. A., Koutman, C.J., Sullivan, C., Hill, C.G., Wemple, M. ve
Cowan, J.,, 1998. The Second Generation of Polyoxometalate
Delignification Agents for Efflient Free Bleaching, TAPPI Pulp Bleaching
Conference, 455-462, Montreal.

Bajpai, P. 2005. Environmentally Benign Approaches for Pulp Bleaching, Developments
in Environmental Management, Elsevier, 277.

Bostanci, S., 1987. Kagit Hamuru Uretimi ve Agartma Teknolojisi, K.T.U. Basimevi,
Genel Yayin No: 114, Fakiilte Yaymn No: 13, Trabzon.



75

Bryce, J.R.C., 1980. Alkaline Pulping, Ed. by: Casey, J.P. in Pulp and Paper Chemistry
and Chemical Technology, Vol: 1 Interscience Publishers Inc, 377-492,
New York.

Buchert, I.A., Siikaaho, M., Rauna, M., Katelinen, A., Viikari, L. ve Linko, M., 1993.
Xylanases and Mannanase in the Treatment of Kraft Pulp Prior to
Bleaching, 7" ISWPC, 1, 674-679, Beinjing.

Clayton D.W., 1969. The Chemistry of Alkaline Pulping in Pulp and Paper Manufacture,
2, New York.

Colodette, J.L. ve Santos de Campos, A.S., 1993. Improvements in a Process for
Delignifying Lignocellulosic Pulp by Means of Oxygen, European Patent
0524127A2.

Dahl, O., 1999. Evaporation of Acidic Effluent from Kraft Pulp Bleaching Reuse of the
Concentrate and Further Proccessing of The Concentrate, Academic
Dissertation, Faculty of Technology, Oulu.

Eroglu, H., 1981. Siilfat Yontemiyle Kagit Hamuru Elde Edilmesi, KTU Orman Fakiiltesi
Dergisi,1, 65-68.

Evtuguin, D.V., Pascoal Neto, C. ve Marques, V.M., 1997. Delignification of Oxygen in
the Presence of Polyoxometalats:Mechanism Proposal and Possible
Applications, 9" ISWPC, 25-1-25-4, Montreal.

Fossum, G. ve Marklund, A., 1988. Pretreatments of Kraft Pulp in The Key to Easy Final
Bleaching, Tapi Journal, 77,11, 79-84.

Gellerstedt, G. ve Lindfors, E.L., 1987. Hydrophilic Groups in Lignin After Oxygen
Bleaching, Tappi Journal, 70,6, 119-127.

Gibbons, J. H., 1989. Technology for Reducing Dioxin in The Manufacture of Bleached
Wood Pulp, Chapter.5, Technologies for Reducing Chlorinated Organics in
Pulp Manufacture, OTE-BP-O-54, US Goverment Printing Office,
Washington DC.

Gierer, J., 1993. The Reactions of Lignins with Oxygen-Containing Species, Seventh
International Symposium on Wood and Pulping Chemistry Proceedings,
CTAPI, 1, 301, Beijing.

Grangaard, D.H. ve Saunders, G.H., 1961. Can. Pat. No. 632,280.

Guay, D.F., Cole, B.J.W., Fort, R.C., Hausman, Jr, M.C., Genco, J.M. ve Elder, T.J., 2001.
Mechanisms of Oxidative Degradation of Carbohydrates During Oxygen
Delignification, 1l. Reaction of Photochemically generated Hydroxyl
Radicals with Methyl B-Cellobioside, Journal of Wood Chemistry and
Technology, 21,1, 67-97.



76

Gullichsen, J. ve Fogelholm, C.J., 1999. Chemical Pulping, Papermaking Science and
Technology Series, 6A, Tappi Press, USA.

Guimiiskaya, E., Pesman, E., Kirci, H. ve Ugar, M.B., 2011. Influence of Plum Gum and
Sodium Perborate Addition on Spruce Kraft Pulp Properties During Oxygen
Delignification, Wood Science and Technology, 45,3, 573-582.

Hagstrom, C. ve Sjostrom, E., 1988. Alkaline Oxygen Oxidation of Dioxane Lignin and
Creosal in Aqueous Ethanol, J. Wood Chem. Technol., 8,3, 299-303.

Harris, G.C., 1954. An Oxygen Digestion Process for Cellulosic Material Using High
Oxygen Pressure, U.S. Pat. No. 2,673, 148.

Jachinski, T. ve Patt, R., 1988. Effects of Polypiridines as Peroxide Activators in TCF
Bleaching of Kraft Pulps, Tappi Pulp Conference Proceedings, 417-422,
Montreal.

Johansson, E. ve Ljunggren, S., 1993. The Reactivity of Lignin Model Compounds and
The Infuluence of Metal lons During Bleaching with Oxygen and Hydrojen
Peroxide, Seventh International Symposion on Wood and Pulping
Chemistry Notes, CTAPI, 1, 180, Beijing.

Joy, W.C. ve Campbell, J., 1967. Improving of Pulp Bleaching, U.S. Pat. No. 66,353.

Kang, G.J. ve Van Heiningen, A., 1998. Effects of Selected Chemicals in Recycled
Filtratee on the Selectivityduring O2 Delignification, Tappi Pulping
Conference Proceedings, 243-279, Montreal.

Kantalinen, A., Sundquist, J., Linko, M. ve Viikari, L., 1991. The Role of Reprecipitated
Xylan in the Enzymatic Bleaching of Kraft Pulp, 6" ISWPC,1,493-500,
Melbourne.

Kantalinen, A., Hortling, J., Linko, M. ve Viikari, L., 1993. Proposed Mecanism of the
Enxymatic Bleaching of Kraft Pulp with Xylanases, Holzforschung, 47,4,
318-324.

Kirci, H., 2002. Kavak Organosolv. Hamurunun Klorsuz Agartma Teknikleriyle
Agartilmas1, KTU BAP Projesi, 20,113,002.5, 55, Trabzon.

Kirci, H., 2006. Kagit Hamuru Endiistrisi, KTU Ders Notlar1 Yaym No:88, 247, Trabzon.

Lachenal, D. ve De Choudens, C., 1986. High-Efficiency Oxygen and Peroxide
Delignification, Cell. Chem. Technol., 20,5, 553-557.

Lachenal, D. ve Muguet, M., 1991. Reducing TOCI with the OxO Process, Pulp and Paper,
Canada,92,12, 297-301.



77

Liebergott, N., Van Lierop, B., Teoderescu, G. ve Kubes, G.J., 1985. Comparision
Between Low and High Consistency Oxygen Delignification of Kraft Pulp,
Tappi Pulping Conference Proceedings, TAPPI PRESS, 213-217, Atlanta.

Liebergott, N., 1994. Peracids Delignification and Bleaching, Tappi Pulp Conference
Proceedings, 357-364, San Diego, California.

Marshall, H.B. ve Sankey, C.A., 1954. Alkaline Pulping of Lignocellulose in Presence of
Oxygen to Produce Pulp, Vanillin and Other Oxidation Products of Lignin
Substract, U.S. Pat. No. 2,686,120.

McDonough, T.J., 1986. Oxygen Bleaching Proceses, Tappi J. 69,6, 46.

McDonough, T.J., 1996. Section 1V: The Technology of Pulp Bleaching Chapter 1:
Oxygen Delignification in Pulp Bleaching Principles and Practice, Ed. By
Dence, C.W. ve Reeve, D.W., Tappi Press, 215-239, Atlanta.

Mueller, R., 1985. U.S. Pat. 1915; cf. Liebergott, N., NTRI (Pretoria) Symp. Foredt Prods.
Res. Int. Proc., 2, 7-1.

Nelson, P.J., 1998. Elemental Chlorine Free (ECF) and Totally Chlorine Free (TCF)
Bleaching of Pulps in Environmentally Friendly Technologies fort he Pulp
and Paper Industry by Young, R.A. ve Akthar, M., John Wiley & Sons. Inc.,
USA.

Nikitin, V.M. ve Akim, G.L., 1960. Bumazhnaya Promyshlennost, Trudy. Leningr.
Lesotekhn. Akad., 85,3.

Odematt, J., Patt, R., Kordsachia, O. ve Troughton, N., 1994. TCF Bleaching of
Conventional and EMCC © Softwood Kraft Pulp, TAPPI Pulp Bleaching
Conference Proceedings, 77-85, Vancouver.

Parthasarthy, V.R., Klein, R., Sundaram, V.S.M., Jammel, H. ve Gratzl, J.S., 1990.
Hydrogen-Peroxide-Reinforced Oxygen Delignification of Southern Pine
Kraft Pulp and Short Sequence Bleaching, Tappi Journal, 73,7, 177-185.

Perng, Y.S., Oloman, C.W., Watson, P.A. ve James, B.R., 1994. Catalytic Oxygen
Bleaching of Wood Pulp with Metal Porphyrin and Phthalocyanine
Complexes, Tappi J., 77,11, 119-125.

Pesman, E., 2005. Dogu Ladini Kraft Hamurunun Oksijen Delignifikasyonu Etkinliginin
Artirilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, KTU Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon.

Poppius, K., Hortling., B. ve Sundquist, J., 1989. Chlorine Free Bseaching of Chemical
Pulps-the Potential of Organic Peroxyacids, 5" ISWPC, 145-150, Raleigh.

Robert, A., Traynard, P. ve Martin-Borret, O., 1963. Delignification and Bleaching of
Cellulose Pulp with Oxygen Gas in an Alkaline Medium in the Presence of
a Protector, Fr. Pat. No. 1, 387, 853.



78

Rost, T., Prasad, B., Gratzl, J.S., Jameel, H. ve Magnotta, V.L., 1993. Ozone Activation of
Oxygen Bleaching and TCF Cleaching Sequences, Tappi Pulp Conference
Proceedings, 1109-1123, Atlanta.

Samuelson, O. ve Otjeg, U., 1987. Pretreatment of Kraft Pulp with NO, in a Two Stage
Process, Journal of Pulp and Paper Science, 13,5, 150-153.

Sjostrom, E., 1981. The Chemistry of Oxygen Delignification, Pap. Puu, 63,6-7, 438.
Sixta, H., 2006. Handbook of Pulp, Willey-VCH GmbH, 2, 1352, Weinheim.

Solinas, M. ve Proust, A.M., 1997. Oxygen Bleaching Process for Cellulosic Pulps with a
Polyhydric Alcohol Celulose Protector, US Patent 5, 609,723.

Soteland, N., 1988. Pretreatment of Pulps with Chlorine before Oxygen Delignification,
Nord. Pulp Paper Res. J., 3,3, 124-157.

Suchy, M. ve Argyropoulos, D.S., 2002. Catalysis and Activation of Oxygen and Peroxide
Delignification of Chemical Pulps, Tappi Journal, 1,2.

Sues, H.U., 2010. Pulp Bleaching Today, Walter De Gruyter Inc., 310, Berlin.

Taneda, H., Iwasw, Y. ve Matsukura, M., 1993. Heterogeneity of the Residual Lignin in
Oxygen Delignified Kraft Pulp, Seventh International Symposion on Wood
and Pulping Chemistry Notes, CTAPI, 1, 318-325, Beijing.

Van Heiningen, A. ve Violette, S., 2003. Selectivity Improvement during Oxygen
Delignification by Adsorbtion of a Sugar-Based Polymer, Journal of Pulp
and Paper Sci., 29,2, 48-53.

Weinstok, I.A., Atalla, R.H., Reiner, R.S., Moen, M.A., Hammel, K.E., Hill, C.L. ve
Houtman, C. J., 1995. Polyoxometalate Bleaching of Kraft Pulp: A Highly
Selective Closed Mill Technology, Tappi Pulping Conference Proceedings,
152-156.

Weinstok, I.A., Atalla, R.H., Reiner, R.S., Houtman, C.J. ve Hill, C.L., 1998, Selective
Transition-Metal Catalysis of Oxygen Delignification Using Water-Soluble
Salts of Polyoxometalat (POM) Anions, Part:1. Chemical Principles and
Process Consepts, Holzfoeschung, 52,3, 304-310.

Weinstock, I.A., Hammel, K.E., Moen, M.A., Landucci, L.L., Ralp, S., Sullivan, C.E. ve
Reiner, R.S., 1998. Selective Transition-Metal Catalysis of Oxygen
Delignification Using Water-Soluble Salts of Polyoxometalat (POM)
Anions, Part:2, Reactions of a -[SiVW11040]> with Phenolic Lignin Model
Compounds, Holzforschung, 52,3, 311-318.



8. EKLER

Ek Tablo 1. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagl kopma uzunlugundaki gelisim

Doévme Kademeleri
. Doviilmemis 9 dakika 12 dakika
Hamur Tipi
X ) X é X 6

(km) (km) (km) (km) (km) (km)
Kontrol 0,75 0,14 3,8 0,71 3,46 0,62
oD 0,95 0,19 3,6 0,78 3,0 0,53
OD/K 0,74 0,12 0,44 0,55 3,52 1,09
OD/K/B 0,85 0,09 4,53 0,60 3,43 0,35
OD/G 0,85 0,09 4,59 0,60 3,47 0,52

Ek Tablo 2. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagli patlama indisindeki gelisim

Do6vme Kademeleri

. Doviilmemis 9 dakika 12 dakika
Hamur Tipi
X 8 X 8 X 8
(kPa.m?g) | (kPam?g) | (kPam?g) | (kPam?g) | (kPam?g) | (kPa.m%g)
Kontrol 0,60 0,06 3,04 0,24 2,84 0,13
oD 0,66 0,05 2,80 0,23 2,64 0,16
OD/K 0,59 0,06 2,69 0,18 2,76 0,83
OD/K/B 0,58 0,04 3,10 0,32 2,78 0,15
OD/G 0,69 0,07 2,87 0,16 2,68 0,23

Ek Tablo 3. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagli yirtilma indisindeki gelisim

Dovme Kademeleri

. Doviilmemis 9 dakika 12 dakika
Hamur Tipi
X ) X 8 X )
(mN.m2/g) | (MN.m2/g) | (mN.m2/g) | (MN.m2/g) | (mN.m2/g) | (mN.m2/g)
Kontrol 11,85 1,77 6,70 0,28 5,45 0,21
oD 11,85 1,77 6,70 0,28 5,45 0,21
OD/K 10,75 0,35 6,10 0,28 4,85 0,21
OD/K/B 12,70 0,00 6,30 0,00 4,70 0,00
OD/G 13,40 0,57 4,80 0,00 4,40 0,28
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Ek Tablo 4. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagli beyazligindaki gelisim

Dovme Kademeleri
. Doviillmemis 9 dakika 12 dakika
Hamur Tipi
X 8 X 8 X 8

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Kontrol 24,97 0,26 21,82 0,38 18,65 0,42
oD 38,57 0,41 33,50 0,87 29,23 0,44
OD/K 38,41 0,47 33,05 0,61 28,75 0,86
OD/K/B 45,02 0,23 38,30 0,55 33,64 0,54
OD/G 37,86 0,21 32,03 0,42 27,33 0,33

Ek Tablo 5. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagli parlaklik gelisimi

Do6vme Kademeleri
. Doviillmemis 9 dakika 12 dakika
Hamur Tipi
X 8 X ) X )

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Kontrol 37,43 0,40 33,32 0,50 28,94 0,46
oD 37,43 0,40 33,32 0,50 28,94 0,46
OD/K 55,95 0,28 50,78 0,47 46,50 0,86
OD/K/B 62,44 0,14 56,60 0,28 52,27 0,36
OD/G 55,96 0,14 49,93 0,30 45,59 0,21

Ek Tablo 6. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagli opaklik gelisimi

Dévme Kademeleri
Hamur Tipi Doviilmemis 9 dakika 12 dakika
X ) X ) X )
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Kontrol 97,63 0,9 92,09 1,78 92,99 0,72
oD 93,07 1,24 87,82 1,22 78,41 0,13
OD/K 86,37 1,69 86,61 1,54 77,26 2,24
OD/K/B 90,65 1,16 85,03 0,65 75,08 2,04
OD/G 93,7 0,69 88,4 0,62 74,80 1,42
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Ek Tablo 7. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagli gramajindaki gelisim

Dovme Kademeleri

Hamur Tipi Doviilmemis 9 dakika 12 dakika
X ) X 8 X )

(9/m?) (g/m’) (9/m?) (9/m% (g/m?) (9/m%
Kontrol 63,35 3,34 55,0 3,24 68,11 2,36
oD 65,4 3,15 64,7 3,04 64,6 0,54
OD/K 49,1 1,50 60,6 3,89 57,8 10,78
OD/K/B 61,7 1,98 64,4 2,11 67,2 3,60
OD/G 65,4 1,52 68,2 1,24 63,5 1,04

Ek Tablo 8. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan
yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagl safiha kalinligindaki gelisim

Do6vme Kademeleri

Hamur Tipi Doviillmemis 9 dakika 12 dakika

X (I'm) A ([m) X (FIm) A (Cm) X (I'm) A (C'm)
Kontrol 172 9,76 73 6,78 76 3,64
oD 161 7,00 83 3,40 72 2,07
OD/K 127 5,52 81 5,19 70 4,79
OD/K/B 163 4,50 83 3,91 74 3,53
OD/G 172 6,23 86 2,50 67 2,15

Ek Tablo 9. Cesitli katki maddeleri ilavesiyle uygulanan oksijen delignifikasyonu ile elde edilen hamurdan

yapilan deneme kagitlarinin dévme siiresine bagli serbestlik dereceleri

Do6vme Kademeleri

Hamur Tipi Déviilmemis 9 dakika 12 dakika
(SR%) (SR%) (SR%)
Kontrol 12 35 55
oD 12 39 65
OD/K 13 43 71
OD/K/B 13 37 65
OD/G 11 43 72
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