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OZET

Bu ¢aligmada ¢o6ziict olarak etanol-su karigimi kullanilarak katalizorlii ve katalizorsiiz
olarak hizli gelisen tirlerden olan kavak odunu ile ¢oziinebilir hamur iretimi imkanlan
aragtinllmigtir. En uygun pisirme kosullarini belirlemek igin pisirme ¢ozeltisindeki etanol
orani, pigirme sicaklifi ve siiresi, katalizor orami sistematik olarak degistirilip 30 adet ve
kontrol pisirmesi olarak 4 olmak tizere toplam 34 adet pisirme yapilmustir. Pisirme sonrasi
elde edilen hamurlar agartma (klorit delignifikasyonu) islemine tabi tutulmus ve daha sonra

ise soguk alkali saflagtirmaya ugratilmistur.

Elde edilen bulgular organosolv kavak odunu hamuru tretimi igin katalizorsiiz ve
katalizor kullanilarak yapilan pigirmelerde katalizor oram % 0.01 den yitksek olanlarda agin
degradasyon sonucu verim kabul edilemez derecede diigmiis ve yiiksek konsantrasyonlu
katalizér oraninin iiretim i¢in uygun olmadig1 ortaya gikmigtir. Sonug olarak optimum hamur
ozellikleri; katalizor kullamlmadan (% 0.00), etanol oram % 40, ¢ozelti / yonga oram 8 / 1,
maksimum sicaklik 180 °C ve maksimum sicaklikta pisirme siiresi 150 dakika olan pisirmede

elde edilmistir.

Bu kogsullarda elde edilen ¢oziinebilir hamurlann verim ve baz1 kimyasal 6zellikleri de
agagidaki gibidir.

Baslangigta kullanilan oduna gére verim : % 30.74

-Alfa-seluloz 1% 95.67
-Pentozanlar :% 1.80
-Viskozite 1677 cm’/g
-Parlaklik 1% 82.87
-Bakir sayisi % 0.33
-Kil orant :%0.14

Sonug olarak en uygun kosulda elde edilen kavak odunu organosolv hamurlarindan
elde edilen ¢ozinebilir hamurun selilloz tiirevleri endistrisinin kabul ettigi o6zellikleri

karsiladig1 gériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Kavak odunu, organosolv pigirme, delignifikasyon, etanol-su
pisirmesi, agartma, soguk alkali saflastirma, ¢oziinebilir seliilozlar,

alfa-seliiloz, viskozite, parlaklik, pentozanlar, bakir say1st
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SUMMARY

Dissolving Pulp Obtaining Possibilities by Organosolv Pulp
from Poplar Wood.

In this study, it was showed that is possible to product of the dissolving pulp from fast
growing species such as poplar by using organosolv pulping process with or without catalysts.
In order to find optimum cooking conditions, 4 control and 30 different cooking experiments
were done. The effects of ethanol ratio, cooking temperature and time as well as catalyst ratio
were studied. After cooking, pulps produced were bleached by using chlorite delignification
technique, following that the pulp were purified by cold-alkali extraction.

The obtained results show that with the catalyst ratio exceeding 0.01 %, the pulp
yield reduced to unacceptable level. From this results, it was found that the high catalyst ratio
is not suitable for pulp production under studied conditions. The best pulping result was

obtained at 180 °C, without catalyst and for 150 minutes.

The optimum pulping conditions were obtained with liquor to chips ratio of 8/1, 40

% ethanol ratio at 180 °C for 150 minutes cooking time without catalyst.

The chemical properties and yield of the produced pulp are shown as below:

- Total yield (according to raw material ) : 30.74 %

- Alpha-cellulose :95.82%

- Viscosity 1677 cm‘"/g
- Brightness : 82.87%

- Pentosans : 1.80 %

- Copper Number :033%

- Ash Ratio :0.14%

Finally, the organosolv pulp of the poplar wood produced under optimum conditions

showed acceptable properties required by the cellulose derivatives industry.

Key Words: Poplar, organosolv pulping, delignification, ethanol-water cooking,
bleaching, cold-alkali extraction, dissolving pulp, alpha-cellulose,

viscosity , brightness, pentosans, copper number.
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1.GENEL BIiLGILER

1.1. GIRiS

Selilloz dogada en bol rastlanan organik polimerlerden birisidir. En saf seliiloz
pamukta bulunmastna karsin ( % 99.5 ) otsu ve odunsu bitkilerde ortalama % 50 oraninda
seliloz bulunmaktadir. Odundaki selilloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktif maddeler ve
inorganik maddeler ile bir aradadir. Dolayisiyla odundan higbir bulasim olmadan saf
seliloz elde etmek mimkiin degildir. Seliloz ayni zamanda kagit hamurunun da esas
bilegenidir. Kimyasal kagit hamuru yonga halindeki odundan lignin uzaklagtinlmas: ile

elde edilir.

Kagit ve karton iretiminde kullanilan hamur ile selilloz tiirevleri endiistrisinde
kullanilan “goziinebilir hamur” bilesim yoniinden fark gostermektedir. Kagitlik hamur
genellikle % 75-83 seliiloz igerirken; ¢oziinebilir hamurlar genellikle % 95’in iizerinde a-
seliilozdan olusmaktadir. Bu yiizden ¢6ziinebilir hamur uretilirken ligninin yaninda
hemiselillozlarin da hamurdan uzaklastiriimalar1 gerekir. Buna ilave olarak ¢Ozinebilir

hamurda ekstraktif madde ve kiilden ileri gelen safsizliklar gok dar bir sinirda bulunmalidir

(1).

Rayon ve asetat filament (tekstil elyafi), gegirgen filmler, fotograf filmleri, sun’i
stnger, salam, sosis ve benzeri maddeler igin kabuk malzemesi, laklar, plastikler, seliiloz
eterleri ve patlayici maddelerin iretiminde olduk¢a fazla miktarda saf seliloz
kullanilmaktadir. Bu tiir driinler igin baglica uygun temel seliiloz kaynag: pamuk
lintersidir. Biyiik bir hizla geligen bu iriinlerin tretiminde pamuk lintersi kadar yiiksek

oranda saflastirilmis odun hamuru yaygin olarak kullamimaktadir (2),(3),(4).

Bir ¢ok endiistri kolunda oldugu gibi seliiloz endiistrisi de hammadde darhg ile
kars1 karsiyadir. Gegen yiizyilin sonunda bu endiistri kolu gerekli dretim faktorlerini bol ve
ucuz olarak saglayabilmisti. Simdilerde darlikla miicadele igin kaynaklarin rasyonel olarak

kullanilmasi gerekmektedir (5)



FAO raporlarina gore, dinya orman alanlan, dogal ormanlar ve orman
plantasyonlar dahil, 1995 yilinda 3.454 milyon hektar olarak tahmin edilmektedir ve bu
alan yeryiiziiniin kara alanlarinin dértte birini kapsar. Diinya ormanlarimin yaklagik % 55°i
geligmekte olan tlkelerde, geri kalan % 45’i ise geligmis ilkelerdedir. Diinya ormanlarimin
sadece % 3’i plantasyon ormanlaridir. Geri kalan % 97 dogal ya da yan dogal ormanlardir
(6). Fengel ve Wegener’e gore ise diinyanin yaklagik iigte biri ormanlarla kaplidir ve bu
ormanlardaki dikili aga¢ govdesi hacmi 300 milyar m*diir. Bu orman varli§indan her yil
2,6 milyar m’odun iiretilmektedir. Bu miktar yaklagik 1,3 milyar ton odunu temsil eder.
Dinyadaki odun tretimi yaklagik olarak diinya musir iretimine (1,5 milyar ton) yakin,
gelik (0,7 milyar ton) veya ¢imento (0,76 milyar ton) iretiminin yaklagik iki kati, plastik
tiretiminin ( 48 milyon ton) ise 27 katidir (7). (8).

Dinyadaki orman alanlarinda yaprakh aga¢ ormanlar igne yaprakli ormanlardan
iki kat daha fazladir. Diinya orman servetinin % 31’i igne yaprakli % 69’u yaprakh agag

ormanlandir (8).

Insanoglu varolusundan beri odundan yararlanmaktadir. Niifusun artmas: ve yasam
standartlarinin yiikselmesi ile odun hammaddesine olan gereksinim artarken, orman
kaynaklan giderek azalmaktadir. Odun hammaddesine olan ihtiyacin agiri 6lgiide artmas
sonucunda , kavak ve diger hizli gelisen orman agac: tiirleri ile endiistriyel plantasyonlarin

tesisi caligmalar1 da 6nem kazanmaktadir (9).

Barney (10)’a gore 2000 yilinda yeryiiziiniin yaklasik % 23’lik bir hacimde dikili
miktarinda azalma olacag: tahmin edilmektedir. Bu azalma, gelismekte olan iilkelerde
yaklagik % 40’hik oranla ortalamanin iizerinde olacaktir. Gelismekte olan iilkelerde ise
ormanlarin tamami yok olma tehlikesi ile karsi karsiya olacaktir. Zira bu ilkelerde
muhtemelen odun hammaddesinin eneji iiretiminde (yakit olarak) yaygin olarak kullanimi
devam edecektir. Bazi ulkelerde, ticari olmayan yakacaklar toplam yakacaklarin %

90’nindan daha fazlasini teskil etmektedir (7).

YOKSEKOGRETIM KURULD
?:.OKUMANTASYUN MERKEZI



Enerji tiketiminde kisitlamaya gidildi§i ve her gegen giin petrol kokenli
yakacaklarin fiyatlarimin gittikge artmas: karsisinda gelecekte orman kaynaklaninin

korunmasi daha da zorlasacaktir. (11).

Turkiye ormanlarinin kapladig: alan 20.712.894 hektar olup bu ormanlik alanin
ancak % 39.4’4 verimli orman niteligindedir. Bunun % 54°G ibreli, % 46’s1 yaprakh
agaclardan oluymakta ve genel ormanlik alanin 11.075.594 hektan ibreli koru ormani,
3.207.717 hektan yaprakh koru ormami, 33.501 hektar: ibreli baltalik ve 6.396.082 hektan
yaprakli baltaik ormamidir. Ormanlanimizin dikili agag serveti 1.186.428.000 m’ olup bu
miktarin 787.338.000 m’’ii ibreli agaglardan olusmaktadir. Yillik artim miktan koru
ormanlarinda 27.957.000 m’, baltalik ormanlarinda 6.042.000 m>dir. Toplam artim
miktan 33.999.000 m® olup bunun 20.727.000 m>u ibreli, 13.272.000 m*i yaprakli
tiirlerden olugmaktadir. Yillik eta miktan ise koru ormanlarinda 12.214.000 m®, baltahk
ormanlarinda 5.884.000 m® olmak iizere toplam 18.098.000 m*' diir (12).

1973 yili verilerine ait sonuglart yansitan ve 1980 yili Orman Genel Miidirlagi
(OGM) envanterinde yer aldif1 sekli ile ormanlarimizin dikili aga¢ serveti 758.732.197

m*’amenejman planlarinda verilen eta miktar1 22.498.000 m® olarak gorulmektedir (13).

1997 yilinda ulkemizde 13.033.000 m™ i endiistriyel, 18.300.000 m*"ii yakacak
olmak iizere toplam 31.333.000 m® odun iiretimi gergeklesmistir. Bu iiretim igerisinde
2.981.000 m’ii 6zel ormanlardan saglanmigtir. Aym dénemde itilkemizde 11.530.000 m®
endiistriyel odun, 18.300.000 m>ii yakacak olmak iizere toplam 29.830.000 m® odun
titketilmistir. Belirtilen yil igin 2.000.000 m® odun dis altm1 yapilmig olup tiiketilmeden bir
sonraki yila da 2.000.000 m® odun devretmigtir(12),(14),(15).

Ulkemizde kavakgilik yoluyla 3.5 milyon m’/yil diizeyinde bir odun iretimi
yapilmaktadir. Ulkemizde mevcut potansiyel alanlarinda devreye girmesiyle bu rakamin,
kisa siirede 10 milyon m*/y1l diizeyine ulasmas: miimkiindiir. Bu gosteriyor ki kavak¢iligin
yayginlagmas1 ormana karsi olan baskilarin azaltilmasinda gelecekte 6énemli bir rol

uistlenebilir (9).



Dunyada odun hammaddesi tretiminin kisa vadede artinlmasinin bilinen iki yolu
mevcuttur. Ik akla gelen bozuk orman alanlarinda tiir degisimine giderek, yavas biiyiiyen
dogal tirler yerine hizli gelisen agag tiirlerini kullanmaktir. Bunun yaminda, iretim
yapilmayan artik tanm topraklarinin ve marjinal arazileri odun tiretimi yolu ile verimli hale

getirmek de diger bir alternatif yol olarak diiginiilmustir (5).

Bu sorunlarin en 6nemlisi hammadde teminidir. Sorunun bazi ¢6ziim yollari vardir.
Bos alanlann agaglandiriimas: suretiyle odun hammaddesi iretiminin artirilmas: , hizh
geligen tiirlere yonelerek tretimin artirilmasi, tim agag kullantmi ( Whole tree-utilization )
agacin govde, kok, dal, kabuk gibi kisimlarinin kagit hamuru yapiminda kullanilmast olup,
bu konuda yogun arastirmalar yapilmaktadir (16),(17).

Dinyada kereste ve orman triinleri igin talebin hizli ve siirekli bir gekilde artmast,
hizh yetisen kiltirel plantasyonlardan elde edilen odunun, kagit hamuru ve kagit
endistrisinde hammadde olarak yerini almasi saglanmalidir. Yiksek bir biiyiime oranina
sahip kavak hibrit klonlan, kagit hamuru ve kagit yapimi ig¢in hammadde olarak
kullanilmas: gelecek igin biiyiik iimit olmaktadir. Daha 6nce yapilan arastirmalar da, hizli
gelisen ve sadece 2 ile 12 yillik dénemlerde kiiltive edilebilen hibrit kavak tiirlerinden elde
edilen odunlann yan kimyasal ve kimyasal hamurlarin dretimi igin uygun oldugu tespit
edilmigtir (18), (19), (20), (21), (22), (23), (24), (25).

Organosolv yontemlerin, yaprakli agaglardan kimyasal hamur iretimi igin uygun
oldugu ve hizli gelisen bir tiir olarak kavak odununun kimyasal hamur tretimi igin gegerli

bir hammadde olabilecegi goriilmistir (19).

Kisa rotasyonla elde edilen kavak biomasi, gines enerjisinin emilmesi ve
depolanmasi yoluyla azot, protein, amino asitler, mineral maddeler gibi zengin gida
maddelerini meydana getirmektedir. Ayrica kavak biomasnin potasyum, kalsiyum ve
magnezyum bakimindan zengin bir kaynak olusu nedeniyle giibre olarak kullanilmasi

iizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir (9).



Giordono’nun yapmis oldugu bir galigma da ‘kisa devirli baltalik isletmesinde ‘I-
214’ melez kavak klonundan elde edilen ilk bulgular’ adli aragtirmaya gore ozellikle yonga
levha ve kagit endisstrisinde kullanmak iizere dar arahk mesafede tesis edilmig kiitle

uretimi amagh kavaklan ii¢ veya beser yillik siireli baltalik olarak kullanmak miimkiindiir
9).

Ozellikle petrol gereksinmelerini dis alim yoluyla kargilayan iilkeler igin degisik bir
enerji kaynag: olarak odundan yararlanmak iizere, biomas miktarin yukselterek, bunu
enerjiye ve kimyasal maddelere doniistirme amaciyla bir ok ¢alisma yapilmaktadir.
Fermentasyon yoluyla etanol; gaz haline getirme yoluyla sentetik dogal gaz, hidrojen ve
odun alkolii; sivilagtirma yoluyla da petrol elde etmek miimkiindiir. Kavak, biomas olarak
yukarida belirtilen enerji kaynaklarimi saglamada iizerinde en ¢ok durulmas: gereken agag

tiridiir (9).

Geleneksel kagit hamuru iretimi (kraft ve silfit yontemleri) odunu verimsiz
kullanan, gevreyi kirletme etkisi tiimiiyle 6nlenememis ve yiksek kapasiteli igletmelerde
(300 ton/giin’{in tizeri) ekonomik ¢aligabilen, kurulus masraflari yiiksek bir teknoloji haline
gelmigtir. Bu nedenle odunu rafine etme esasina gore ¢alisan dolayisiyla odundan daha iyi
yararlanmay: hedefleyen, diger taraftan gevreyi kirletmeyen kiiciik isletme buyukliiginde
ekonomik iretim yapan yeni teknolojilerin gelistirilmesi iizerine ozellikle son 15 yil
ierisinde yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu arastirmalarin en umut verici olan,
lignoselillozik hammaddeden lignin ekstraksiyonunu saglamak igin inorganik kimyasallar

)P 19

yerine organik ¢éziiciilerin kullanildigt “organosolv” yontemlerdir (26).

Organosolv yontemlerle ilgili ilk ¢aliymalar 1893 yilinda delignifikasyon reaktifi
olarak sulu etanolun kullamilmas: ile baglamig, 1931 yilinda Kleinert ve Tayenthal’ in,
1929-1939 yillan arasinda Aranovsky ve arkadaslarinin yaptiklart galigmalarla devam

etmigtir (26).

Son yillarda kafit hamuru iretiminde kuvvetli alkalen ya da asidik pisirme
gozeltileri kullanilmakta olup pisirme ¢ozeltisi bilesiminde ¢ogu kez gevre kirletici

karakterde kukiirtlii bilegikler bulunmaktadir. Giinimiizde, gevreyi en fazla kirleten



endustriler iginde yer alan kagit endiistrisi gerek gevresel gerekse yasal baskilarla karst
kargtya gelmistir. Cevreye birakilan kirletici maddelerle ilgili ciddi tizikler hazirlanmus,
klor ve klorlu bilesikler kullanan agartma tniteleri kapatilma yoluna gidilmistir (27). Hava
ve su kirlenmesini en aza indirmek ve siirekli kontrolini saglamak isleri, kagi
maliyetlerini de etkileyen pahali yatirimlan gerektirmektedir. Her ne kadar pisirmede
kullamlan ve koku problemi yaratan kiikiirtlii bilegiklerin kullammi azaltilabilirse de
ozellikle silfat yontemi ile elde edilen hamurlarin agartiimasi hala biiyiik oranda su

kirlenmesine yol agmaktadir (28).

1889 yilinda Dahl tarafindan bulunan siilfat yontemi 20. yiizyiln baslarinda,
agartict olarak kullanilan klor dioksidin ticari olarak iiretilmeye baslanmasindan sonra
hizla yayginlagmig ve siilfit yonteminin yerini almaya baglamigtir. Siilfat yonteminin her
tirli bitkisel hammaddeye uygulanabilme esnekligi ve istiin direng niteliklerine sahip

hamur vermesi gibi teknolojik avantajlarina karsin;

1- Bu yontemle galisacak tesislerin yatinm masraflannin yiksek olmasi,

2- Agartilmams siilfat hamurundan yapilan kagitlarin renk koyulugu,

3- Hamurun agartilma zorlugu, yeterli parlaklik elde etmek i¢in daha fazla klorlu
bilesik kullamldigindan agin1 gevre kirliligi yaratmas:,

4- Elde edilen kagit hamurlarinin déviilmelerinin uzun siire almasi, dolayis: ile
enerji masraflarinin yiiksekligi,

5- Pigirme kazamindan gevreye birakilan kétii kokulu ugucu kikiirt bilesiklerinin

havay: kirletici yaninin bulunmast (29),

gibi sakincali yonlerini en aza indirecek yeni pisirme yontemleri iizerine gok sayida

aragtirma yapilmaktadir.

Yeni bir hamur Gretim yonteminin geligtirilmesi i¢in asagida sayilan sorunlarin

¢oziilmesi gerekmektedir (30).

1.Belirli oranda kabuk igeren yaprakl ve igne yaprakl agaglardan yillik bitki
saplarina  kadar genis bir hammadde potansiyeline uygulanabilmesi,
2. En az sulfat yontemi kadar iyi hamur kalitesi verebilmesi,

3. Cesitli kullamim yerlerine uygun farkli 6zellikte kagit hamuru iiretilebilmesi,



4 Etkili bir geri kazanma sisteminin olmast
5.Diisiik su tiketimi ile birlikte gevreyi kirletici etkisinin en az oranda olmast,
6.Disik lignin icerifine sahip yiiksek verimli hamurlarin elde edilmesi ve bu

hamurlarin klor igeren bilegikler kullanmaksizin kolay agartilabilmesi.

Organosolv yontemler, gesitli lignoseliilozik materyallerin difizyon problemini
minimize etmesi, organik ¢dziciilerin yiiksek bir derecede geri kazanilmasina izin vermesi
ve yiksek delignifikasyon seciciligi sergilemesi, gevresel kirlilik sebeplerini ortadan
kaldirmasindan dolay: dikkat cekmektedir (31).

Hergert’ in organosolv yontemleri inceledigi ¢aligmasinda; pisirme kimyasallan

igerigi esas alinarak dort grup altinda toplanabilecegini belirtmistir.

1-Termal otohidrolizi i¢eren yontemler odunun pisirilmesi sirasinda kopan organik
asitlerin hidroliz etkisinin kullanilmas:,

2-Hidrolize sebep olan asidik materyaller kullanan asit katalize metotlar,

3-Alkali organosolv pisirme metotlar,

4-Organik solventlerle siilfit ve siilfiir pigirmesi.

Organosolv  pisirmelerde organik solventlerin birinci fonksiyonu pisirme
gozeltisindeki ¢ok ¢ozilen lignin vermesidir. En yaygin olarak kullanilan ¢oziculer,
metanol, etanol, asetik ve formik asittir. Diger kullanan organik ¢éziiciiler ise; fenoller,
aminler, glikoller, nitrobenzen, dioksan, dimetilsiilfoksit, siilfolen, sivi karbon dioksittir
(32), (33).

Organosolv yontemlerin giinimiiz kagit endiistrisine kazandiracagi avantajlar

sunlardir:

1-Bugiinkii siilfat fabrikalarina gore daha kiigiik ve daha esnek olan isletmelerin ve
hava kirlenmesine yol agmayan bu yontemlerle aym1 zamanda klorsuz agartma yapmaya

elverisli hamurlarin tretilebilmesi,

2-Cevreyi kirletme etkisinin minimum diizeyde olmasi. Cevresel diizenlemelere
uyumlu ve hava kirlenmesine yol agmayan bu yéntemlerle ayn1 zamanda klorsuz agartma

yapmaya elverisli hamurlarin iiretilebilmesi,



3-Organosolv yontemlerle seliilloz, lignin ve ¢oziinen odun sekerlerinin ayr
fraksiyonlar halinde kolayca elde edilebilmesi, bu islem sirasinda ¢oziicliniin de % 96-99

oraninda geri kazanilabilmesidir.

Bdylece yenilenebilir kaynaklanin kullamlmasinda daha olumiu bir yaklasim
sunmasi geklinde olabilecegi belirtilmektedir (30), (34).

Yukandaki hususlarda dikkate alinarak hizli yetisen bir tiir olan kavak odunundan
yeni ve son yillarin en ¢ok ilgi geken gevre dostu bir teknik olan organosolv ydntemlerden
etanol-su pisirmesiyle etanol orani, pigirme sicakligi. pisirme siiresi ve katalizor olarak
kullanilan siilfirik asit oranlan degistirilerek 30 adet pisirme yapilmigtir. Elde edilen
hamurlann  fiziksel  Gzellikleri  birbiriyle  karsilastinlarak optimum  pisirme
kosullarinin saptanmasina ¢alisilmigtr. Ayrica pisirilen hamurlann agartma ve alkali

saflastirma yaparak ¢6ziinebilir hamur elde edilip edilemeyecegi aragtinlmistir.

Bu ¢aligma kapsaminda, oOncelikle organosolv yontemler hakkinda bilgiler
verilmis, geleneksel pisirme metotlan ve kagit hamurundan ¢6ziinebilir hamur elde
edilmesi icin gereken saflasirma metotlarina deginilmis ve bu konuda yapilan
aragtirmalardan kisaca s6z edilmistir. Bulgular kisminda pisirme, agartma ve saflagtirmayla
ilgili kimyasal ve fiziksel Ozellikler verilmis; uygulanan pisirme ve diger islemler
sonucunda elde edilen ¢oziinebilir hamurun kimyasal Szellikleri incelenerek bilimsel ve
pratik sonuglar ¢ikarilmaya ¢alisilmigtir. Ayrica etanol-su yontemiyle elde edilen hamurun

6zellikleri, diger yontemlerle elde edilen hamurlann 6zellikleriyle karsilagtinlmigtir.

1.2 Organosolv Pisirme Yéntemleri

Geleneksel kagit hamuru iiretim yontemlerine alternatif olarak son 10-15 yilhk
donemde organosolv yontemler nem kazanmistir. Bu yontemle ¢alisan bir kagit hamuru
fabrikasimin, yatinm maliyetinin yan yariya dilgecegi. sonugta daha diigiik kapasiteli
fabrikalann kurulmasinin miimkiin olacag), cevreyi kirletme etkilerinin minimum seviyede

kalacagi. Ayrnca kagit hamurunun yan: sira lignin ve hemiseliiloz sekerleri gibi gesitli



organik iriinlerin sentezlerinde kullanilacak fazla degrade olmamis degerli yan iiriinlerin

de elde edilecegi belirtilmektedir (35).

Organosolv yontemler kullandiklan organik ¢oziiciiye gore ii¢ grup altinda

simflandirilmaktadir:

1.2.1. Asidik Organosolv Yéntemler

Bu ydntemler ¢ogunlukla asit katalizor ilave edilmeden gergeklestirilmektedir (sulu
ortamdaki alkol, fenol pisirmeleri v.b.). Ortamin asitligi pisirme esnasinda 185-210 °C de
odundaki asetil gruplanmin hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan asetik asit olusumuyla
saglanmaktadir (35). Ancak pisirme sicaklifini diigtirmek amaci ile ortama 0.01-0.02 M
HC1, H;SO4 ve H;POy gibi mineral asitler de katilabilir (36), (37). Ayrica formik, asetik ve
peroksiformik asit gibi organik asitler kullamlarak da pisirmenin yapilabilecegi

belirtilmektedir (38), (39), (40).

Odun ligninini etanol-su karisimi ile ekstrakte etmek lizerine yapilan ilk ¢alismalar
1893 yihina kadar uzanmakla birlikte asil ¢alismalar II. Diinya savas: oncesi Aranovsky ve
arkadaslan tarafindan yapilmistir. Aranovsky ve Gortner kavak odunu igin pisirme reaktifi
olarak n-butil ve n-amil alkolle etil ve metil alkolden daha diisiik lignin icerigine sahip
yiiksek verimli hamur elde edilebilecegini bulmugslardir (41), (42), (43), (44).

1.2.1.1 KLEIiNERT Yantemi

Kleinert yonteminde pisirme islemi bir reaktor i¢inde yaklasik % 50 sulu etanol
veya metanol kullanilarak 195 °C sicaklikta katalizor kullanilmadan yapilmaktadir. On
buharlamadan gegirilmis yongalar reaktoriin tepesinden girerken. dnceden 100-110 °C’a
kadar 1siilmus pisirme ¢6zeltisi ise alttan verilmektedir. Pisirme ¢ozeltisi pismekte olan
hamurdan ¢dziinmiiy materyali alarak @st kisma dogru ¢ikanlir. Reaktdre bagl bir isi
esanjOrii pisirme ¢Ozeltisini {stten alip alttan tekrar pompalayarak sicaklifi istenen
seviyeye ulastinr. Kullamlmis ¢6zelti reaktoriin tepesinden ¢ikarak bes kademeli

buharlastiriciya verilir. Buharlagtinicida alkoliin biyiik bir kismu yogunlastinlarak geri
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kazanilir. Buharlagmayan kisimda hidrofob olan organosolv lignin ¢&kelti haline getirilerek
bir ayirma kabinda kivaml lignin faz: altta, hemiseliiloz sekerlerinin sulu ¢zeltisi ise fistte
kalarak aynlirlar. Pisen hamur reaktoriin alt kismindan vidah prese verilerek bir kisim
¢oziici geri kazamlir. Hamurdaki diger ¢ozelti kalintilani 3-6 g/l konsantrasyonundaki
sodyum hidroksit ¢dzeltisiyle yikayicida geri kazamilip islem ikinci bir vidah presle
tamamlanir (35), (45).

T.N. Kleinert, etil alkolin sulu g¢bzeltisinin saf etil alkole gore daha ivi
delignifikasyon sagladifim belirlemis ve o tarihten bu yana konuyla ilgili bir gok alisma
yapmus ve patentlestirmigtir. 1971 yilinda patentini aldizn galigmast organosolv yontem
lizerine yapilan ilk Onemli ¢ahsmadir. Kleinert yonteminin is akisi Sekil 1° de
gosterilmigtir (35), (45), (46),

Yonga
8o buharlam ‘esleme valfi
Ayirma
oesleme valfi tanka P
),
*rﬁuharlastlrlcm ——*gggfr
=
g Lignin
B Kondensatlar .°
': elkol
. geri kazanmaya
Isi 3o = N o |
esanjoru
Vidaly 2309 yidal
| pres yikayici ores
A== Lca=— HAMUR
: Sulu XNaOH
-O{:} i1s1tilmigs Allol- 5.—,oo§/1
¢Ozlcii geri 100°C
kazanmaya

Sekil 1. Kleinert Yontemi Is Akisi (46).
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Kleinert yontemi iki 6nemli sinirlamayi beraberinde getirmektedir:

1- Bu y6ntemle igne yaprakh agaglarin yeterli delignifikasyonu gergeklesememektedir.
Delignifikasyon, 85-100 kappa numaras: sinirinda fiilen durmaktadir,

2- Yogunlugu diisik yaprakli agaglarda sorun ¢ikmamakla birlikte Okaliptiis, Kizilagag ve
Mese gibi daha yogun aga¢ odunlann daha zor pisirilmekte, bodylece karisik tiirlerin
islenmesinde sorun dogmaktadir (35).

Aynca Kleinert tarafindan teklif edilen teknolojinin yeterince ekonomik sekilde
geri kazanmay1 saglayamadig, lignin ve hemiseliiloz sekerlerinin uygun formda elde
edilmesinin miimkiin olmadig1 belirtilmistir (41 ), (45).

1.2.1.2. ALCELL Yéntemi

Alcell yontemi, Kleinert yénteminin teknolojik agidan daha karmasik bir
modifikasyonudur. Kisa siirede maksimum delignifikasyon Alcell yontemiyle miimkiindiir.
Yontem R. Katzen ve galisma arkadaslan tarafindan gelistirilmigtir. Yontemin ana prensibi
pisirme esnasinda kazandaki ¢ozeltivi fasilali olarak degistirme esasina dayanmaktadir

(35). (41), (44), (45), (47), (48). (49).

ALCELL yénteminde yongalar buhar kullanilarak 80 °C a kadar isitildiktan sonra
kazana (ekstraktor) doldurulurken, bir yandan da kazana buhar verilerek hava bosaltilir.
Daha 6nce iki kez yikama ¢ézeltisi olarak kullamlmis ¢éziicii. 6n 1sitmadan gegtikten sonra
kazana pompalanarak 5 dakika i¢inde 190 —200 °C pisirme sicaklif1 ve buna karsilik gelen
500 psi (35.16 kg/cm® ) basinca getirilir. Pisirme periyodu sirasinda ¢Szelti kazan icinde
stirekli sirkiile edilir. Bu izotermal reaksiyon sirasinda odundaki ligninin % 70-80i
¢Oiiniir. Islemin sonunda kazandaki ¢Ozelti geri alinarak yerine bir 6nceki pisirmede ikinci
kademe yikama ¢ozeltisi olarak kullanilan ¢Oziicli pompalamir. Kazandan alinan ¢ozelti ise
lignin ve geri kazanma sistemine verilir. Birinci kademe yikama ¢6zeltisi ara tanka
aliirken. kazana ikinci kademe yikama ¢ozeltisi olarak taze ¢ozelti verilir. Ikinci kademe
yikama igleminden sonra geri alinan ¢6zelti siiziildiikten sonra bir baska depolama tankina
doldurulur. Bu islemin sonunda kazanda alkol ve su buhan kangim ile 1slak haldeki pismis

yongalar kalir. Son bir iglem olarak kazanda kalan alkol atmosferik basingta buharla



kazandan ¢ikanlir. Hamur su ile seyreltildikien sonra temizleme ve agartma islemi igin
disariya pompalanir. [lk kademe pisirme isleminde kullamlan ¢Ozelti bir bogaltma tankina
doldurulduktan sonra su ile seyreltilip ¢6kelmeye baslayan lignin santrifiijleme ile aynlir.
Geriye kalan ¢0zelti destilasyon kulesine gonderilerek igerdigi alkol, asetik asit ve furfural
geri kazamlir. Kalan seker kismunin  suyu buharlagtinlarak seker surubu haline getirilir
(35), (44), (45), (50). ALCELL pisirme yonteminin akis semas: Sekil 2°'de ve geri
kazanmada akis semasi Sekil 3" de gdsterilmistir.

Sekil 2. ALCELL yonteminin akis diyagram: (1) Yonga silosu. (2) Ekstraktdr, (3) Primer
ekstraksiyon akiimlatorii, (4) sekonder ekstraksiyon akiimlatdrii, (5)Taze ¢cozelti
akiimlatorii, (6) Isitici, (7) Geri kazanma besleme akiimlatorii, (8) Hamur
bosaltma tanki, (9) Hamur elegi, (10) Bosaltma tanki, (11) Yogunlastirici, (12)
Dinlenme tanki, (13) Santrifijli ayirici, (14) Cozicii geri kazanma, (15) Geri
kazanma kulesi yogunlastiricis, (16) Isitici, (17) Buharlastirict.
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Sekil 3: Alcell yonteminde geri kazanma (35).

[-Bu yontemle kleinert yonteminden daha hizli ve etkili bir delignifikasyon

gergeklesmektedir.

2-Hamur yikama taze ¢oziicii ile kazan i¢inde yapildigindan. zahmetli ve kontrolii
gli¢ olan su ile hamur yikama kademesi ortadan kaldinlmistir. Boylece ¢oziicii kayb: daha
dar bir sinirda tutulabilecegi gibi geri kazanmada enerji ihtiyac: da azaltilmigtir.

3- Kleinert yonteminde kullamimis pisirme ¢zeltisinden lignini geri kazanma
sirasinda, kivamli hale gelen ligninin 1sitma esanjérii iizerine yapisma problemi ortadan
kaldinlmistir (35).

Ancak Alcell Yontemiyle, yitksek yogunluktaki yaprakli agaglar ile igne yaprakli
aga¢ tiirlerinin, hamur viskozitesinde 6nemli bir diisiis olmaksizin, diisiik kappa

numarasina kadar pisirilmesi miimkiin olmamistir (35).



Alcell hamuru Repap’ ’a gore 90 ISO parlakligina kadar agartilabilir (49). Elde
edilen hamurlann direng 6zellikleri siilfit hamurlarindan daha iyidir, siilfat hamurlarindan
daha yiiksek verimli olup, yiiksek parlakliklara kadar agartilabilir (44), (51). Agartilmams
Alcell hamurlan siilfat hamurlarina gére daha diisiik direng 6zelliklerine sahiptir (51).

Genellikle kimyasal pisirme yOntemlerinin neden oldugu kirliligi ve kati atik
sorunu yoktur (50), (52).

1.2.1.3. ORGANOCELL Yontemi

Kleinert Yénteminin bir bagka gelistirilmis sekli, yine aym dénemde Almanya’da
igne yaprakh aga¢ odunlarindan agartilabilir derecede hamur {iretimini hedef almugtir. ki
kademeli organosolv pisirme yOntemi olarak isimlendirilen bu yeni ydntem E.Edel
tarafindan patentlestirilmistir.(53). Organocell yontemi, asidik ve alkalen kosullarda
yapilan iki kademeli alkol pigirmesinden ibarettir. ilk kademede % 50 lik metanol-su
kangimi ile emprenye edilen igne yaprakl aga¢ odunu yongalan kleinert yontemine benzer
bir teknikle metanol-su kangim ile 195 °C ve 40 bar basingta 45 dakika pisirilerek
yongadaki ligninin % 20 si , hemiseliilozlarin 6nemli bir kismu ayrilir. Yongalar daha sonra
ikinci kademe pisirmenin yapildig1 kazana hidrolik olarak tasinarak, metanol-su karisimina
sodyum hidroksitin ilavesi ile hazirlanan ¢6zelti ile 170 °C sicakhkta 45 dakika daha
pisirilir. Ikinci kademenin siyah ¢ozeltisinden organik maddeler ve sodyum hidroksitin
ayrilmas: yeni bir teknikle yapilmaktadir. Siyah ¢6zeltideki metanol buharlastinlip geri
alindiktan sonra geriye kalan kisim, sodyum hidroksitin ayrildig1 ligninin ise ¢oktiiriiliip
stiziilebilir hale geldigi elektrolitik bir ayirma islemine tabi tutulur. Bu yontemle elde
. edilen hamurun fiziksel diren¢ &zelliklerinin siilfat ySntemiyle tretilene yakin oldugu
bildirilmektedir (35),(54). Islemin akig semas: sekil 4 de gosterilmigtir.

Metanol ve etanoldan baska organosolv ¢6ziicii komponenti olarak aseton ve
butanol, dioksan, etil asetat, asetik asit ve tetrahidrofurfuril alkol denenmekle birlikte, bu
¢bziiclilerin gdsterdigi delignifikasyon etkisinin metanol ve etanole benzedigi ileri
stirtilmektedir (35).

* Repap inc., A.B.D.’de kurulu bir arastirma kurulusudur.
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Sekil 4: Organocell yontemde is akis: (32).

1.2.1.4. MILOX Yéntemi

Finlandiya Kagit ve kagit hamuru aragtirma enstitiisii (KCL), 1984 de formik asit
ve tirevleri, peroksiformik asit kullanarak bir hamur iretim yontemi gelistirmek icin
¢aliymalara baslandi. Amag, klorsuz ve siilfiirsiiz kimyasallar kullanarak yeni bir yontem
geligtirmek ve tam olarak iyi bir kagit iiretimi igin uygun nitelikte agartilmig kagit hamuru
uretebilmektir. (32), (55), (56), (57), (58), (59), (60), (61).

1990-1994 yillari arasinda yapilan laboratuar galigmalan sonucunda pilot tesis
olgeginde yontem gelistirilmistir. Pilot tesiste bir pisirme kazani bulunmaktadir. Kazanm
kapasitesi yaklagik olarak 100-150 kg hamur olup, hamur iiretim yonteminin adi mill

(fabrika) ve ox (saf oksidatif hamurlardan) gelir.

Formik asit odundaki ekstraktif ve lignin igin miikemmel bir ¢oziiciidir ve ayn
zamanda odun polimerleri ile de reaktiftir. Dusiik sicaklikta asetik asitten daha zayif etkiye
sahiptir. Ligninle ana reaksiyonlar beta-eter baglarinda gergeklesmektedir. Asit hidrolizi
intra ve inter bozunma reaksiyonlari seklinde gergeklesmektedir. Milox pisirme sartlant

altinda, formik asit, ligninin fenolik hidroksil gruplan ve serbest alifatiklerle reaksiyona
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girerek format esterlerini olusturmaktadir. Formik asit, polisakkaritlerle de reaksiyona
girmekte ve bu reaksiyonunun temel prensibi asit hidrolizidir. Hemiseliilozlar, seliilozdan

¢ok daha kolay bozunur. Polisakkaritlerde format esterlerine doniisiir.

Peroksiformik asit basit olarak formik asit ve hidrojen peroksit arasinda esit sekilde
denge reaksiyonuyla hazirlanir. Peroksiformik asit oldukea segici bir kimyasal oldugundan
seliiloz ve diger odun polisakkaritleri ve formik asitle reaksiyona girmez. Peroksiformik
asit lignini okside eder, asin hidrofiliklik saglayarak ¢Oziiniirliigiini artirir.

Milox hamur retimi ii¢ asamada gergeklestirilir. Ik olarak yaprakli aga¢ odun
yongalarinin nem igerigi % 20 oluncaya kadar kurutulur. Yongalarin kuru agirliginin % 1-
2’si oraminda hidrojen peroksit ilave edilerek yapilan pisirmede % 80-85 formik asitle
penetrasyon saglamir.  Cozelti / yonga oram 4/1 olup, ilk asamada sicaklik 60 °C’ den 80
%C’ye yiikseltilir. Yongalar, peroksiformik asitle 0.5-1 saat kadar siireyle reaksiyona tabi
tutulur. Sicaklik formik asitin kaynama noktasi olan 105 0C’ye kadar yiikseltilir ve 2-3 saat
pisirme yapilir. Yumusayan yongalar daha sonra diger reaktore aktanilir. Hamur saf formik
asitle yikamir. Yikanan hamur yaklasik % 10 konsantrasyonda 60 °C peroksiformik asitle
yeniden stilir. Peroksit, yongalarin orijinal kuru agirthgimin % 1-2 si oraninda ilave edilir.
Pigirmeden sonra hamur, kuvvetli formik asitle yikanir ve presle % 30-40 konsantrasyona
kadar getirilir. 120 °C’ de sicak suyla basing altinda yikanir. Bu islem bag yapan formik
asitin uzaklagmasim saglar. Yikama ve elemeden sonra hamur agartma iglemine hazirdir.

Igne yaprakli agaclarda da yOntemin uygulamasi benzerdir. Tek farkhlik hidrojen
peroksit’in bosaltilma islemi ikinci safhadadir. Toplam peroksit tiiketimi % 5 ve pisirme
sicakligr 120-140 °C’dir. Oduna gore daha kolay delignifikasyona ugrayan yilik bitkiler
igin, iki kademeli milox pisirmesi daha uygundur. Iki sathali proseste formik asit sadece
pisirme isleminde kullamlr ve bunu formik asit ve hidrojen peroksit karigimu ile yapilan
pisirme islemi izler. Pisirmeden itibaren, siyah ¢6zelti % 65 ka1 madde oram elde
edilinceye kadar buharlastinlir ve bir yakma firninda buhar ve elektrik enerjisi elde etmek
i¢in yakihr. Evaperasyon sirasinda geri kazanilan formik asit tekrar pisirme kazanina

verilerek geri besleme yapilir. Diger formik asitlerin tiimii konsantre halde destilasyon
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unitesine beslenir. Hemiseliilozlarla kangik durumdaki asetik asit ise uzaklastirilir. Sekil 5

de 3 safhalt milox metodu goriilmektedir (30), (35), (40), (60), (62).

YAPRAKLIABACLAR 1
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- Dastibcyon,

LiGNIN POLISAKEARITLER

MILOX

Sekil 5: MILOX Yénteminde Is Akist (32).

Formik asit ozellikle yiiksek sicaklikta oldukga yiiksek korozyona sebep olur.
Milox pilot tesisinde kazan zirkonyumla kaplh karbon geligindendir. Diger ekipmanlar,

borular ve direk sicak formik asitle temasta olan supaplar paslanmaz gelikle ¢ift kathidir.

Milox kagit hamurlani alkali hidrojen peroksit ile agartildiginda, oksijenle
delignifiye olmus kraft hamurlarina benzer sekilde olduk¢a agik renkli hamurlar elde
edilmektedir. Digitk kalint: lignin igerigine sahip sert ve yumusak aga¢ odun hamurlan, iki
safhali alkali agartma basamagiyla tam parlakliga ulagir. Pilot tesis olgeginde, hus ve yillik
bitkilerden iretilen hamurlardan bir deneysel kagit makinesinde iretilen kagitlarin olduk¢a
iyi ozellikte oldugu ve elde edilen kagitlarin son ozelliklerinin, yiksek kaliteli yazi tab
kagidiyla esdegerdir. Yaprakli aga¢ hamurlarimin aksine YA milox hamurlarinin iiretimi
liflerin disiik direng 6zellikleri ve yiiksek hidrojen peroksit titketiminden dolay1 kazangh

degildir (60).
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Fizibilite caligmalanina gore 200.000 ton/yil kapasiteli bir milox fabrikas: i¢in
yatinm degeri aym biiyiikliikteki bir kraft fabrikasiyla benzerdir. Bir milox fabrikasinda
sabit liretim maliyetleri ton bagina 50-60 dolar daha yiiksektir. Milox ySnteminin karlilig
i¢in yan riinlerin rolii diger organosolv yontemlere gére biiyiik 6neme sahiptir (32) .

Milox y6nteminin avantajlan agagida gésterilmistir (32):

-Diisiik sicaklik ve basingsiz kazanlar,

-Klorsuz agartma teknikleri ile ( P-P-(P)) agartilabilmesi,
-kiikiirtsiiz yan iiriinler,

-Silika igerikli yillik bitkiler kullamldiginda problem ¢ikarmamasi.

Milox yontemlerini dezavantajlan ise(32):

-IYA igin kalite diigiiktiir,
-Korozyon problemleri vardir,

-Kuru yonga kullanimim gerektirir.

1.2.1.5. Ester Pisirmesi

R. A. Young ve galisma arkadaglari organik asit ve alkol karigimindan olugan
esterlerin segici bir pisirme ¢oziicisti oldugunu 1985 de bulmuslardir. Ester pisirmesi
denilen bu yeni yontemin en bilyilkk avantaji pisirmede kullanilan organik maddelerin
direkt olarak geri kazamlabilmesidir. Bu yontemde odun yongalan bir pisirme kazamnda,
esit oranda asetik asit-etil asetat-su kangimiyla hazirlanmig pisirme ¢6zeltisi ile 180 °C
sicaklikta 90-120 dakika pigirilir. Pisen hamurdan ¢ozelti aynldiktan sonra iki faza
ayrilmas: igin etil asetat ve su ilave edilir. Ustte olusan tabaka (organik fazi) asetik asit ve
etil asetattan, alttaki tabaka ise (su faz1 ) asitli geker kismindan olugmaktadir. Su fazindaki
kalint: asetik asit ekstraksiyon ile aynlabilmektedir.

Ester pisirmesinin stilfat yontemine gére tistiinliiklerinin;

1-Silfat geri kazanma sistemine kiyasla geri kazanma sisteminin kurulug
maliyetinin diigiikligii,
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2-Etkili bir geri kazanma sistemi gelistirildiginden ¢evre kirlenmesi ile ilgili
problemlerin en aza indirilmis olmas:,

3-Daha siddetli pisirme kosullan gerektirse de, igne yapraklh aga¢ odunlarinin
diigiik kappa numarasina kadar pisirilebilmesi,

seklinde oldugu, buna karsilik ester pisirmesinin sakincalarinin ise;

1-Ester pigirmesiyle igne yaprakli agaglarin pisirilme zorlugu, yeterli pisme
saglanabilmesi i¢in siire uzatildigindan hamurun viskozitesinin diismesi,

2-Cbdzelti fazina gegen organosolv lignin diigiik pH derecelerinde lifler iizerine
yeniden ¢kelmeye meyilli oldugundan, pisirmenin dikkatli kontroliinii gerektirmesi,

3-Pisirme sirasinda bir kisim etil asetat hidrolize ugrayarak asetik asit ve etanol’e
doniigtiagiinden, pisirme ¢ozeltisi hazirlanirken hidroliz miktan bilinerek eksilen kismm
tamamlanmasi gerektigi, noktalan altinda toplanabilecegi bildirilmektedir (63).

1.2.1.6. ACETOSOLV, ACETOCELL, FORMACELL Yéntemleri

Hamburg’ta odun kimyasi teknolojisi ve odun kimyas: enstitiisiinde (BHF) Nimz ve
¢aligma arkadaglan tarafindan (32), (64) ana pisirme ¢zeltisi olarak asetik asit kullanarak
odun hamuru iiretmek ve gelistirmek igin nemli ¢alismalar yapilmistir. Pilot tesis
safhasina ulasan ilk metot Asetosolv yontemidir. Pisirme ¢ozeltisi % 90 asetik asit, % 1
HCI igerir. Pisirme sicakligi 110 °C ve pisirme siiresi 3-5 saattir. Asetik asitle odun
yongasimin pismesi i¢in 1988 de birkag boliimden olusan 6zel bir doner pisirme kazam
imal edilmigtir. Birkag¢ kisimdan olugan kazan saat yelkovam yoniinde dénmektedir. Her
dénme sonunda materyal bir diger kisma gegerken bosalan kisim tekrar yongayla
beslenmektedir. Uretim bu sekilde siirekli pisirme teknigine yakin bir uygulama tarz
seklinde devam etmektedir. Bir siire sonra asiri korozyon problemlerinin yagsanmasindan

dolay1 pilot tesis denemelerine ara verilmistir.

Aragtirma ekibi kargilastlan problemleri ¢6zmek igin yeniden ise koyuldu. 1990 da
yontem iizerinde onemli degisiklikler yapilarak HCl—katalizli pisirmenin yerini sadece
asetik asitle yliksek sicaklikta pisirme almistir. Yeni Acetocell pilot tesisi haziran 1992 de
denenmeye baslamigtir. Kazan kapasitesi 0.8 m> ve 200 kg yonga alacak sekilde imal
edilmigtir. Pisirme ¢6zeltisindeki asetik asit konsantrasyonu yaklasik % 85, pisirme
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sicaklig1 170-190 °C, toplam pisirme siiresi 5.5 saattir. Pigirmeyi asetik asitle 3 kez yikama
izler. Agartma kademesi ZEPPa’ dir. Ozon kademesinde ¢éziicii olarak asetik asit
kullanmilmaktadir. Ozon, asetik asit igeren suda dokuz kez daha fazla ¢éziindiigiinden
delignifikasyonun segiciligini artirmugtir. Pigirme sirasinda polisakkaritlerle asetik asitin
reaksiyonu sonucu olusan ester formundaki yani asetil gruplan ozonlanmay: izleyen alkali
ekstraksiyon (E) safhasinda hidrolize edilmektedir. Alkali peroksit (P) safhasindan sonra,
agartma safhasindaki son kademe verilen hamurun tam olarak agartilmas: igin perasetik
asitle bir muameledir. Igne yapraklilarda agartiimig hamur verimi % 43-44, kullamian
pisirme ¢oOzeltisi ve yikama igin kullamlan asetik asit % 40-50 konsantrasyona (katiliga)
kadar buharlagtinlmigtir. Kuru madde igerigi baska islemlerde kullanilmak ve yakmak

i¢in sprey kurutucuyla geri kazanilmugtir.

Bu gelistirme caligmalarinda hala laboratuar asamasinda olan, tgiincii safha
Formacell metodudur. Bu yontemin ilk uygulamasinda delignifikasyon oncelikle asit
hidrolizi yoluyla meydana gelir. Ciinkii asit hidrolizi segici degildir. Bazi odun
polisakkaritleri furfurola doniigecek tarzda ileri derecede hidroliz ve dehidratasyona maruz
kalmaktadir. Pigirme kogullar altinda asetik asit ligninin hidroksil gruplanyla ve asetat

uretmek i¢in polisakkaritle reaksiyona girer.

Formacell pigirmesi i¢in yongalar yaklagik % 20 rutubet igerigine kadar kurutulur
ve asetik asit/su/formik asit ( 75 / 15 / 10 ) kangiminda pisirilir. Cozelti odun oram 5:1,
pisirme sicakligi 160-180 °C, maksimum sicaklikta pigirme siiresi 1-2 saattir. Pigirilen
hamur elenir ve sozii edilen asit kangimiyla yikanir. 1 veya 2 kademe yiiksek
konsantrasyonda 20-50 °C sicaklikta, 10 dakika kalig siiresi, hamura oranla % 1 Os
kullamilarak asidik kosulda agartiimaktadir. Ozonla agartilmig hamurlar, butil asetatla asit
olmaksizin yikanmig ve son olarak 90 °C de ve 2 saatlik sire igerisinde butil asetat
perasetik asitle agartilmistir. Son safthada sicak suyla (buhar) butil asetat uzaklagtirilmigtir.
Agartma tamamen organik bir ortamda oldugundan sonugta agartma atik ¢ozeltisi

olusmamaktadir.
Tiiketilen pigirme ¢ozeltisi % 50 kuruluk oranina kadar buharlagtirildiktan sonra bir

sprey kurutucu kullanarak kati hale getirilmigtir. Tekrar sprey kurutmayla daha kati hale

L. YOKSTKOCRETIM KURDLY
BOKOM...+ v ASYON MERKEZ)
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getirilmistir. Buharlagtirma ve sprey kurutma yéntemiyle asetik asit / su / formik asit / butil
asetat / furfurol karigim destilasyon klonuna taginarak ve azeotropik durumdaki furfurol /
su ve butil asetat / su kansimi pigirme asitlerinden aynilmugtir. Sekil 6°da Formacell

yontemindeki is akigi gosterilmigtir.
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Sekil 6: Formacell Yéntemi Is Akist (30).

Asetik asitin ain 6lgiide korozif olmas: sicak asitle iligkili olan kazan, evaperasyon
unitesi, destilasyon boliimi, puskirtiiciller, pompa ve borularin yapiminda 6zel ¢elik

kullamlmasim gerektirir.

Yontemi gelistirenler’e gore, Formacell yontemi YA, IYA ve otsu bitkilerden
hamur iretiminde kullarulabilir. Asit pigirme ydntemleriyle genel denemelere dayamilarak
hamur kalitesi kargilastirilacak olursa, elde edilen hamurlarin igne yaprakli odunlardan
kraft ybntemiyle elde edilen hamurlara gére muhtemelen rekabet edemeyecegi

anlasgilmistir (32).



Formacell ydnteminin avantajlan asagida goriillmektedir:

-Agartma’ da ve pisirme’de inorganik kimyasallar kullaniimamaktadur,
-Organik asit kanigiminda ozon delignifikasyonu segicidir,

-Yan iriinler kiikiirtsiizdiir,

-Agartma atik sularindan kaynaklanan kirlenme yoktur.

Dezavantajlan ise;

-Sadece laboratuar Sl¢eginde kullamilmaktadir,
-Kimyasal geri kazanma olayr komplekstir,
-Korozyon problemleri vardir,

-Emniyetli ekipmanlan gerektirir.

1.2.1.7. Organik Asit Kullanilan Diger Bazi Calismalar

Ruggiero ve ¢alisma arkadaslan E. Grandis odunundan organik asit kullanarak
klorsuz agartma kademeleri ile agartlabilen kagit hamuru elde etmislerdir. Uretilen
hamurlar daha sonra fotokimyasal agartma ve termal agartma yOntemleriyle
agartildiklarinda afartma indisleri sirasiyla % 89.6 ve % 83.8 olarak belirlenmistir.
Fotokimyasal agartma sonucu kappa numarasi 0.5, termal agartmanin ise kappa numaras:
1.7 olarak bulunmustur. Fotokimyasal agartma da viskozite (n)= 670 dm’/kg, termal
agartma da ise = 837 dm®/kg olarak bulunmustur (65).

Jimenez ve arkadaglanmin yaptii diisiik molekiil agirhkh organik asitlerin
kullanimiyla bugday saplannin delignifikasyonu adh ¢alismalaninda, pisirme kosullarindan
zaman, sicakhk ve asit konsantrasyonunun, organik asit-su kansimiyla elde edilen hamur
lizerine etkisi incelenmistir. Sonug olarak, elde edilen kimyasal hamurun kabul edilebilir
yiiksek holoseliiloz ve alfa seliiloz igerigine sirastyla % 88.22, % 40.19 olarak sahip oldugu
goriilmiigtiir. Buna ilave olarak % 6.43 gibi diigiik lignin igerigi elde edebilmek icin,
pisirme sicaklig: 100 °C, pisirme stiresi 120 dakika ve % 50 diisiik konsantrasyonda formik
asit kullanmay1 gerektirir (66).
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Bir diger ¢aliymada organosolv hamurlar igin baslangi¢ materyali olarak ladin
odunu termomekanik hamurlan kullanildi. Céziicii olarak metanol, etanol, propanol,
aseton, dioksan ve dimetil siilfoksitin su ile karigim ile hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmugtir.
Igne yaprakli agaglann delignifikasyonu igin bir asit katalizor gerekmektedir.
Delignifikasyon igleminde katalizor olarak 0.005 mol/l H,SO4 gerekir ve sicakligin 175 °C
olmas: gerekmektedir. Odun ve hamur ligninindeki B-O-4 baglantilarinin yogunlugu
dioksan/HCl (0.2 mol/l) asidoliziyle tahmin edilebilir. 15 farkli solvent/su karigimiyla
pisirilen hamurlar igin egsiz bir ¢6ziiniirliikk parametresine ve asitlik fonksiyonuna sahip her
formiilasyonla pisirme sonrasinda asidoliz iriinleri (mmol/g lignin) ve lignin verimi
arasinda mitkemmel bir korelasyonun var oldugu gorilmiigtir. Lignin kondenzasyonlarinin
agiga ¢ikmasi gok diguk oranlarda meydana gelir. Sonug olarak igne yaprakli agaglar i¢in
delignifikasyonun yiiksek ¢ikmasi (% 90’nin iizerinde) muhtemelen B-O-4 baglarinin

koptugunu kanitlamaktadir (67).

Jimenez ve arkadaslari, bufday samaninin metanol-su  karigiminda
delignifikasyonununun kimyasal mekanizmas: iizerine ¢alisma yapmuglardir. Pigirme
kosullarindan zaman, sicaklik ve asit konsantrasyonunun iiretilen hamur iizerine etkisini
incelemiglerdir. Sonugta digiik lignin igerikli bir hamur iiretimi i¢in yiiksek sicaklik
derecesi uygulamasinin ve pigirme siiresinin uzatilmasinin, pisirme ¢6zeltisindeki metanol

konsantrasyonunun artirilmasinin gerektigini ortaya gikarmustir (68).

1.2.1.8. NEAM Yontemi

Paszner ve arkadaglan sulu alkolde ¢6ziinen nétral toprak alkali metal (NEAM)
tuzlarinin tampon gorevi yaparak pigirme sirasinda, ¢ozeltinin pH derecesinin diigmesini
engelledigini bulmuglardir. NEAM Kkatalizli organosolv pisirme yontemiyle yapilan
pisirmede, 80:20 oraninda etanol/su igeren karigima katalizor olarak 0.5 M nétral toprak
alkali metal tuzlari (kalsiyum ve magnezyum kloriir, nitrat ve siilfatlan) ilave edilerek
hazirlanan pigirme ¢ozeltisiyle hem yaprakli hem de igne yaprakhi agag¢ odunlan yiiksek
karbonhidrat verimiyle, seliiloz viskozitesinde 6nemli bir diigme olmaksizin, digik kappa

numarasina kadar pigirilebilmekte olup pisirme ¢6zeltisinin baslangig pH’si 6.5°tir. Pigirme
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sirasinda lignin solvent iginde ¢6zilnmekte olup, pisirme siiresi uzadik¢a hamurun renginin
koyulagtifx ve viskozitesinin olumsuz etkilendigi gériilmilstiir (69).

Nétral toprak alkali metal tuzlarimn gift degerlikli iyonlar hemiseliilozlarin icerdigi
karboksil gruplan iizerine absorbe olarak, yiiksek sicaklikta, hemiseliilozlardan o-asetil
parcalarinin kopmas ile meydana gelebilecek asetik asit olusumunu azaltip, seliiloz ve
hemiseliillozlar izerindeki karboksil gruplanim belirgin bir sekilde stabilize eder. Serbest
asetik asit ile katalizdrlerin reaksiyonu sonucu olusan Ca / Mg asetat pisirme ¢ozeltisinde
miikkemmel bir pH kontrolii saglar. NEAM tuzlanmn bu etkisi hem seliilozu hidrolitik
degradasyondan korumakta hem de hamurda daha fazla hemiseliiloz kalmasina neden
oldugundan verimi artirmaktadir. Bu yGtemle yaprakl: aga¢ odunlarindan % 54-57
agartilmis verime sahip hamurlann iretildigi bildirilmigtir. Buna karsin yiiksek alkol
konsantrasyonunda pigirme esnasinda liflerin dehidratlanarak esnekligini kaybettigi,
dovme sirasinda hasara ugradign igin yirtilma direncinin diistiigti kaydedilmekte, ayrica
200-220 °C gibi yitksek sicaklik ve basingta ¢alismamin 6zel ekipman ve dizaym
gerektirdigine deginilmektedir (69).

1.2.1.9. THFA Yontemi

Bogomolov ve arkadaslar1 hus ve ¢am odunu testere talaglarinin basingl bir kazan
igerisinde sulu THFA (tetrahidrofurfuril alkol) ile 150-160 ° C sicaklikta 1-2 saat iginde %
4 kalint: lignin seviyesine kadar delignifiye edilebilecegini saptamuslardir,

Yontemde hammadde olarak taze veya kuru halde yaprakli ve igne yaprakh aga¢
odunlan kullanilarak % 80-90 tetrahidrofurfuril alkol igeren pisirme ¢ozeltisiyle atmosfer
basincinda 100-115 °C’da, 4-6 saat siire ile yapilan pisirmede lignin oram diisiik
hamurlarin elde edilebilecegi belirtilmektedir. THFA ile delignifikasyon hem katalizrlii
hem de katalizorsiiz olarak gergeklestirilmektedir. Katalizor olarak % 0.2-0.5 hidroklorik
asit kullamimis olup alkaliler ve gii¢li organik asitlerin de kullanilabilecegi, 6zellikle
stilfirik asit kullanildiginda tam bir delignifikasyon saglanacag: bildirilmektedir (70), (71),
(72).



25

1.2.1.10. BATTELLA-GENEVA Yintemi

Battella-Geneva ekstraksiyon y&ntemi, atmosfer basincinda ve 100 °C sicakhkta,
kataliz6r olarak hidroklorik asit kullanip fenoller ile lignoseliilozik materyalden ligninin
ekstraksiyonu esasina dayanmaktadir. Hammadde olarak yaprakl ve igne yaprakli agag,
seker kamigi ve bugday gibi yillik bitkilerin saplan kullanilmsstir (35), (73).

Yapilan ¢alismalarda pisirme reaktifi olarak % 20-50"1lik sulu fenol ile katalizor
olarak hidroklorik asit, siilfonik asitler ve oksalik asitin kullanilabilecegi, ¢am, ladin, hus,
kavak, sekerkamigi ve bugday saplarindan 11 civarinda kappa numarasina sahip hamurlar
elde edilebilecegi belirtilmektedir (26). Bu yontemle c¢alisacak bir tesisin kurulug
maliyetinin diisiik olacag:, buna karsin tesisten atik sularla disan birakilacak ekonomik
agidan Snemsiz fenol veya kresoliin canli organizmalar tizerinde olumsuz etki yapacag
belirtilmektedir (35), (45).

1.2.2. Alkali Organosolv Yontemler

Alkol ile sodyum hidroksit, sodyum silfit, amonyum siilfiir gibi delignifikasyon
reaktiflerinin kullamldigi yontemler de geligtirilmistir. Burada organik ¢bziiciilerin
kullanilma amaci, delignifikasyon oranim arttirmak, alkalen hidroliz ve soyulma
reaksiyonlarini azaltmak, b&ylece iistiin kaliteli ve verimi daha yilksek hamur elde etmektir
(33), (62), (74), (75), (76), (77), (78), (79).

1.2.2.1. NaOH Kullanan Yéntemler

Japonya’da kiikiirtsiiz pigirme yontemi olarak ele alinan % 40°lik sulu metanol ile
yapilan soda pisirmesinde, Na,O olarak % 16 alkali kullanilarak, delignifikasyon hiz:
siilfat yonteminden biraz yavas, elenmis verimi % 2 daha yiiksek, 20-25 kappa numarasina
sahip ve fiziksel direng nitelikleri hemen hemen siilfat yontemine denk olan hamurlar
tiretilmistir (75). Aymi sonuglar ¢6ziicii olarak etanol kullanimiyla da elde edilmistir (53),
(80).
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U.P. Gasche, soda-metanol pisirmesinin delignifikasyon oranini artirmak amaciyla
katalizOr olarak test ettii fenazin ve 2-metilnaftakinon ve benzatronun olumlu &zellikler
gosterdigini, dzellikle antrakinonun katalizor etkisiyle, igne yaprakh aga¢ odunlarindan her
yOniyle siilfat hamuru niteliklerini gésteren hamurlann iiretildigini bildirmektedir (81).

Metanolle giiglendirilmis alkali siilfit hamuruyla (ASAM yontemi) iyi sonuglar
alinmas1 ve metanolle gii¢lendirilmis soda yontemi (organocell) dogal olarak kiikiirtsiiz
pisirme ¢ozeltisi kullamilarak kraft kalitesinde hamur iiretme fikrinin dogmasina yol
agmuistir. Norman ve arkadaglart metanoliin delignifikasyonda pozitif bir etkiye sahip
oldugunu ve hatta sadece % 2’lik bir kullamm miktarinin bile yeterli oldugunu tespit
ettiler. Metanol miktarinin artirilmasiyla hamurun lignin icerigi azalmakta fakat daha
yiiksek metanol kullamminin delignifikasyon {izerindeki olumlu etkisi kaybolmaktadir.
Metanol fazlaca karbonhidrat bozunmasina yol agmadan delignifikasyon reaksiyonlarim
artirmaktadir. Bunun anlam delignifikasyonun hamur viskozitesi ve verimde 6nemli kayip
olmaksizin daha da ileriye gétiiriilebilmesidir. Kraft pisirme ¢ozeltisine ilave metanolun
hamurun fiziksel Ozelliklerini yada agartilabilirlifi izerine fazlaca etkili olmadig
goriilmiistir (32).

Kraft pisirme ¢6zeltisine metanol ilave edilerek saglanan avantajlar, ASAM
pisirmesi ile karsilastinldiginda daha etkisiz oldugu gériilmektedir. Bu yiizden metanol ile
giiclendirilmis kraft pigirmesi cazip bulunmamistir (32).

1.2.2.2. Amonyak ve Aminli Bilegikler Kullanan Yéntemler

Pisirmede organik ¢6ziiciiler ile amonyak ve aminleri kullanarak, oldukga yiiksek
verimli hamurlar elde edilmigtir. Bunun nedeni amonyak ve amin bazlarinin
hemiseliilozlann soyulma reaksiyonlarini durdurma &zelligine dayamir. Julien tarafindan
ilk teklif edilen yontem HMDA (1,6-heksametilendiamin) kullamlmstir. Yapilan
¢aliymalarda HMDA’ nin atmosferik basing altinda hem yaprakli hem de igne yaprakh
aga¢ odunlan ligninini ekstrakte etme yetenegine sahip oldugu gozlenmistir. Uretilen
hamurlann yiiksek polisakkarit verimine sahip olmasmna karsin, igne yaprakli agag



odunlanndan elde edilen hamurun salfat hamuruna gore daha diigitk direngli oldugu, ayrica
siilfat hamurlar gibi agartiima zorluklan gosterdigi bildirilmektedir (35).

De Haas, 210 ° C ve 800 psi reaktdr basinci altinda igne yaprakh aga¢ odunlarim
pisirmek igin aseton-metiletilketon (MEK)-amonyak kombinasyonunu kullanmistir. Elde
ettifi hamurlarin siilfat y6ntemiyle dretilene gore ayni kappa numarasinda %8 daha fazla
verime sahip oldugu, fiziksel direng niteliklerinin ise yirtilma direncinin biraz diisiik
olmasi diginda, siilfat hamuruna denk oldugu rapor edilmektedir (35), (82).

Sarkanen etanol-su ortaminda amonyum siilfiir ile yapilan pisirmelerin aminli
pisirmelere gore daha diisiik sicaklik ve basing altinda gergeklestigini, bununla birlikte
hamur verimi kalint1 lignin miktan ve direng niteliklerinin benzer oldugunu bulmustur
(35), (79).

Yukarda ii¢ degisik sekilde ele alinmis olan amin ve amonyum esasli yontemlerle
ekstrem olarak yiiksek verimli ve direng nitelikleri iyl hamur tiretilmektedir. Ancak amin
ve amonyum esash pisirmelerin {i¢ onemli sakincayr da beraberinde getirdikleri
belirtilmektedir. Bunlar:

l-Aminli  ¢bziiciilerin kaynama noktas: yiiksekti. Bu nedenle hamurun
yikanmasindan sonra yapilan geri kazanma sirasinda daha fazla enerji tiiketilir.

2- Ligninin amonyak, aminler, solvent ketonlar ve amonyum siilfiir ile)
kondensasyonu 6nlenememigtir. Dolayistyla daha koyu renkli ve agartilmas: gii¢ hamurlar
elde edilmektedir.

3- Pisirme esnasinda olusan ugucu bilesikler havay kirletir (35).

1.2.2.3. Sedyum Siilfit Kullanan Yéntemler
Alkol-su ortaminda asidik ve alkalen kosullardaki siilfit ¢Ozeltisiyle verimi, fiziksel

direng nitelikleri ve agartilmamig parlakligr yiiksek olan hamurlarin elde edildigi
bildirilmektedir (76), (77), (78), (83).
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W. J. Bublitz, 1988 de solvent pisirme konulu konferansa sundugu bildiride
metanol-su ortaminda asit siilfit ¢6zeltisi kullamlarak 170 °C° de 1 saatten daha kisa siirede
verimi yiiksek kimyasal hamur trettigini dile getirmigtir. Solvent siilfit hamurlarinin
kolaylikla agartilabildigi ve agartilmig siilfat hamurlarina denk saglamlik o6zellikleri
gosterdii bildirilmektedir. Laboratuar kosullarinda yapilan deneyler, kullamlan metanol’
in % 99’unun geri kazanilabilecegini ve 1 ton hamur bagina 8 kg alkol tiiketildigini ortaya
koymustur. Asit siilfit pisirmesinde goriilen yonga merkezinin yanmasi sorunu tamamen
elimine edilmigtir (83).

1.2.2.3.1. ASAM Yaontemi

Ingruber tarafindan gelistirilen orijinal alkali-siilfit pisirmesinde % 20 NaOH’ a
denk sodyum siilfit ve Na,SO; / NaOH oram: 4 / 1 alinarak hazirlanan ¢Ozelti ile cam
tiirlerinin 175 °C°da 2.5 saat pisirilmesi sonucu odunda mevcut ligninin ancak % 20’sinin
¢Oziinebildigi goriilmiistir. Aym kosulda ortama gbzelti hacmine oranla 1/ 3 metanol
ilavesi kappa numarasim ancak 100’e diigtirmiigtiir. Alkali-siilfit pisirmesinin metanol
kullanilmadan antrakinon katkisi ile aym sicakhk ve siirede yapilmasi ile kappa
numarasimn 50°ye indirildigi ve siirenin artmasiyla 40 civarinda sabit kaldig1, bu
delignifikasyonun agartilacak kimyasal hamur iiretimi igin yiiksek oldugu anlasilmis, daha
sonra islem metanol-su ortaminda antrakinon ilavesiyle modifiye edilmistir (45), (76),
(77), (78).

1985’te Patt ve Kordsachia tarafindan gelistirilen bu ydntemin ticari
uygulanabilirligi hakkinda bir fikir edinilebilmek i¢in pilot tesis agilmstur.

Yaprakli agaclardan kaymn ve hus, igne yaprakh agaclardan ladin ve ¢am
kullanilarak, % 10-15 metanol, 0.075-0.1antrakinon ve % 17 NaOH’e esdeger Sodyum
siilfit ile Na,SO3; / NaOH oran1 4 / 1 alinarak hazirlanan ¢Ozelti ile 180 ° C’ de 2-3 saat
yapilan pisirmelerde kappa numarasi igne yaprakh agaclarda 20 civaninda, yaprakh
agaclarda ise 10 civarinda bulunmustur. Elde edilen hamurlann diisiik lignin igeriginden
dolay1 kolay agartilabilecekleri saptanmustir ve zellikle igne yaprakh agaclarla elde edilen
hamurlarin agartiimamig parlakliklanimn ve toplam verimlerinin siilfat yonteminden daha



29

yiiksek oldugu tesbit edilmistir. Ayrica, ASAM hamurlannin elek artiklarimin oldukg:a fazla
oldugu, bu nedenle de homojen boyutta yonga kullanilmast gerektigi bildirilmektedir (28).
ASAM yonteminde is akis: sekil 7 de gériilmektedir.

IGNE YAPRAKL! AGACLAR
J*zé.pp S¥11 M‘-ag-;.fF PLIRME KOFULLARI .
APRAFLIAGALAR AGARTMA .
| NaOHMGCO, 2{Pjn N, KaGITHAMURU
¥ILLIK BITKILER. o S0; azl ‘ g
Me OH/4Q [
175°C J
~
ATIE SU SLEMLERINDE
AGIRTMA ATIK SULARININ
KULLANILMAS!
SER KAZNILMIS- Me OH INORSANIKLERI
3 GERI RAZANTLMAST
- - -hmvimmm; - buburlastmma
- desilasyon . vabma

\\ KOSTIKLESTIRME R
OO ED = S — H,S
7 CyOH),* My, (0, - L
-Has ‘t_un dozoipimg
£AL0,+ 2Na0H -HgS 2as0f

ASAM

Sekil 7: ASAM Yonteminde is akisi diyagrami (30).

Yapilan incelemeler sonucunda, ASAM y6ntemiyle okaliptiis odunu yongasindan
iiretilen hamur silfat hamurlarina gére daha yiiksek parlaklik, daha diisiik kappa numarasi
ve daha yiiksek viskozite degerlerine sahip olmasina ragmen hamur veriminin biraz distik
oldugu saptanmgtir (27).

Bu yontemde yillik bitkileri kullanma olanaklarint belirlemek amaciyla yapilan bir

{:ahsmada bugday saplan (Triticum vulgare), Miscanthus sinensis (Giganteus) ve siipiirge
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dansi (Sorghum bicolor) ASAM ve soda yontemi ile pisirilmis ve hamur &zellikleri
karsilagtinlmistir. ASAM hamurlanimin soda hamurlarindan daha fazla kiil ve silis igerigine
sahip oldugu belirtilmigtir. Ayrica ASAM pisirmesi ile daha yiikksek delignifikasyon
saglanarak yiiksek verimli, @istiin diren¢ ozelliklerine sahip hamurlar elde edildigi
bildirilmektedir (84).

Yapilan aragtirmalara gére yontemin avantajlan sunlardir:

1. Hamur kalitesinin yiiksek olmasi,

2. Her tir yaprakli ve igne yaprakh agaglara ve yillik bitki saplarina uygulama
esnekligi olmasi ,

3. Pisirme sonucu hamur parlakliklanimn yiiksek olmas nedeniyle afartmanin

klorsuz agartma ySntemleriyle yapilabilmesi,

4. Diiik kappa numaralarina kadar etkili bir delignifikasyon saglamasi,

5. Hava ve su kirliligini minimum diizeyde tutmasi, yontemin ekonomik ve
teknolojik olmasi yaninda gevreye etkisi yoniinden de ilgi ¢ekici olmasi,

6. Yontem geleneksel kagit hamuru iiretim sistemlerine uygulanabildiginden ticari
gegerlilige sahip olmas (85), (86).

ASAM ybénteminin bu avantajlan yaninda yiiksek pisirme sicaklig1 ve kazan basinci
gerektirmesi, metanol kullammi nedeniyle ilave giivenlik dnlemlerine gerek duyulmasi,
kimyasal geri kazanma sisteminin karmagik olmas: ve pisirme i¢in fazla kimyasal madde

gerektirmesi gibi dezavantajlan vardir (84).

ASAM hamurlan disiik lignin igerikli ve agartilmamis parlakliklan yiiksek olan
hamurlardir. Bu hamurlar kiorsuz agartma yontemleri ile 90 ISO parlaklifimin iizerine
kadar hamurun direng 6zellikleri fazla etkilenmeksizin agartilabilecegi belirtilmektedir.
Yapilan c¢aligmalarda siilfat hamurlarina Klorsuz agartma kademeleri uygulanmas:
durumunda hamurda diren¢ kayiplari goriilmekle birlikte bu kayp yalmizca yirtilma
direncindeki disiisle sinrli  kalmistir. ASAM yontemiyle dretilecek hamurlarin
agartilamadan Onceki parlakliklannin yitksek olmas nedeniyle gesitli amaglar igin
iiretilecek kagitlann yapiminda agartiimadan kullanilabilecegi de belirtilmektedir (26),
(27), (28), (84), (87).

. YOKSEKOCRETIM KURULU
‘ﬁmxﬂmnnsvom MERKEZ}
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1.2.2.3.2. ASAE Yéntemi

ASAE (Alkali-Siilfit-Antrakinon-Etanol) yonteminde, metanol yerine etanol
kullanilarak ASAM ydntemi modifiye edilerek hem metanoliin toksidite etkisi nlenmis
hem de etanoliin metanole gére daha yiiksek kaynama noktasina sahip olmasi nedeniyle
pisirme kademesi daha diisiik basing altinda gergeklestirilmistir. Bu yeni yontem de
kiz1ilgam odunu kullanilmig en uygun sartlanin; etanol oram % 50, pisirme siiresi 150
dakika, NaOH oram1 % 5 ve Na,SO; orami % 20, ¢Ozelti yonga orami 4 / 1, Antrakinon
orani % 0.1, maksimum sicaklik 175 °C olarak tespit edilmistir (45).

Alkali-siilfit pisirme ¢&zeltisine antrakinon ve etanol ilavesi, kappa numarasim
hizla disiirmekle kalmayip , viskozite diisiigini de engellediginden cift yonld uyumlu bir
etkiye sahiptir

ASAE hamurlan aym kappa numarasina kadar pisirildiklerinde siilfat hamurlarina
gore daima daha yiiksek verime sahiptir. Viskoziteleri siilfat hamurlarindan belirgin
sekilde ytiksek, daha hzh déviildiigi, parlaklik degeri ile patlama ve yirtilma indislerinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. ASAE yontemi prensip olarak NSSC ydntemine
benzediginden bu ydntemle ¢alisan fabrikalann iretim hattinda yapilacak kiigiik
degisikliklerle ASAE yontemiyle galisir hale getirilebilir. Ayrica ASAE y6ntemiyle kagit
hamuru tiretecek fabrikalarda siilfat yontemindeki gibi ugucu kiikiirt bilesiklerinden dolay1
kotii koku problemi olmayacaktir (45).

1.2.2.3.3. IDE (Impregnation, Depolimerization, Exraction) Yéntemi

IDE ydnteminde pigirme igin bir alkali-etanol ¢6zeltisi kullanir (32), (88). Yontem
birbirini takip eden ii¢ safhadan ibarettir.

Birinci safhada, yongalar penetrasyon i¢in kazana doldurulur ve 100 °C de 1sitilir.
Cdzelti yonga oraru 8 / 1 dir. Pigirmede kullamilan kimyasallar NaOH ve Na,COj’tiir.
Sicaklik 100 °C de 1-3 saat i¢in tutulur. Penetrasyondan sonra, kazandaki fazla ¢Ozelti geri
alimr. Penetrasyon sicakligi, bu safhada pisirme kimyasallarinin asin  tiiketimini



engellemek igin diigtik tutulur. Penetrasyon zamam, pisirme ¢ozeltisi kimyasallarinin
diflizyonu ve yeknesak bir penetrasyon i¢in siire yeterince uzundur (32).

IDE metodunun ikinci sathas, depolimerizasyon ve ¢ok yogun olarak gerceklesen
delignifikasyondur. Bu agamada, penetrasyona ugramis yongalar hacimce % 50 etanol
igeren etanol-su karigimyla muamele edilir. Sicaklik 30 dakika 190 °C° a ¢ikarilir ve bu
sicaklikta 60 dakika isleme devam edilir (32).

Ugtincii adim ckstraksiyon safhasidir. 190 °C de baslar ve sicakhigin 160 °C ye
yavas olarak diigiiriilmesi halinde devam eder. Sodyum karbonat pH’1n 11-12 de kalmas
icin tampon gérevi goriir ve boylece ekstraksiyonu gii¢ olan genig komplekslerin olusumu
Gnlenir. Bu da lif yiizeylerine ligninin ¢kelmesini engeller (32).

IDE metodu IYA odunlan igin uygundur ve elde edilen hamurun dzellikleri kraft
hamurlanmn 6zelliklerine benzemektedir. (32).

1.2.3. Organosolv Yiontemlerde Delignifikasyon Kimyasi

Odundaki lignini inorganik ¢6ziiciiler ile uzaklagtirilmasi 19. Yiizyilin sonlarindan
beri bilinmekle birlikte bu konuda en yogun ¢aligmalar son 10-15 yil igerisinde
gergeklesmistir. Siilfit ve siilfat pisirmesinin delignifikasyon mekanizmas1 simdiye kadar
detayh ¢aligilmigtir. Farkli hammaddelerin organik ¢Oziiciilerle pigirilmesi ve bunun ticari
uygulanabilirligi tizerine ¢ok sayida caligma yapimakla birlikte, organik ¢oziicilerle
ligninin solvolizinin kimyasal mekanizmasi hakkinda literatiirde ¢ok az bilgi
bulunmaktadir. Mevcut olan ¢alismalarin ¢ofu da solvoliz iriinlerinin analizinden
hareketle ligninin yapisinin izah edilmesine yoOneliktir (89).

Geleneksel pisirme yontemlerinin kimyasal mekanizmas: ve solvoliz ¢aligmalardan
elde edilen bulgular, organosolv pisirmelerin delignifikasyon reaksiyonlar1 hakkinda
degerli bilgiler vermistir. Ayrica, son yillarda konu @izerinde yapilan teorik ¢alismalar da

organosolv pisirme teknolojisinin gelismesine énciiliik etmektedir.
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Geleneksel ticari kimyasal pigirme yontemlerinde delignifikasyon, lignin
makromolekiiliinin pargalanmasi, degismesi ve olusan lignin fragmentlerinin sulu pisirme
ortaminda ¢ziinene kadar kiigiilmesi prensibine dayanir. Buna kargin yakin zamana kadar,
sulu organik ¢dziiciilerin, lignin molekiiliinii kimyasal olarak paralamaksizin fiziksel
olarak ¢bzdiitine inanilirdi. Ancak edinilen bilgiler bu mekanizmayr mikkemmel olarak
gergeklestirecek  hicbir solvent sisteminin bulunmadigim ortaya ¢ikarmustir. Gergekte
biitlin organosolv yontemlerde lignin pisirme ¢6zeltisine gegmeden Once kimyasal bir
parcalanmaya ugramaktadir (89), (90).

Lignin kimyasi (izerine yapilan g¢aligmalar, organosolv yontemlerde lignin
bozunmasmmin ilk adiminin kolay hidrolize olan a-eter baglannin kopmastyla basladigini
kanitlamgtir. Hatta bazen solvent sistemlerinde B-eter baglan bile kopabilmektedir. Bu
konuda, delignifikasyonu kontrol eden degiskenlerden en dnemlisi ortamin pH’s1; digeri de
¢Oziiciiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir.

1.2.3.1.Alfa —Eter Baglarinin Kopmasi

Organosolv pisirme {izerine simdiye kadar yapilan c¢alismalarda va notral ya da
asidik karakterli ¢6ziiciiler kullanilmistir. Katalizér olarak asit ilave edilmedigi durumlarda
bile yiiksek sicaklikta odunun asetil guruplarinin uzaklagmas! ile ortamin asitligi
artmaktadir (35), (90).

Odundaki ligninin bir kisminin onun suda 1sitilmas: ile aynlabildigi uzun zamandan
beri bilinmektedir. Omegin 100 °C sicakliktaki suda, kayin lignininin % 401 ladin
lignininin ise % 10’u ¢6ziinebilmektedir (87). Benzeri reaksiyonlarin organosolv pisirme
sirasinda da meydana gelmesi muhtemeldir ve bu sekilde o-eter baglan solvolitik olarak
kopmaktadir. Ligninin model bilesikleri iizerine yapilan galimalar o-eter baglarinin B—eter
baglarindan gok daha kolay koptugunu géstermistir. Ozellikle serbest fenolik hidroksil
guruplan para pozisyonunda olan lignin yapisi bu sekilde kolaylikla kopmaktadir (89),
(91).



Sekil 8de goriilldiigi gibi, bu durumda kinometid ara yapisiuin olusmas: da
miimkiindiir. Diger taraftan, $ekil 9’dan goriilecedi tzere, benzilik pozisyonunda bir
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu da meydana gelmektedir.
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Sekil 8. Fenolik a-aril eter baglarinin kinonmetid ara formu vasitasiyla solvolitik olarak

kopmasi (B=OH, OCHj;, vb.)
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Sekil 9. Niikleofilik siibstitasyon ile bir a-aril eter baginin solvolitik olarak kopmasi (R=H
veya OCH;3; B=OH, OCHj, vb. )

1.2.3.2. Beta-Eter Baglarinin Kopmasi

Sicak su ile olan hidroliz reaksiyonu sadece o-eter baglarina yonelik olup, B-eter
baglan Gzerine etkisi yoktur. Ancak yapilan caligmalar gdstermistir ki: 1:1 dioksan-su
¢Ozeltisi icerisinde B-aril eter baglanni iceren dimerik model bilesikler homolitik (serbest
radikal) reaksiyon mekanizmas: ile kopabilmektedir. Ancak yine de a-eter baglarnin
kopmasi daha yaygindir (89), (90).

B-eter baglanimin kopmasi ihtimali kuvvetli asidik sistemlerde daha fazladir. Ladin
MWL lignini 0.2 M HCl iceren 9:1 dioksan-su icerisinde geri doniisli olarak
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kaynatildiginda guayasil propan karbon iskeletine sahip bir ¢ok karbonil {irlinlerinin
olugturdugu bilinmektedir (90). Bunun yamunda, ladin odununun etanolizi ile hibbert
ketonlan denilen guayasil-propan yapisina sahip olan bilesikler de olusmaktadir.

Sekil 10°daki 10.1 bilesiginde gorildiigi gibi aym olusum protonlanmig guayasil
gliserol-B-guayasileter formunun HCI igeren dioksan—su kangiminda geri doéniislii olarak
1s1tilmastyla da olugmaktadir (89), (90). Sekil 10 ve 11 den de agikca gbriildiigli gibi bu
bilegikler B-eter bagimn pargalanmasi ile olusmaktadir. Gerek rezonans stabilize benzil
karbonyum yapisi gerekse benzer olarak stabilize gecis durumundaki vapi, bir molekiil
suyun uzaklasmas: ile hirolize olup fenol eter yapisina (10.2) doniigmektedir. Sonugta
guayakolun uzaklagmas: ile B-hidroksi koniferil alkol (10.3 bilesigi) ve degrade olan
bunun keto formu w-hidroksiguaysilaseton (10.4 bilesigi ) olusmaktadir. Ug zincirlerin
tekrar diizenlenmesi ile enediol yapisi (11.2) ve dengedeki 11.3. 114, 11.5, ve 11.6
yapilan olusmaktadir. «-B diketon ve P-keton vapilan ve 124 bilesiginin

dispropersiyonlanmasi sonucu olusmaktadir.
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Sekil 10. p-aril eter baglarimn solvolitik olarak kopmasi ile w-guayasilaseton yapisimn

olusumu
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Sekil 11. B-eter baglannin par¢alanmasimn ardindan hibbert ketonlarimn olusumu

Sekil 10°de gosterilen reaksiyon semasina gére bir pisirme ¢ozeltisindeki Hibbert
ketonlan (11.4 ve 11.6 bilesikleri ve disproporsiyonlanma {iriinleri) B-eter baglarinin
koparilabildiginin agik bir gostergesi olarak dikkate alinabilir (89), (91), (93). Oyle ki 0.1
M HCI igeren % 50 lik sulu alkol ¢bzeltisiyle bile 130 °C sicaklikta yaygin B-eter bag
kopmalan olusmaktadir (90). Ancak asit katalizorlerin kullaniimadip: (otokatalizorlii)
organosolv pisirme yontemlerinde, pisirme ¢ozeltisinde bu ketonlarin eser miktarda
bulunusu bdyle yontemlerde B-eter baglarimn kopmasimn 6nemli bir roliiniin bulunmadif

vorumlarina yol agmistir.

Bu goriigii kabul eden Sarkanen. izole edilmis organosolv ligninlerin asidolizi ile
aslinda bozunmamis B-O-4 baglannin varhgmn bir belirtisi olan fenolik hidroksil
miktarimin artigina dikkati ¢ekmistir. Aym ¢alismada, Organosolv delignifikasyonunun
aktivasyon enerjisi olan 4 kcal / mol degerinin; B-eter baglarmun hidrolizi i¢in gereken 36
kcal mol degerinin ¢ok altinda oldugunu da vurgulamistir (89), (94).

Aksi goriige gore, B-eter baglanmn kopmasi, organosolv pisirmelerin 6nemli bir
parcasidir. Ciinkii asit katalizorii ilave edilmeden yapilan etanol-su delignifikasyonu ile
¢Ozeltiye gegen ligninin fazla miktarda fenolik hidroksil guruplan tasimaktadir ki bu da B-
eter baglanmn koptugunun bir igaretidir (89), (90).
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Bu iki goriisii vakinlagtiran diger goriise gbre, B-eter baglannmin kopmasi Sekil
10°da gosterilen mekanizmadan farkli sekilde seyir izlemektedir. Bu tez aym zamanda
pisirme ¢ozeltisindeki Hibbert ketonlannin ni¢in az oldugunu da agiklamaktadir. Bu
yaklasima gore, sekil 12 de goriildiigli gibi y-metilol grubunun formaldehit seklinde
aynilmas1 da miimkiindiir ve sonugta olusan fenol eter yapisi daha sonra hidrolize
ugrayarak eter baglanmn kopmasina neden olmaktadir. Bu sirada muhtemelen alifatik
hidroksiller ile birlikte terminal durumundaki metilol gruplar da kopacaktir (89) (90).
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Sekil 12. Formaldehit uzaklagmasi ile B-aril eter baglanmn solvolitik olarak kopmasi

Organik asitlerle yapilan organosolv pisirmelerde de beta-eter baglanmn koptugu
reaksiyonlar s6z konusu olup, propiyonik asit ve formik asitlerin sudaki konsantre
¢Ozeltileri  guayasilgliserol ~ ve  veratrilgliserol-B-guayasil  eterden  guayakolu
serbestlestirebilmektedir. Bu konuda, propivonik asit asetik ve formik asitten daha
etkilidir. % 85 formik asitle reaksiyona sokulan yukanda s6zii edilen lignin model
bilesiklerindeki B-aril eter baglarinin % 20-24'i bu sekilde koparilabilmektedir. Bu oran
v-metilol gruplarinin formaldehit seklinde ayrilmas: engellenmezse daha da artacaktir.

Sonug olarak, B-aril eter baglm kopmasi otokatalizli ve asit katalizli organosolv
pisirme yontemlerinde meydana gelmektedir. Genelde, B-aril eter baglarnmin kopmasi a)-
notral ortama gore kuvvetli asidik ortamlarda, b)-igne vaprakli agaclara gore yaprakh agag
odunlarinin pisirilmesinde daha kolay ilerlemektedir.
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1.2.3.3. Lignin Kondenzasyon Reaksiyonlar

Lignin fragmentleri arasinda molekiiller arasi baglarin olusumu dikkate alinmasi
gercken Onemli bir husustur. Zira, ligninin hiicre geperinden uzaklasabilmesi igin
depolimerize edilmesi gerekir. Eger karbon atomlan arasinda  baglar olugursa,
depolimerizasyon reaksiyonlarimin gergeklesmesi siphelidir. Asitligi distk ortamlarda
benzil yapisina bagh oksijen atomunun protonlanmasi B-C tipi kondenzasyonu
kolaylagtirabilir. Ug¢ zincirlerin o-pozisyonundaki kondenzasyonu lignin model
bilesiklerinin reaksiyonlan ile kolayhkla gosterilebili. ~ Omegin lignin model -
bilesiklerinden veratrilgliserol-B-guayasil eter tirevleri (132b bilesigi) ile
propilverotrol’un (13.1 bilesigi) % 85 lik formik asit ¢dzeltisinde geri doénfisimlii olarak
kaynatilmas: ile Sekil 13 de goriildtigti gibi yfiksek oranda kondenzasyon iiriinii elde
edilmistir (90). 13.3 bilesigindeki B-eter baglarinin kopmasi, a pozisyonunda bir hidroksil
grubunun bulunmays1 nedeniyle imkansizdir ve olusan kondenzasyon reaksiyonu tersinir
olmayan bir kondenzasyon reaksiyonudur. Organik asitlerle yapilan pisirmelerde bu tiir
kondenzasyon reaksiyonlarimin meydana geldigi diger aragtiricilar tarafindan da
kanitlanmigtir (89), (95).
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Molekiiller aras1 kondenzasyon da pisirme sirasinda Snemli bir rol oynamaktadir.
Nitekim 13.2a bilesigi formik asitle geri donisli olarak kaynatildiginda,
arildihidrobenzofuranmetanol’un format esteri (13.4 bilesigi) olusmaktadir ki bu bilesigin
p-eter baglarim koparmak miimkiin olmasa da, yap: reaktif benzilik gruplarinin molekiiller
aras1 kondenzasyon reaksiyonlarina katilimini dnlemektedir (89), (96). Kondenzasyona
karg1 bu koruyucu etki fenollerle yapilan solvoliz pisirme sirasinda da gergeklesmektedir
(89). (97).

Lignin kondenzasyonu gogunlukla benzil karbonyum yapisi gosteren molekiillerin
bulunmasi durumunda s6z konusu oldugundan, sistemin asitligi arttik¢a bu tiir reaksiyonlar
da artmaktadir. Dolayisiyla pisirme sirasindaki kondenzasyon, asetik aside gore formik
asitte; propiyonik aside gore asetik asitte daha fazla gergeklesmektedir. Bu sonug asitlerle
muamele edilmis MWL lignini nitrobenzen oksidasyonu ile verdigi aldehit miktarlar1 ve jel
gegis kromatografisi (gel permeation chrmaography) ¢alismalanyla da kanitlanmigtir. Bu
durum Propiyonik asit kullamm ile diger iki aside gore delignifikasyonun nigin daha

etkili oldugunu da agiklamaktadir.

Her ne kadar lignin model bilesikleriyle yapilan galismalar gergek organosolv
pisirmelerdeki durumu yansitmaktan uzak ise de, gercekte guayasil birimlerinin
kondenzasyonunun MWL ligninide % 30. etanol-su ortaminda % 35 . HCI katalizérlii
metanol -su ortaminda ise % 54 daha fazla oldugu tahmin edilmektedir (90). Diger taraftan
organosolv pisirmelerde islem siresinin artig1 ile ¢dzeltiye gecen ligninin nitrobenzen
oksidasyonu ile elde edilen aldehit verimi diigmektedir. Yani lignin kondenzasyon

reaksiyonlan artmaktadir.

Sonug olarak, pratikte kondenzasyon reaksiyonlanmin bityik ol¢iide ortamin
asitligine bagl olarak gerceklestigi goriilmektedir. Ancak iyice anlagilmayan diger
faktorlerin de kondenzasyona etki ettigi tahmin edilmektedir (89). (90).

Organosolv pisirme yontemleri iizerine yapilan ¢aligmalar, genelde yaprakli agac
odunlaninin igne yaprakh afa¢ odunlarina gore hem daha hizli hem de daha segici

delignifikasyona  ugradigimi goéstermistir. Farkhi pisirme karakteristikleri, kismen igne
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yaprakli aga¢ odunlannin daha yiiksek lignin igerigine sahip olmasiyla agiklanmis olmakla
birlikte buna, asagida belrtilen faktorlerin de etkili oldugu samimaktadir (89), (94).

-Yaprakh aga¢ odunlarinda daha fazla oranda kolaylikla hidrolize olabilen a-eter
baglan mevcuttur. Bunun en 6nemli géstergesi de asitte ¢oziinebilen lignin iceriklerinin

yiksek olmasidir.

-Igne yaprakli agaglarin lignininin molekiilleraras1 kondensasyona ugrama meyilleri
daha yiiksektir. Bunlara ilave olarak, igne yaprakl agaglarda var olduguna inanilan lignin-
karbonhidrat baglari da delignifikasyonu olumsuz yénde etkileyebilir.

Gergekte, biitiin organosolv sistemler yaprakl agag odunlan ve yillik bitkiler igne
yaprakli aga¢ odunlarindan daha kolay delignifiye olmaktadir.

1.2.4. Organosolv Yontemlerin Gelecegi

Gelismelerin simdiki safhasina bakilarak organosolv yStemlerin imaj olarak kagit
hamuru ve kagit yapimi bakimindan kraft yonteminin yerini almas: gili¢ goziikmektedir.
Buna ragmen ¢evre dostu bir yo6ntem olusu, organosolv yontemlerin heniiz ekonomik
olmamasi ya da kraft yonteminin iizerinde kalite avantajlan saglamasi noktasinda vaygin
uygulamaya ge¢me sansim sinirlandirmaktadir. Ancak, ASAM yénteminde siilfiir icerikli
kimyasallar kullanir ve geri kazanma sistemleri basit degildir. Alcell yontemi en basit is
akigina ve kimyasal geri kazanma sistemine sahiptir. Fakat bu yontem igne yaprakh
afaclardan kagit hamuru iiretilmesine uygun degildir. Milox. Formacell ve ASAM
hamurlan agartilabilirlik i¢in en uygundur. Burada adi gegen organosolv yontemlerin
higbiri kraft yontemiyle kanstirildiginda kiigiik dlgekli ekonomik uygulamalar igin uygun
degildir.

Son yillarda organosolv yontemle kagit hamuru iiretimi odunun rafine edilmesi
agisindan biiyiik ilgi toplamistir. Ciinkii alkol-su kangimi ile yiiksek sicaklik ve basing
altinda odunun kagit hamuru, lignin ve hemiseliiloz fraksiyonlan olarak ayn kisimlara

doniistiirmenin mimkiin oldugu anlasilmistir. Bu yonii dikkate alindiginda. gelecekte.
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organosolv pisirme teknolojisi petroliin tiikenmesi ile yaganacak hammadde krizi
karsisinda organik kimya sektdriiniin bir ¢ikis yolu olabilir. Uretilen hamur ve enerjiye
ilave olarak, sekil 14 de goriildiigii gibi, kimya endiistrileri igin venilenebilir biomasslar

siilfiirsiiz hammaddelere doniistiiriilebilir.

BIOMASS
ODUN PISIRME VE _p| LIFSEL
YILLIK BITKILER | AGARTMA SELULOZLAR
|
PiSIRME VE .
-KAGIT VE KARTON
AGARTMA FRAKSIYONLAMA
ICIN < -KIVAM ARTIRICILAR
KIMYASALLAR
-INSAN YAPIMI LIFLER
l -PLASTIKLER
KATI HEMi- EKSTRAK-
ENERJI ATIKLAR SELULOZ LIGNIN TIFLER
- SATILIK KOL -YAPISTIRICILAR -YAKITLAR -COZUCULER
-KUSELEYICILER -GUBRELER - SABUNLAR
-PLASTIKLER - PLASTIKLER - YAGLAR
-BOYALAR -KIMYASALLAR  -RECINELER

-KIMYASALLAR -SURFACTANTLAR - KIMYASALLAR

Sekil 14: Yenilenebilir hammaddelerden kimyasal iiriinler ve hamurun birlestirilmis
tiretimi (32).

Literatiirde genel hatlanyla agiklanan organosolv yontemlerin; hammadde. iiretim
yontemleri, hamur Kkalitesi, geri kazanma, yan iriinleri ve gevreye etkisi gibi fakidrlere

gore incelenmeleri de asagida ele alinarak, ticari uygulamadaki basann sansimn

belirlenmesine ¢aligiimistir.



1.2.4.1. Hammadde

Kimyasal pisirmelerde kullamlan hammadde yumusak ve sert aga¢ odunlan ve

yilhik bitki materyalleri olup herbir hammadde, pisirme sirasinda farkh 6zelliklere sahiptir.

Yaprakh agaclann ¢ogu organosolv yéntemler igin en ilyi hammadde oldugundan
bu konuda yapilan ¢ogu calismalar kavak, hus, kaymn lizerine yapilmustir. Sulu alkolle
odunun delignifikasyon prensibine dayanan Kleinert yontemi ve onun daha gelistirilmis
sekli olan ALCELL yéntemi yogunlugu diisiik vaprakli aga¢ odunlarina (kavak. hus, vb.)
uygulanabilmektedir.

Asidik organosolv yontemlerle pigirilmesi olduk¢a zor olan kaliteli ve uzun lif
kaynagina sahip igne yaprakli aga¢ odunlan yiksek sicaklik ve ilave kimyasal maddelerin
kullanmimim  gerektirmektedir. Asidik ortamda vikksek sicaklikta yapilan pisirmeler
sirasinda selilloz degradasyona ugrayip viskozitesi diismekte, dolayisiyla elde edilen
hamurun yirtilma direnci azalmaktadir. Diger taraftan alkalen organosolv y6ntemlerle, igne
vaprakl agag odunu yongalan kullamlarak fiziksel direngleri siilfat yontemine vakin hatta
daha istiin kagitlarin elde edildigi bildirilmektedir (77). (45).

Yillik bitkilerin organosolv pisirmelerde kullanimi konusunda ¢ok az arastirma
yapildigindan, bu hammaddelerin yiiksek silis igeriginin hamur kalitesi ve ¢&ziiciiniin geri
kazamlmasini nasil etkiledigi konusunda veterli bilgi bulunmamaktadir. Ancak yillik
bitkilerin delignifikasyon ve defibrasyon asamalarinda oduna gére daha avantajli
olabilecegi belirtilmistir (30).

1.2.4.2. Uretim Yéntemi

Organosolv yontemlerin ekonomik géstergelerinden birisi de ¢oziicii kayiplandir.
Az miktarda ¢6ziicii kullanmak geleneksel pisirme kazaninda miimkiin olmamaktadir, zira
bu yongalarin uniform emprenyesini engelleyebilir. Bunun i¢in organosolv pisirme

kazanlarimin bir vidali reaktér tipinde gelistirilmesi uygun olacaktir. Dolayisiyla bu
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gelistirilecek kazan, pisirmede daha az kayipla daha az ¢&ziicii kullanilmasini saglayabilir
(30), (45).

Organosolv yontemlerle elde edilen hamurlarin yikanmasi da birgok problemi
beraberinde getirmektedir. Hem ¢oziiciiniin yiiksek oranda geri kazamlmasi hem de
ligninin soguyarak tekrar lifler izerine ¢Skelmemesi istenir. Bu nedenle pisen hamur direkt
olarak su ile yikanmamakta, 6nce vidali presten gegirilip ¢6ziiciiniin Snemli bir kismi
alindiktan sonra, 3-6 g/I'lik NaOH ¢ozeltisi ile yikanmasi gerekir (35). (46).

Yaygin bir kanaat olarak siilfat yOnteminde meydana gelen lignin
kondensasyonunun organosolv yontemlerle pisirme esnasinda olmadig: kabul edilmekte ve
esit kappa numarasina sahip her iki hamurdan organosolv yontemle iiretilenin daha kolay

agartilacag samlmaktadir (35). (45). (46).

1.2.4.3. Hamur Kalitesi

Alkali kogullarda yapilan delignifikasyonda hem saglam hem de kirilma etkisine
karg1 esnek lifler elde edilmektedir. Bunun aksine bir asidik pisirmede daha az sisen
liflerde lokal gerilmeler daha az olmakta. kirilma ve biikiilmeye daha yatkin olmaktadir.

Asit organosolv yontemlerde baglangigta hamurun viskozitesi miikemmel olsa da
dehidratlanmig liflerin doviictide fazlaca hasara ugradigi ve yirtilma direncinin distiigi
bildirilmektedir (69). Bu nedenle alkali katalizér kullanlan organosolv vontemler siilfat
yontemine benzer fiziksel 6zelliklere sahip hamur verdiklerinden daha avantajlidir (30).
(45), (98).

1.2.4.4. Geri Kazanma

Organosolv yontemlerde ¢6ziiciiniin geri kazamlmasi. ¢6zelti/odun oram ve hamur
yikama teknigine baghdir. Eger ¢ozelti/odun oramt yitksek ise geri kazamlacak ¢ozelti
hacmi artar.



Katalizo6rlii yontemlerde durum daha karmagik olup, ¢oziicii ve katalizériin ayri ayn
geri kazanilmas: gereklidir. Geri kazanma konusunda; madde ve enerji dengesi, ekipman
dizayni ve bilyiikliigii ile yatinim, enerji ve kimyasal maddelerin maliyeti iizerinde
yapilacak aragtirma ve incelemeler meveut belirsizlikleri ortadan kaldiracaktur. Diger
sorunlardan birisi de yéntemin ticari tutunabilirligini direkt olarak etkileyen ¢6ziici
kayiplanidir. Pilot tesis 6lgiistinde ¢oziicii kayiplarinin % 2’nin altinda tutulabildigi. % 4’i{in
iizerindeki  kayiplann ise organosolv  yontemlerin cekiciligini  azaltabilecegi
bildirilmektedir (30), (41), (99). Bu sebeple gelistirilecek yontemin daha distik
¢ozelti/odun oraninda galigmas1 ve pisirme sonunda hamuru su ile seyreltmeden 6nce
maksimum ¢ozelti geri kazanilmasim miimkiin kilan bir iiretim sistemi dizaynina sahip

olmasi arzulanir.
1.2.4.5. Yan Uriinler

Genellikle gilinimiiz kimyasal hamur fabrikalan, elde edilen yan (riinleri
¢ogunlukla enerji iiretmek amaciyla kullandiklarindan enerji bakimindan kendi kendine
yeterli gelmektedirler. Giiniimiiz teknolojisinin kit orman kaynaklarini daha ekonomik
kullanma yolundaki arayiglan organosolv pisirme yontemlerinin hedefleri ile paralellik
gostermektedir. Organosolv yontemlerde asil amag olan kagit hamuru iiretimi yamnda,

lignin ve ¢oziinen sekerlerden yan iiriin olarak faydalaniimaktadr.

Organosolv yontemle odun, ideale yakin bir gekilde bilesenlerine ayrilabilmektedir.
Pisirme ¢ozeltisinde ¢bziinmeyen kisim agartilmamis organosolv hamurdur. Pisirme
gozeltisine gegen kisim diigiik basingta buharlagtirilarak bir taraftan ¢oziici geri
kazanilmakta, diger taraftan suda ¢Ozlinmeyen lignin fraksiyonu kati par¢aciklar haline
gelip siizme ile ¢6ziinen geker fraksiyonundan kolayca ayrilabilir hale gelmektedir. Siilfat
veva siilfit lignininden daha genis bir kullanim alanina sahip olan organosolv lignin
hidrofilik 6zelliktedir (100). Elde edilen seker fraksiyonundan direkt olarak asetik asit ve
formik asit elde edilebilecegi gibi, dehidratasyonla hidroksimetilfurfural (HMF) ve
furfural; hidrojenolizle gliserin ve glikol: hidrojenasyonla ksilitol ve sorbitol:
fermantasyonla torula mayasi, gliserin, butanol. aseton ve etanol gibi ticari 6neme sahip
kimyasal maddelere doniistiirtilecegi de belirtilmektedir (48).
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Kavak odunundan organosolv yontemle hamur elde edilmesi durumunda ortaya

¢tkan diger yan tiriinler Sekil 15°de sematik olarak gosterilmistir.

KAVAK ODUNU
- Seliiloz % 55
-Lignin % 19

~-Hemiseliiloz % 22
-Ekstraktifler % 4

' '
; 3

COZUNMEYENLER SUDA COZUNENLER  SUDA COZUNMEYENLER
(% 54)* (%27) * (% 15)*
-Seliiloz % 98.2 -Glukoz %4 -lignin % 99.9
-Lignin % 1.6 -Ksiloz % 71

-Digerleri % 25

* Baslangi¢ta kullamlan tam kuru oduna oranla

Sekil 15. Organosolv yontemie kavak odunundan yararlanma (48).

1.2.4.6. Cevreye Etkisi

Giiniimiizde kimyasal pisirme yontemlerini kullanan fabrikalarda atmosfere
birakilan ugucu kiikiirt bilesikleri ve atk sularla cevreye birakilan klorlanmis organik
bilegiklerin yarattigi olumsuzluk ortadadir. Organosolv yontemlerin gelistirilmesindeki
amaglardan birisi de gevre kirlenmesini en aza indirmektir. Bu yizden agartma yiikiinii
azaltan. yani islenmesi diigiintilen hammaddeyi diigiik kappa numarasina kadar pisirilebilen

bir ¢dziicli ve yontemin tercih edilmesi gerekir. Bu da agartma yiik{inii azalur.
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Dikkat edilmesi gereken hususlardan biri de kullanilan ¢Oziiclinlin toksik
olmamasidir. Bu agidan fenol, kresol ve bu ¢oziiciiler kadar olmasa da metanol da

sakincahdir.

Kullanilmakta olan tiim ¢oziiciller yamici ve patlayici oldugundan, pisirmenin
yapildif1 tesiste sizdirmazligin saglanmasi ekonomik kaybin nlenmesi yaminda kaza
olasiigim da azaltr. Bundan dolay1 pisirmenin kalifiye elemanlarca yapilmasi
onerilmektedir (35). (45).

1.3. Coziinebilir Hamur Uretimine Yonelik Ticari Pisirme Yontemleri
1.3.1. Siilfit Pisirme Metodu

En eski kagit hamuru iiretim yontemlerinden biridir. Siilfit pisirmelerinde
cogunlukla kullamlan maksimum sicaklik 130-135 °C’ler ve basing 4.2 5.6 kg/em’
arasinda degismekte ve 140 °C'lik sicaklik en uygun goriilmektedir. Pisirme siiresi ise
kullanim yerine gére 6.5 saat ile 9 saat arasinda degismektedir. Diisiik derecede yapilan
pisirmelerde pisirme siiresi biraz artmakta ancak yiiksek sicaklikta vapilan pisirmede ise

siire fazla kisalmamakla beraber verim ve fiziksel nitelikler diismektedir (101).

Kimyasal hamur iiretimi i¢in geleneksel siilfit pisirmesi uygulamalan asit siilfit ve
bisiilfit tarzi pisirmelerdir. Ancak kraft hamuruna gore siilfit hamurunun kullamm alanim
stnirl olugu ve hamur pazarinda ¢ok kiigiik bir paya sahip olmasu. siilfit yontemi ile ¢alisan
fabrikalar1 hamur kalitesini artiric1 yonde yeni arayislara itmistir. Yontem iizerinde yapilan
en dikkat ¢ekici ve uygulamaya yénelik gelisme ¢ok kademeli pisirme uygulamalandir.
Cok kademeli pisirmelerde diger bir yaklasim. seliiloz tiirevleri endiistrisi icin alfa-seliiloz
orani yitksek hamur diretimidir. Bu amacla 6zel pisirme tarzlan gelistirilmigtir. Pisirmedeki
temel prensip ilk kademede asidik siilfit pisirmesi uygulayarak hemiselillozlar1 hidrolize
ugratmak ardindan nétral veya alkalen kosulda uygulanan ikinci kademe pisirme ile
hemiseliilozlan hamurdan uzaklagtirmakur (102).
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Amag seliiloz tiirevleri endiistrisi igin alfa-seliiloz oran: yiiksek (¢6ziinebilir) hamur
iretmek ise pigirme sicakhgim yiksek tutup asit silfit pigirmesinin uygulanmas:
avantajhdir. Belirtilen kogullarda yaprakli aja¢ odunlarindan dahi alfa-seliiloz oram %
90’1n {izerinde olan hamur iiretmek miimkiindiir (102).

Yeterince kuvvetli sodyum hidroksitle ekstraksiyona tabi tutularak hemiseliilozik
maddelerden yeterince aynlmug siilfit yaprakhi afa¢ hamurlan viskoz endiistrisinde
dogrudan kullamlabilir 6zelliktedir ( 101).

1.3.2. On Hidroliz Uygulanan Kraft Pisirme Yontemi

Geleneksel kraft yontemi ile iiretilen hamurlar pentozan igeriginin yiksekligi ve
daha da Snemli olam seyreltik alkali de ¢6ziinmeye kars1 dayamikli yapida hemiseliiloz
kalintilar igerdiginden siilfit hamuru kadar ¢6ziinebilir tip hamur iiretimine uygun degildir.
Alkali pisirme ¢Ozeltileri daha az dayamkh heksozanlar fizerine kuvvetli ¢Oziici etkisi
gosterirler. Ancak uygun bir ¢bziinebilir hamur elde edilmesi i¢in yeterli hemiseliiloz
hidrolizi saglayip, pentozanlan yeterince uzaklagtiramaz. Siilfit yonteminin aksine, alkali
pisirme sirasinda pentozanlarnin 6nemli miktanm seliillozu pargalamadan uygun sekilde
uzaklagtirmak miimkiin degildir. Sicakligin ve pisirme siiresinin artirilmast, yaprakli agag
siilfat hamurunun pentozan igeriginin azaltilmasina 6nemli Slgiide yardime: olmaz. Ancak
yiksek alkali konsantrasyonu pentozanlarnin ve ligninin ekstraksiyonunu sagladig
belirtilmektedir (103), (104).

Normal siilfat hamuru seyreltik alkali kullanarak, sicak ydnteme uygun sekilde
saflagtinlamaz. Kuvvetli alkali ile soguk saflagtirma, sicak ydntemden daha etkin ise de bu
bile tam olarak uygun degildir.

Siilfat yonteminde kullamlan kimyasal madde sodyum hidroksit ve sodyum
sillfuirdiir. Silfat pisirmelerinde kullamlan maksimum sicaklik 160-180 °C ler, maksimum
basing 7-10 kg/cm® ve siire 1-6 saat arasinda degismektedir. Siire ve sicakliktaki
degisiklikler, elde edilmesi istenen hamurun nitelikleri géz 6niinde bulundurularak
ayarlamir. Agartilabilir nitelikteki hamurlann elde edilmesinde ise genellikle 4-6 saat
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arasinda degisen pisirme siireleri kullanilmakta ve sicaklik daha yavas yiikseltilerek,
maksimum sicaklifa 2-3 saatte gikilir. Endiistriyel uygulamalarda ¢ozelti / odun oram

3.5/1-4/1 arasindadir (101).

.....

alfa-seliiloz hamuru dretmek amaciyla uygulanan 6n hidroliz isleminin kazan iginde
uygulanabilmesini saglamistir. Buhar faz1 bélgesinde meydana gelen yiiksek sicaklikta,
odundan aynilan asidik yapili bir takim bilesikler hemiseliilozlan hidrolize edip takip eden
alkali ortamdaki pigirme ortaminda ¢6ziiniir hale getirir. Bu tip pisirme uygulamalarinda 6n
hidroliz, ters etkili tepe ayiricida pisirme ¢ozeltisi yerine su kullanarak kazamn iistiinde
daha yiiksek sicaklikta bir buhar faz olusturularak meydana getirilir. Yongalann sicaklhig
6n hidroliz sicakligi olan 166 ° C "a dogrudan buhar verilerek getirilir. Hidroliz bolgesi igin
¢Ozelti sirkiilasyonu gerekmez, boylece sirkiilasyon siizgeglerinde zift birikme problemi de
meydana gelmez. Korozyonu 6nlemek agisindan kazanin 6n hidroliz uygulanan kismimn

paslanmaz ¢elik malzemeden yapilmasi veya kaplanmas: gerekir (102).

Yongalar kazanin 6n hidroliz bolgesinden gegtikten sonra pigirme bélgesine girer.
Kraft pisirmesinde kullamlacak pigirme ¢6zeltisi kazanin ortasindan verilerek yukan dogru
(vonga hareketinin tersi yoniinde) sirkiile edilir.On hidrolizli kraft kademesinde kagithk
hamur iretimine gore daha fazla alkali kullaulir. Ciinkii 6n hidroliz sirasinda meydana
gelen asitleri nétrlestirmek icin de alkaliye gerek vardir. Pisirme isleminin ters akimh

vikama ve hamur bogaltma izler (102).

Yiiksek alfa-selilloz igeren bir hamuru alkali pisirme ile elde etmenin en uygun yolu
odunun, su veya asidik kosullarda 6n hidrolizinin ardindan alkali ile pisirilmesidir. Bu
metot odunun alfa-selilloz olmayan karbonhidratlarin bagim zayiflatma esasmna dayanir.
Se¢imli hidroliz, bunlarin pisirme c¢6zeltisinde ve sonradan uygulanan sicak alkali

saflastirma ¢ozeltisinde ¢6ziinmelerini saglar (103), (104).

On hidroliz metotlaninin bir ¢ogu, odunun pisirmeden dnce su veya buharla 6n
hidrolizine dayanir. Bu maksatla asit de kullanihir. Genellikle yiiksek oranda alfa-seliiloz
elde etmek igin su ile 6n hidroliz pH 3.5 civarinda 170-175 °C de 0.5-1 saat muamele
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seklinde uygulanir. Siilfurik asit ile 6n hidroliz de % 0.25-0.5 siilfiirik asit Konsantrasyonu,
1.2-1.6 pH , 130-140 °C sicaklik da 0.5-1 saat islem siiresi gereklidir.

Bazi odun tiirlerinin su ile 6n hidrolizi sonucunda. asetil gruplannin serbest hale

gelmesiyle olusan asidik ortam, pentozanlarin depolimerizasyonu igin yeterlidir (29).

Kraft hamurlan i¢inde hemiseliilozlardan ileri gelen safsizliklar, seliilozun kimyasal
doniisiimilyle olusan rayon ve asetat iiriinlerinin kalitesini bozar. Sonug olarak pratikte
odun yongalanm alkali pisirme 6ncesi asit hidroliziyle kars1 karsiya getirmek. daha yitksek
bir alfa-seliiloz oramina sahip bir ¢oziinebilir hamur elde etmek ve pentozan igerigini

diistirmek igin gereklidir.

Tipik olarak &n hidrolizli bir pisirmeden elde edilen hamur verimi. normal kraft
pisirmesinden elde edilene gore daha azdir. On hidrolize ugratilmis  kraft vaprakli
hamurlan igin toplam pisirme dongiisii 8 saattir. Buna maksimum sicaklikta hidroliz igin
140 dakikahik siire ve 70 dakikalik maksimum sicaklikta kraft pisirme siiresi dahildir (105).

1.3.3. Agartma

Pisirme islemlerinden sonra elde edilen kagit hamuru esmer renklidir ve seliilozu
daima birlikte bazi safsizliklan da icermektedir. Agartmanin amaci. seliilozun fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine, zararli etkileri en az Olgiide tutarak agik renkli hamur Gretmektir.
Agartmada iki ana reaksiyon meydana gelir:

1-Renk veren maddelerin ¢5ziiniir hale gelmesi ve aynilmasi,

2- Hamurdaki renk veren yapilan 1siya ve 1si13a kars1 olanaklar elverdigi kadar
dayanacak sekilde bir hale déniistiiriilmesi. Renk agisindan ligninin en zararli madde
oldugu bilinmektedir (29).

Bu iki reaksiyon tiiriine gére agartma metotlarinin amac: da degismektedir. Birinci
reaksiyon goz oniine alindiginda lignin giderme metotlan uygulanmaktadir. Yiiksek

beyazlik istenen kimyasal ve bazi yan Kimyasal selilloz hamurlarinda bu metot
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uygulanmaktadir. Safiha olugturma ozelliklerinin lyilestirilmesi i¢in hamurdaki kalinti
ligninin giderilmesi 6nemlidir. Bu metodun uygulanihgi, ¢oziinebilen selilozlara iyi
islenme ozellikleri kazandirmak igin de gereklidir. Genellikle etkili bir lignin giderme
islemi i¢in gok kademeli agartma metotlar1 uygulanmaktadr. Prensip olarak, bir veya iki
kademeli klorlama ile ligninin degradasyonu, nitrallesme ve alkali degradasyon
runlerinin ¢6ziinmesi igin alkali ekstraksiyonu ve son kademede bir veya daha fazla
mutedil alkali ekstraksiyonu ile birlikte oksidasyon kademesi uygulanmaktadir. Bu
islemler sonucu yiiksek beyazhiga erisilmektedir. Cok kademeli agartmada yiiksek
beyazlhifa ulasma amacina ilave olarak karbonhidrat giderme, regine giderme ve viskozite
ayarlama amaglari da beklenmektedir. Ligninin kimyasal yapist tam olarak bilinmedigi
i¢in lignin ile klor arasinda olugan reaksiyonun tam manasiyla agiklanmasi miimkiin
degildir. Buna kargilik esas olarak klorlu su ve lignin arasinda ¢ifte baglara klor katilmasi
fenolik g¢ekirdekte bazen ¢ekirdeginde hidrojenle klorun yer degistirmesi ve sonugta

klorolignin ve lignin oksidasyon iriinii veren reaksiyonlarin oldugu belirtilmektedir (101).

Mekanik ve bazi yan kimyasal metotlarla uretilmis hamurlarda, renk veren
maddeler ve ozellikle ligninin uzaklastiriimasi yerine, bunlarin renk ve isiya karsi
olabildigince, renksiz bir sekle déniigtiriilmesi yoluna gidilmektedir. Bu yonteme lignin
agartilmas1 yontemi denilmektedir. Bu metot da dikkate deger bir madde kaybina yol
agmadan lignin kromofor grubu tahrip edilmektedir. Bu islem genellikle tek kademe
ditiyonit (hidrosiilfit) veya tek kademe peroksit ve bunlanin iki kademede kombinasyonu
ile yapilmaktadir. Lignin agartma metodu seliiloza yiuksek bir beyazlik ve beyazlik
stabilitesi vermemekte, fakat basimlik kagitlar, karton ve kaplama kagitlart igin amaca

uygun 6zellikler kazandirmaktadir (101).

Agartmada kullanilan ana beyazlatma ve temizleme maddeleri klor, klordioksit, ve
hipokloritdir. Az miktarda kullanilan diger beyazlatma maddeleri ise peroksit,
sodyumklorit, ditiyonit, bisiilfit gibi maddeler oldugu bildirilmektedir (29), (106), (107),
(108).

Lignin alkalide ¢oziinir klorolignin halinde giderildigi ve seliilozun daha beyaz

hale getirilebilmesi igin gok basamaklh agartmadaki klorlama ve sodyum hidroksit ile
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ekstraksiyon kademeleri bir bakima beyazlatmadan ¢ok temizleme iglemleridir. Ote yandan
peroksit ile agartma da lignin aynlmadan rengi giderilmekte, hipoklorit ve klordioksitte
kullamldiginda ise safsizliklar hem ayrilmakta hem de renkleri giderilmektedir.

Lignin aywmanin maliyeti, pisirme yonteminde, beyazlatma yonteminde
oldugundan daha disiiktiir. Bu nedenle yiiksek beyazlik derecesine sahip seliilozlarin
liretimi sirasinda ham veya az pisirilmiy hamuru agartmaya girismektense; hamuru
kolayhkla agartilabilir bigimde pisirmek genellikle daha ekonomik olur (29), (101).

Endiistriyel uygulamalarda her ticari hamur, kendine has nitelikleri daima goz
oniinde bulundurularak, istenilen kaliteye ulasabilecek sekilde fakat hamurun diger
ozelliklerinden fedakarlik etmeksizin agartiimalidar.

Salfit hamuru, silfit pisirme ¢ozeltisinin lignini kismen daha c¢oziniir hale
getirmesinden &tiirti, siilfat hamuruna oranla daha kolay agartilabilir.

Degisik yontemlerle elde edilen hamurlarin genel olarak hangi agartma kademeleri
kullamlarak afartilabilecegini belirtmek gerekirse, kimyasal yontemlerle odundan elde
edilen kagit hamurlarinin klorlu bilesiklerle veya klor gaz ile birlikte hipokloritle yada
hipoklorit ve Klordioksiti tek basina kullanarak, yankimyasal yontemlerle elde edilen
hamurlarin klorlu bilesikler ve peroksit ile mekanik odun hamurlarnin genellikle peroksit
ile fakat yaprakl agaglardan elde edilen mekanik hamurun peroksit ile birlikte hipokloritle,
pagavralardan elde edilen hamurlar ile miirekkebi alinmis eski kagitlardan yapilan
hamurlarin hipoklorit ile agartilabilecegini s6ylemek faydal olur (101).

Genellikle ¢bziinebilir seliiloz elde edebilmek i¢in kimyasal yontemlerle elde edilen
hamurlar ya ¢ok kademeli agartma yada soguk alkali ile saflastirma yapilarak elde edilir.

Kolay agartilan kimyasal seliilozlar 6-10 veya daha diisiik, orta derecede
agartilanlar 10-14, gii¢ beyazlatilanlar 14 ve daha yilksek permanganat sayisina sahip
oldugu ve permanganat sayisi 20 den yiiksek olan kimyasal seliilozun ticari dl¢lide
beyazlatilamayacagi bildirilmektedir (101).

L. YORSEKOERETIM KURULD
BDOKOMANTASYON MERKEZ]
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1.3.3.1. Bir Agartict Madde Olarak Sodyum Klorit

Sodyumklorit (NaClO,) 1940 yilinda Mathieson Chemical Corp. (simdi Olin Corp.)
tarafindan piyasaya ¢tkanlmistir. Ticari maddenin % 80 i yararlanilabilir klora sahiptir.
Reaksiyon asafida gosterildigi sekilde, kalsiyum hidroksitin iizerinden klor dioksit
gegirilerek sodyum klorit elde edilir.

4NaOH + Ca(OH), + C +4ClO; - 4 NaClO, + CaCO; + 3 H,0 (1

Kalsiyum karbonatin siiziiliip uzaklagtinlmasindan sonra, NaClO; ¢ozeltisi buharlastirihir
ve silindirli kurutucuda kurutulur. NaClO,, giiglii fakat dayanikli bir oksidan maddedir.
Hamuru zayiflatmaksizin, igerdigi renkli maddelerin pek gogunu agartabilir. Bu sebeple
kagit ve tekstil endiistrilerinde, 6zellikle kraft kagidinin son beyazlatiimasinda, kullanim
alam bulur. Bir oksidan madde olarak kullamlmas: disginda  NaClO,, agagida gosterildigi
gibi, diger bir klor bilesigi kaynagidir.

NaClO; +'%: Cl; — NaCl+ ClO, 2

Klordioksit, klorun oksidan giictiniin 2.5 kati bir giice sahiptir ve su
saflagtiniimasinda, koku kontroliinde ve kagit hamuru agartilmasinda 6nemli bir maddedir
(109).

Cok 1yi bir agartict olan NaClO, pH=3-4 arasindaki asidik ortamda, seliiloz iizerine
onemli sayilabilecek bir etki gostermeksizin, lignini ¢ézerek uzaklastinr ve klordioksit
Unitesi bulunmayan fabrikalarda oldukga stabil beyaz renkte hamurlarin elde edilmesinde
kullanilir. Islem 70-80 °C ler arasinda agag tiirline ve hamur igerisinde kalmis bulunan
lignin miktarina gbre 3-5 saatte tamamlanmig olup kosullarin kontrol edilmemesi
durumunda bir miktar seliilozun degrade olacagimi unutmamak gerekir. Sodyum klorit
pH=5 in lizerinde reaktif degildir.

Sodyumkloritle yapilan agartmalarda seliiloz liflerinin zarar gorme tehlikesi azdir.
Hatta ortamda bakir veya demir gibi katalitik etki gosteren maddeler bulunsa bile, yine de
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boyle bir tehlike séz konusu olmaz. Sodyumkloritin agartma etkisinin seri ve zor
agartilabilen maddeleri de etkileyecek sekilde olmas: da, bu agartma maddesinin bir

avantajidir.

Klorit agartmasi sonucu iyi bir beyazlik saglanir, fakat lyi bir temizleme
saglanamaz. Pamuk lifleri igerisinde bulunan yag ve mum gibi hidrofob maddelerin bir
kismi1 agartmadan sonra da liflerden uzaklagtirilamadiklarindan, elde edilen hidrofillik ¢ok
iyi olmaz. Fakat diger taraftan bu maddeler liflere belirli bir yumusaklik
kazandirdiklarindan, sodyum kloritle agartilan mamuller, diger maddelerle agartilanlara

nazaran daha yumusak ve giizel bir tutuma sahip olmaktadir (1 10).

Sodyum klorit ile yapilan agartmalarin avantajlan (liflere zarar vermeden, hizli bir
agartma ) ozellikle keten gibi soymuk lifleriyle rejenere seliilozlarda kendini belli etmekte,

fakat pamuklulara gére agartiimasi daha zordur.

Sodyumkliorit piyasada % 25-30’luk ¢ozeltiler veya % 80’lik kat: iiriin olarak
bulunmaktadir. Piyasadaki sodyum klorit iiriinlerinin bir kismi, korozyon azaltici
maddelerde igermektedirler. Sodyumkloritin bazik ortamdaki ¢ozeltileri daha dayamikli
olup, titizlikle dikkat edilecek husus sodyumkloriti organik maddelerle temas
ettirmemektedir. Sodyumklorit bazi organik maddelerle patlayaraktan reaksiyona

girmektedir.

Sodyumklorit Agartmasi Sirasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar:

Sodyumklorit suda ¢ozildiigiinde

NaClO;+ H,0 — NaOH + HCIO, 3)
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denklemine gore, bazik bir ¢ozelti elde edilir. Agster’e gore agartmayr saglayan
sodyumkloritin kendisi veya iyonlart degil, klorit asididir. Klorit asidi agagidaki denklemde
belirtilen sekilde aktif oksijen agi8a gikararak agartmay: saglamaktadir.

HCIO, - HCI+2 0 (4

Sodyumklorit ¢ozeltisine asit ilave edildiginde, ortamdaki Klorit asidi miktan ve

dolayisiyla ¢ozeltinin agartma etkisi artmaktadir.

NaClO;+ HCl— NaCl + HCIO, 3)

Asidik ortamda agiga gikan klorit asidinin tamami (4) numaral denklemde belirtildigi gibi
agartmay: saglayacak sekilde reaksiyona girmeyerek, bir kismi da (6) ve (7) numarali

denklemlerde belirtilen Hefti reaksiyonlarin1 vermektedir.

5 HCIO,— 4 Cl0, + HCl + 2 H,0 (6)

3 HCIO,— HCIO; + HCI @)

(6) numarali denklem sonucu agiga ¢ikan klordioksit gazi hos olmayan kokusuyla ve aym
zamanda zehirli olmast bakimindan da tehlikelidir. (7) numarali denklem sonucu olusan
klorat asiti ise agartmaya katilmadigindan boguna bir kayiptir. Yani bu reaksiyon olugmasi
istenilmeyen bir reaksiyondur. Ortamin asitligi arttikga ( pH degeri diistikge ) (6) ve (7)
numarali denklemlerin meydana gelme ihtimali de artmaktadir. Sekil 16°‘da sodyumklorit
¢ozeltisinde bulunan ClO7, HCIO,, ClO; ion veya molekiillerinin konsantrasyonunun,

cwe

ortamin pH’sina gore nasil degistigi gosterilmektedir.
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KONSANTRAS YON smmssasvcnce—tn-

$Sekil 16. Klorit agartmasinda bilesimde bulunan molekiillerin pH ile degigimi.

Sekil 22’de klorit asidi konsantrasyonun en yiisek bulundugu pH bolgesinin pH 2-4
arasinda oldugu goriilmektedir. Sodyumklorit ile yapilan agartmalarda agartma etkisinin en
yiksek oldugu pH bolgesi de pH 3-4 civarindadir. Bu da agartma etkisini saglayan
bilesigin klorit asidi oldugunu géstermektedir (110).

Ik bakista anlagilmasi zor olan husus, gerek hipoklorit gerekse klorit agartmasinda,
agartmay: saglayan aktif oksijen oldugu halde, hipokloritlerin liflere zarar vermesi,

kloritlerin ise zarar vermemesidir.

Yapilan aragtirmalar hipokloritlerin redoks potansiyellerinin yitksek (rHx 52),
aktiflesme enerjilerinin ise ¢ok kigiik oldugunu gostermektedir. Bu nedenle hipkloritler
yalmz yabanci maddelerle degil, kolaylikla seliloz lifleriyle de reaksiyona
girebilmektedirler. Kloritlerin ise redoks potansiyelleri disik (rH~ 38), aktiflesme
enerjileri yiiksektir. Bu nedenle kloritler ancak yiiksek sicakhklarda selilloz digindaki
maddelerle reaksiyona girebilmekte, fakat agartma kosullar1 altinda seliiloz

makromolekiilleriyle reaksiyona girememektedirler.



56

Hipoklorit ve klorit agartmalan arasindaki temel farkliik buradan
kaynaklanmaktadir. Hipokloritler kolaylikla etki gosterdiklerinden ve liflere de zarar
verebildiklerinden, agartma kosullan agartmanin yavaglamasini saplayacak sekilde
ayarlanmaktadir. Sogukta ve hipoklordz asit konsantrasyonunun disiik oldugu pH 9-11
bolgesinde ¢caligiimaktadir (110).

Kloritlerin ise liflere zarar verme tehlikesi az oldugundan ve aktiflesme enerjisi
yikksek oldugundan, agartma kosullan agartmanin etkili ve hizh olmasim saglayacak
sekilde ayarlanmaktadir. Sicakta ve klorit asidi konsantrasyonunun yiiksek oldugu pH 3-5
bélgesinde galisiimaktadir (110).

Teknikte uygulama sirasinda dikkat edilmesi gereken en onemli hususlar zehirli
klordioksit gazi agifa ¢ikmasi ve makinelerdeki korozyondur. Agartma sirasinda
makinalarin {izerinde iyi bir emme donanim (aspiratdr, davlumbaz) bulunmasi gerekir
(110).

Sodyumklorit yiikseltgen bir madde oldugundan ve agartma asidik ortamda yiiksek
sicakliklarda yapildigindan, agartmada kullamlan makineler paslanmaz celikten yapilmig
olsa bile zamanla korozyona ugramaktadir. Ortamun asitligi gesitli asitlerle ayarlanabilirse
de en iyi sonuglar formik asitle elde edilir (110).

Reaksiyon ortaminin pH’1 zamanla asitligin yiikselmesiyle diismektedir. Ortamm
pH’'m sabit tutmak igin stabilize edebilmek igin ortama tampon bilesikleri,
diamonyumfosfat, monoamonyumfosfat, sodyumformiyat veya sodyum asetat tek basina
veya kombine ederek kullamlabilirler (110).

1.3.4. Kagit Hamurunun Alfa-Seliilozca Zenginlestirilmesi (Saflagtirma):

Kagit iretiminde kullamlan kagit hamuru 6nemli miktarda pargalanmis ‘seliiloz’
pentozanlar, poliiironitler ve seliilozik yapida olmayan heksozanlar gibi, hepsine birden
hemiseliilozlar denen maddeleri igermektedir. Bu maddeler verimi artirdiklar1 ve safiha
olusumunu giiglendirdigi igin kagit yapiminda kullanilan seliilozlarda bir Olgiiye kadar
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bulunmas1 arzulamr. Ancak 6zel amaglar icin kullamlan bazi hamur cinslerinde
(¢oziinebilen seliiloz veya alfa seliiloz) pentozan ve hemiseliilozlar gibi maddeler istenmez.
Saflagtinilmis hamur % 90 veya daha yiiksek oranda alfa-seliiloz icerdiginden ¢6ziinebilir
hamur olarak kabul edilir. Kullanim yerine gére ¢&ziinebilir hamurun alfa-seliiloz orani
degisir. Normal siilfit veya siilfat hamurlannin alfa seliiloz igerigi genellikle % 80-83
arasindadir. Alfa seliloz igerigini bunun Gstiine ¢ikarmak i¢in 6zel saflagtirma metotlan
gereklidir (101).

Kagit hamurunda karbonhidratlann uzaklastinlmasi, genelde selillozu ¢6zerek
kullanan endiistri kollaninda uygulanmaktadir. Alkali ekstraksiyonu hamur iginde arzu
edilmeyen karbonhidratlann uzaklastirilmasina yonelik yapilir. Arzu edilmeyen
karbonhidrat ifadesi hamur iginde kalmig bulunan hemiseliilozlar i¢indir. Diger taraftan
alkali ekstraksiyonu ile hamur iginde kalmus bulunan regine ve yag asitleri gibi kirletici
maddeler de temizlenir (101).

Kimyasal y6ntemlerle elde edilen kagit hamurlan genelde % 80-89 arasinda alfa
selilloz igerirler. Bu miktar % 90 ve daha yukan ¢ikanldiginda elde edilen hamurlara
¢ozinebilir hamurlar  denilmektedir. Coziinebilir hamurlar, vulkanize edilerek
sertlestirilmis kagitlarn, pargomen kagitlarinin yapumunda kullamldigi gibi en biyiik
kullanim yeri suni ipek endiistrisi ile selofan ve seliiloz tiirevleri endiistrisidir. Halen
tiretilen alfa seliiloz oram yiiksek ¢6ziinebilir hamurlarin % 65-70°i suni ipek endiistrisinde
kullanilmaktadir (101).

Alkali ile karbonhidratlanin uzaklagtinilmas: ya da hamurun saflastinlarak
temizlenmesi iki sekilde yapilir.

Kagit hamurunun saflastinlmasi konusunda kargilagilan veya bertaraf edilmesi
gereken problemler su sekilde siralanmistir.

1-Odun hamurundan seliilozun kendisinde degradasyona veya pargalanmaya neden
olmaksizin lignin ve regine bilesiklerinin bertaraf edilmesi.

2-Pamuga nazaran odun ¢6ziinebilir hamurlannda yiiksek oranda bulunan pentozan
gruplarnin tamamen yada bilyiik bir oranda giderilmesi.
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3-Genellikle alfa seliiloz olarak adlandinlan polimerizasyon derecesi yiiksek olan
seliiloz fraksiyonunu yiiksek oranda muhafaza etmek.

4-Uretilecek olan friiniin cinsine gore, elde edilen ¢Oziinebilir hamurun
viskozitesini arzulanan diizeyde tutmak, selilloz viskozitesi degradasyona ugramamis
pamuk viskozitesi gibi ¢ok yliksek veya gok diisiik bir diizeyde tutmak istenebilir.

5-Hidroliz, oksidasyon, jellesme veya bunlann kombinasyonuyla seliilozun
kimyasal aktifligini kontrol ve iyilestirmek.

6-Genis bilegim farkliliklarinda ve fiziksel striiktiirde bulunan, farkli bélgelerden
derlenen ve farkhi tiirdeki hammaddeleri, delignifikasyon ve saflastirma islemleri
vasitasiyla homojen &zelliklere sahip bir iiriin elde edilmesi gerektigi bildirilmektedir
(104).

Delignifikasyon iglemi, yani ligninin uzaklagtinlmas: pisirme islemleri sirasinda
baglatilir ve agartma ile tamamlanir. Pigirmeden geriye kalan lignin ise agartic1 olarak
kullamlan kimyasallarla uzaklastinlir.

Cozinebilen hamurlar; pentozanlarin, pargalanmis seliilozlarin, poliironitlerin,
diigik polimerizasyon dereceli heksozanlarin ve diger istenmeyen, seliilozik olmayan
artiklarin biiyiik bir bolimiiniin uzaklagtinimas: igin alkali ile ekstrakte edilmektedir.

Degisik hamurlann alkali ekstraksiyonuna uygunlugu, hamurlann yaprakli veya
igne yaprakh aga¢ odunundan yapilms olduguna ve daha 6zel olarak pisirmenin asidik
veya alkali kogullar altinda yapilmis olduguna baghdir. igne yaprakh aga¢ odunu siilfit
hamurlarinin az miktarda pentozan ve oldukga fazla miktarda disik polimerizasyon
dereceli heksozanlar icermelerine karsilik, stilfat hamurlarinin pentozan yiizdesi yiiksektir.
Silfit hamurlarinin oldukga diisiik pentozan yiiksek heksozan igerigine sahip olmasi, tipik
bir durumdur. Ciinkii siilfit pigirmesi sirasinda pentozanlar uzaklasir ve diisiik
polimerizasyon derecesindeki heksozanlar hidrolizle meydana gelirler. Bu pentozanlar ve
disik polimerizasyon derecesindeki heksozanlar alkalide ¢oziindiiklerinden, alkali
ekstraksiyonu ile hamurdan kolayca uzaklastirilmaktadir.

Soda ve siilfat gibi alkali pisirme ¢6zeltilerinin hamur iiretimi sirasinda
karbonhidrat tizerindeki etkileri ok iyi anlagilmis degildir. Karbonhidratlarin alkali ile bir
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miktar pargalanmasi kesindir ve karbonhidratlar sicak alkalide ¢oziinmeyen bir sekilde
kalir (111).

Alkali yontemlerle hamur iretimi sirasinda karbonhidrat zincirinde kopma veya
bolinme olsa dahi bu durum gogu karbonhidrat fraksiyonunun sicak seyreltik alkalide
goziinmesi igin yeterli degildir. Mekanizma ne olursa olsun, normal alkali yontem ile
pisirilmis selilozlarin seyreltik alkaliyle saflastirilamayacag: kesindir. Bu islem kosullarin
hamurun pigirme igleminin benzeri olmasindan kaynaklanabilecegi belirtilmektedir. Siilfat
ve soda yontemleriyle elde edilen hamurun alkali ile saflastiriimas: igin pisirme Gncesinde

bir 6n hidroliz isleminin uygulamas: gerekir (29), (103 ), (112).

Herhangi bir selilozun alkali saflastirmasinda elde edilen sonuglar zamana,
sicaklifa, ve kullanilan alkalinin konsantrasyonuna baglidir. Ekstraksiyon agik ve kapali
kaplarda, atmosferik basingta veya daha yiiksek basingta yapilabilir. Saflastirma igin iki

genel metot vardir.

1-Sicak alkali saflagtirma, genellikle kagit yapiminda kullanilacak hamurlarda
uygulanir. Bu yontemde seyreltik alkali (% 0.5 - % 2.0 NaOH) ve yuksek sicaklik 100-160
oc uygulanir.

2-Soguk alkali saflastirma, genellikle ¢oziinebilir hamurlarin saflagtinlmasinda
uygulanmaktadir. Kuvvetli alkali (% 3-25 NaOH) ve digiik sicaklikta (20-50 °C)
uygulanmaktadir. Sicak ve soguk alkali saflagtirmada en 6nemli fark soguk saflagtirma
gergek bir ekstraksiyon olayidir. Bu yontemde alkali, sismis selilozdan pargalanma
olmaksizin ve alkali harcanmadan hemiseliilozlar ¢ozer. Sicak alkali ekstraksiyonunda ise
once karmagik bir parcalanma reaksiyonu, bunu takibende parcalanma irinlerinin alkali
ekstraksiyonu izler. Sicak alkali saflastirma yonteminde alkali pargalanmanin ilk

kademesinde, hemiseliiloz timiiyle uzaklagtirilamaz (29), (101).
1.3.4.1. Sicak Alkali ile Saflagtirma

Sicak alkali saflagtirma soguk alkali saflastirmanin tersine kimyasal reaksiyon

seklinde yiiriir, bu arada fiziksel etki de onemlidir. Alkali saflagtirmada baglica degisken,



alkali/hamur oramdir. Sicaklik, zaman ve alkali gozeltisinin konsantrasyonu, diger Snemli
degigkenlerdir. Bu degiskenlerden herhangi birinin artinlmasi, hamurun alfa seliiloz
igerigini artinr ise de, verimin azalmasina yol agar. Hamurun seyreltik alkali iginde yiiksek
sicaklikta ¢dziinmesinin alkali konsantrasyonuna ve saflastirma siiresine bagli olmaksizin
saflagtirma sirasinda tiiketilen alkali miktaninin bir fonksiyonu oldugu gosterilmistir. Alkali
miktanmn artmasi alfa seliiloz igerigini artirmakta ancak sicak alkali saflagtirma metodu
ile ulagilan maksimum iist simir % 96 dolayinda bulunmaktadir. Sicak saflashrmada verim
kayb alfa seliillozun her % 1 artis1 i¢in kabaca % 3 kadardir (29), (101).

Sicak saflagtirma, siilfit hamurlar igin uygun ise de normal siilfat hamurlarina etkin
degildir. Salfit hamurunun saflastinlmasinda sicak alkali genellikle klorlamadan sonra
kismen beyazlagtirilmig hamurlara uygulamir. Sonra hamur hipokloritle ilimli kosullar
altinda agartilmaktadir. Hamurun yiikseltgenmesi nedeniyle ¢6ziiniirliijtinii artirmas
yliziinden tam beyazlatilrms hamurun sicak saflagtirmaya karg: yeterli dayamkhiliga sahip
olmadif belirtilmistir. Sicak alkali ekstraksiyonu sirasinda karbonil igerigi ile viskozite
kayb: arasinda kesin bir iligkinin var oldugu gorilmektedir. Bu durum alkali ortamda
yiikseltgen maddelerle muamele edilmis hamurlarin alkali etkisi ile asitli ortamda
yiikseltgen maddelerle muamele edilmis ( yiiksek bakir sayih ) hamurlarin daha az
pargalandig yolundaki goriileri dogrulamaktadir (29). Sicak alkaliye karg1 glukomannanin
glukandan daha az stabil, glukanin ise ksilandan daha az stabil oldugu bildirilmektedir. Bu
reaksiyon zincirinin 15131 altinda, sicak alkali ekstraksiyonunda verim diistisii, hamurun
bakir sayisi ( veya karbonil igerigi ) ile ilgili oldugu bildirilmektedir. Verim diiserken bakir
sayisi da diigmektedir (101), (103), (113).

Sicak alkali saflagtirmasinda kullamlan sodyum hidroksit konsantrasyonu % 0.3-1.5
arasinda degistiriimektedir. Sicaklik 70-140 °C arasinda degistirilir. Bunun yamnda
sodyum karbonat ve siilfit kangimi kullanarak 160 °C de 2 saat siire sonucunda alfa
seliloz oram % 95 civarinda bulunan ¢oziinebilir hamur elde edilmigtir. Ekstraksiyon
siiresi genellikle 1-2 saat, bazen alfa seliiloz oranim % 95°in {izerine ¢ikarmak i¢in 4 saat
sire kullamldigs belirtilmektedir. Hamur konsantrasyonu % 12-25 arasindadur.

Konsantrasyonun segimi, siire ve 151 ekonomisi ile ilgilidir.
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Degradasyon, seliilozun % 10’luk sodyum hidroksitte ¢6ziinmeden kalan kismm ve
viskozitenin diigmesine neden olur. Fakat bu etki sicaklik 120 °C’nin altinda tutuldugu
taktirde daha az olmaktadir. Bazen kiigiik zincirli bilesenlerin ¢Oziinmesi ile viskozitenin
arttig1 gbzlenmigtir. Verimin diisiisii ile birlikte sicak alkali ekstraksiyonunda bakir saylst
da azalir.

Asit siilfit hamuru, ¢ok depolimerize pentozan ihtiva etmektedir ve bu depolimerize
pentozanlar sicak alkali ekstraksiyonu ile uzaklastinlabilir. Silfat hamurunda ise sicak
alkali saflagtirmasimin bagarih bir sekilde tatbik edilemedigi bildirilmektedir (29).

1.3.4.2. Soguk Alkali Saflastirma

Soguk alkali saflasirma daha kuvvetli (derisik ) alkali ¢ozeltide ve daha diigtik
sicakliklar kullamlmas: ve genellikle tam beyazlatilmis hamura uygulanmasi bakimindan
sicak saflagurmadan aynlir. Soguk saflagtirma yaprakh ve igne yaprakli agaglardan
tiretilmis silfit ve siilfat hamurlan igin uygulanmaktadir. Pentozanlarin sogukta daha iyi
¢oziinmeleri nedeniyle seliilozik olmayan maddelerin saflastinilmas: bakimindan soguk
saflagtirma, sicak saflagtirmadan daha etkindir. Seliiloz daha az par¢alandifi i¢in genellikle
son verim, sicak saflagtirmadan elde edilenden daha yiiksektir.

Sicak saflagtirma sadece liflerin kolay girilebilen amorf bolgelerinden seliiloz
disindaki maddeleri uzaklastiir. Halbuki soguk saflasurma da alkali, hiicreler aras:
sismeye yol acarak kristalitlerin igine girmektedir. Lifler kuvvetli alkali ve diisiik sicaklikta
sisme egilimi gosterir. Bu da bir ok giigliiklerin yenilmesinde yarar saglar.

Soguk saflagtirmada, gerekli alkali miktanini azaltmak igin yiiksek konsantrasyon
tercih edilir. Bununla birlikte sabit bir alkali konsantrasyonu i¢in konsantrasyon
yikkseldikge, alfa scliloz igerigi diiser. Ciinkii hamur agirhigina gére, az alkali
bulunmaktadir. Aynica % 10-12 NaOH konsantrasyonunun iistiinde miseller aras sisme
azaldi icin kisa zincirli maddelerin, seliilozik olmayan karbonhidratlarin giderilmesi daha
az etkin olmaktadir. Ayrica degrade olmus seliilozlarin ¢Oziiniirliigiiniin % 10 NaOH
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konsantrasyonu i¢in maksimum olmasi da bunda rol oynamaktadir. Soguk saflagtirma da

yontemin ekonomik olmasi igin alkalinin geri kazanilmasi gereklidir (29).

Alkalinin konsantrasyonu, soguk saflastirmada onemli bir degiskendir. Genel bir
kural olarak alkali ¢ozeltisi konsantrasyonunun artmasi, hamurun alfa seliiloz igerigini %
15-20 sodyum hidroksit konsantrasyonuna kadar artinr. Bu nokta alfa seliiloz igerigi bir
maksimumdan, verim ise bir minimumdan geger. Daha 6nce de belirtildigi gibi igletmede
soguk saflagtirma, genellikle tam beyazlatilmis hamura uygulanmaktadir. Baz1 hallerde
selilozun viskozitesinin disiriilmesi istenir ve bunun igin alkali ekstraksiyon ¢ozeltisine

hidrojen peroksit, diger oksidanlar veya oksidasyon katalizérleri ilave edilmektedir (101).

Sicaklik 60 °C dolayinda ve % 5 den daha derigik sodyum hidroksit ¢ozeltilerin de
pentozanlarin uzaklastirilmasi, reaksiyon sicakhii azaldikga gok daha yiksek diizeyde
olmaktadir ( 103), (114).

Sodyum hidroksitin varligindaki selillozun sigmesi daha diisiik sicakliklarda tedrici
sekilde artar. Bu hemiselillozlarin ¢oziinerek alkali gozelti igine gegmesini saglar. Siilfit
hamurlann ve PHK (6n hidrolize ugramig kraft) hamuru saflastinlacaksa sicak alkali
ekstraksiyon ongorulirse de ozellikle soguk alkali ekstraksiyonu daha etkilidir (115),
(116), (117). Odun hamurundan elde edilen driinlerin kalitesi pamuk lintersinden yapilan
seliiloz asetat, plastik ve rayon gibi iirinlere kalite bakimindan yakindir. Igne yaprakli
agaclarda, 6n hidrolizli kraft pigsirmesi soguk alkali saflastirmayla birlikte yapilirsa mannan
seviyesi % 1 olan hamurlar iretilmis olacaktir. Yaprakhi aga¢ odunlarindan elde edilen
hamurlar benzer muamelede % 1’lik ksilan ve yaklasik % 0.5°lik mannan igerigine sahip

hamurlar verecektir.

Soguk alkali ekstraksiyonu % 9-10 NaOH kullamlarak 3-15 dakika kals siiresi ile
25-40 °C sicaklikta uygulanir. Daha distik bir sicaklik yiiksek dereceli bir sismeye sebep
olur ve sodyum hidroksit yiiksek viskozite verir. Bu faktér yikamalarda bir kapasite
sinirlamasidir. 50 °C’ye yaklagan sicakliklarda optimum ekstraksiyon olmaz. Ciinki
seliloz alkali soyulma reaksiyonuna maruz kalir. Normal olarak iiretimdeki % 1-2’lik

verim kaybina karsilik, alfa-seliiloz oraninda % 1’lik bir artis meydana gelir.
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Sicak alkali ile saflagtiilarak alfa seliiloz oram1 % 95 civarina yukseltilmis olan
sulfit hamurlari, daha sonra degisik konsantrasyonlarda soguk alkali ile saflastirmaya tabi
tutulursa alfa seliiloz oranlan yiikseltilebilmektedir. Bu artig 130 g/l konsantrasyonlu (%
11.5 NaOH) kullanildiginda 18 °C de % 99.5°a kadar ¢ikmakta olup, etkin bir ekstraksiyon
i¢in uygun sartlarin degisik konsantrasyonlarda ve sicakliklardaki alfa seliiloz miktarlarinin

dagihim sinirlan gekil 17°de gonilmektedir (101).
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Sekil 17. Sicak alkali ile temizlemeden sonra degisik alkali konsantrasyonlarinda ve
farklt sicakliklarda uygulanan soguk alkali saflastirma da siilfit hamurunun

alfa-seliiloz miktarindaki degismeler (115).

Ticari hamurlar alkali ile saflastirilabilmeleri yoniinden buiyik farklar gosterirler.
Saflagtirmanin kolayhig), selilloz ile pentozanlar ve seliilozik olmayan karbonhidratlar
arasindaki bagin kuvvetine, lif bilesenlerinin polidispertisine, lifin morfolojik ve ince
yapisina baghdir. Hamurun bu 6zellikleri, pigirme yénteminin tipine ve pigirme siddetine
baglidir. Hamurun kurumasi pentazonlarin alkalide ¢Oziniirligiini azaltir. Buna karsin
selillozun ¢oziinirliigini artinr. Agartma pentozanlarin ¢Oziinlrliginin artmasina yol

agar.



Soguk alkali ile saflaghrmada zaman kisa tutulmalidir. Aksi halde hemen kismi
sisme baglar. Baza hallerde 10-30 dakika siire yeterli goriilmekle birlikte, ekstraksiyon
siiresi 3 saate kadar ¢ikanilmaktadir. Verim normal olarak alfa selillozun % 1 artisina
karsilik % 1.2-1.5 kadar diisiis gOsterir. Siire sonunda seliiloz sistigi i¢in alkalinin ve
¢bziinen bilesenlerin hamurdan tamamen uzaklagtinlmasinin gii¢ olmasi dolayisiyla iyi bir
yikamay gerektirir ( 29), (101).

1.3.4.3. Soguk ve Sicak Alkali ile Saflastirmanin Farklan

-Soguk alkali yontemi seliillozu ¢6zerek kullanan endistriler igin gerekli hamurun
hazirlanmasinda, sicak alkali daha gok kagit endiistrisinde kullanilir.

-Soguk alkali konsantrasyonu % 3-25 arasinda yiiksek konsantrasyonlu, sicak alkali
de ise % 0.5-3.0 arasinda seyreltik konsantrasyonda uygulanir.

-Soguk alkali ydntemi 25-50 °C sicak alkali de 100-160 °C’ sicakliklarda uygulanur.
-Soguk y6ntemde hamurun alfa seliiloz oram % 98-99’a kadar yiikselebilmekte,
sicak yontemde ancak % 85-90 arasindadir ve nadiren % 95-96 olabilir.

-Soguk alkali ile temizleme ger¢ek bir alkali ekstraksiyon islemidir. Reaksiyon
sirasinda alkali ile sisen seliiloz fibrillerinde degradasyon sz konusu olmadan ve islem
sirasinda alkali tiketilmeden hemiseliilozlar ¢6ziindiiriiliir. Sicak alkalide komplike bir
degradasyon olur. Bu degradasyondan sonra degradasyona ugramus bilesiklerde alkali
ekstraksiyonu s6z konusu olur.

-Sicak alkali de olusan yan reaksiyonlar sonucu hemiseliilozlar stabil hale
geldiginden tam olarak uzaklagtirilamaz. Aynica alfa seliilozun bir kisminin da

degradasyona ugradif: gériiliir (101).
1.3.5. Anorganik Safsizhiklarin (Kiil) Giderilmesi

Bir ¢ok arastirmada ¢dziinebilir seliilozun 6zellikleri bildirilirken kiil oraninin %
0.15 —0.2°den disiik olmas: gerektigi, aksi halde baz iiriinler (5rnegin seliiloz ksantogenat)
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elde edilirken filtrelerden gegirilmesi esnasinda tikanmalara yol agtign bildirilmektedir

(118).

Selillozun kil igerigini azaltmak igin alkali ekstraksiyonundan sonra asitle
yikanmas: istenir. Geleneksel bir siniflandirma olarak kiil bilesenleri asitte ¢Oziinebilenler
ve gbziinmeyenler olarak ikiye aynhr ve son grubun temel bileseni baslica silikatlardur.
Bazi anorganik safsizliklar, baslica demir, mangan ve bakir siilfit hamurunun havada
oksidasyonunu hizlandinr. Bazi metallerin aym zamanda seliilozdan iiretilen rayonun
rengini ve renk stabilitesini de etkiledigi ve iiretiminde dinlendirme kademesinde
viskoziteyi etkiledigi belirtilmektedir. Karbonhidratlarin, kalsiyum ve magnezyum gibi
karbonat olusturan iyonlarin ve silikatlann varlig, alkali selillozun preslenmesinde ve
filtrasyonunda zorluklar ¢ikarmaktadr.

Odun tiirlerinin kiil oram % 0.1-1.0 arasinda olduk¢a diisiik miktarlardadir. Bu
miktarin % 6’s1 silistir. Genellikle yillik bitkilerde kiil oran1 % 3-9 arasindadir. Bunun %
50-751 silistir (29), (101).

Demir, bakir, mangan, kalsiyum gibi metal iyonlan selilloza hammaddeden,
pisirme ¢dzeltisinden, korozyonla ve fabrika suyuyla geemektedir. Ortamun asitligi metal
iyonlannin goBunun gitmesini saglar. Fabrikalar agartmanin son kademesinde asitle
muamele yoluna giderler. Ancak asitlendirmeden sonra korozyonun 6niine gegmek igin iyi
bir yrtkama gereklidir ve yikama suyuyla tekrar metal iyonlarimn gegmemesine dikkat
edilmelidir (101), (103), (119).

Odun tiirlerinin diigiik miktardaki safsizlig1, pisirme, agartma ve saflagtirma sonrasi

istenen diizeye inmektedir

1.3.6. Lintersten Céziinebilir Hamur Uretimi ve Kalite Ozellikleri

Linters : Pamuk bitkisi malvaceae familyasina ait bir bitki olup hibritlesme ve

sistematik  kiiltliri sonucu yiizlerce farkli orijine sahiptir. Tohumlan, santimetre



uzunlugunda tohum killari ve genellikle milimetre uzunlugunda kisa tiiylerle yogun bir
sekilde ortiilmiigtiir. Kalin zarls kisa tityleri linters olarak bilinir.

Lif uzunluklari 2-6 mm arasinda bulunan linters lifleri yuvarlaktan hafifce elips
sekilli enine kesite sahiptir. Lif ¢aplan 17-27 um arasinda degisir. 6-12 pm kahnligindaki
sekonder lif ceperleri uzun tohum killanindan daha kalindir. Ceper kalinhigi 2.5-6 um
arasinda degismektedir.

Orta Avrupa’ da bazi 6nemli endiistriyel hammaddelerin incelenmesinde lintersin
hammadde olarak kullamimasi durumunda alkali pigirme iglemi ve ¢ok kademeli agartma

sonucu % 80 verimle ve % 99°dan yiiksek seliiloz igeren tiriin elde edilmigtir (120).

Tirkiye de linters selilozunu sadece SEKA-Dalaman Muessesesi tretmektedir.
Alinan ham linters :

Simifi : B (2. kesim)
Tipi :B1, B2
Toplam Seliloz Miktan : min. % 77
Rutubet :max. % 8
Mum ve yag :max. % 2
Kl : max. %2
Tohum Kabugu : Max. % 10

Yukandaki 6zelliklere sahiptir (121).

Alinan ham linters yikamr ve pigirme kazanlarina asagidaki pisirme sartlan
uygulanmak tizere doldurulur (121):

-Linters / ¢ozelti :1/45

-Kazan hacmi . 45m’

-Linters (her doldurma) . 8.000 kg (%100 kuru)

-Pigirme ¢6zeltisi : % 9-10 NaOH (lintersin % 100 kuruluguna gore)
Na;S0s (% 0.001)

-Maksimum pisirme sicakhig: : 160 °C
-Maksimum pigirme basinct : 7 ln:g/cm2
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-Doldurma siiresi : 120 dak.
-Pigirme siiresi : 300 dak.
-Basing diigiirme Siiresi : 30 dak.
-Kazan bosalma siiresi : 30 dak.

Pisirme iglemi bitince bosaltma yapilir. Alkaliden arindirilmak {izere tekrar yikanir
ve CHEH agartma sartlaninda muamele yapilir. Tekrar yikanarak, kurutma ve balyalama

tesisinden ¢ikarilarak ambara stoklanir.

Dalaman da iretilen agartilms viskoz seliilozunun kimyasal &zellikleri asagdaki
gibidir (121) :

Alfa seliiloz : % 98 + 0.5 (T. 203-05-61)

Kiil : % 0.05 max.

Beyazlik : 85 + 1 (elrepho filtre no :46 )
Viskozite : 7 £ 1 Cuen (T. 230-su-66-CED % 0.5)
Bakir sayisi : % 0.4 max. (T. 215-m-50)

Coziiniirlik :20°C “de

%10’luk NaOH ‘de max. % 2.5
% 18’lik NaOH’de max. % 1.5

1.4. Céziinebilir Hamur Uretimi Ve Seliiloz Tiirevleri Endistrisi

Selilloz, aslinda kagit ve karton iiretiminde kullanilan temel bir materyaldir.
Ancak bu kullamim yerinin disinda bir polimerik iiriin olarak seliiloz gok farkl yerlerde de
kullanilmaktadir. Seliilozdan elde edilen tiirevler giiniimiizde folyo, suni lif, vb alanlarda
da kullanmilmaktadir (9).

Selilloz, glukoz {initelerinden olusan polialkolik bir bilesik olup her bir
monomer Gnitesinde {i¢ adet hidroksil grubu igermektedir. Seliiloz ayn1 zamanda hidroksil
gruplanmn bir digeriyle H baglan olusturmastyla karakteristiktir. Seliiloz, tiirevlerine
doniiglirken hidroksil guruplan reaksiyona girer. Bylelikle inorganik ve organik asitlerle
esterler olusturdugu gibi baz: alkollerle eterler, bazlar ile alkolatlar, asitlerle oksidasyon
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triinleri olugturdugu gibi halojeniirler, aminler ve bazi komplekslerle de reaksiyona
girerler (9).

Endistriyel olarak seliilozun en &nemli tiirevleri seliiloz esterleri ve eterleridir.
Alkali seliiloz olusumu seliiloz esterleri ve eterlerinin meydana gelmesinden &nce
uygulanmas: gereken islemlerdir. Seliilozun oksidatif reaksiyonlari ve halojeniirlerle
verdigi tidrevleri hamurun agartlmasi swasinda meydana gelen arzu edilmeyen
reaksiyonlardir (9).

On hidrolizli kraft ve asit siilfit yontemiyle elde edilen alfa-seliiloz oran: yiiksek
hamurlara ¢6ziinebilir hamur denilmekte olup, viskoz rayon, seliiloz esterleri (asetatlar,
propiyonatlar, butiratlar, nitratlar) ve seliiloz eterleri (karboksimetil, etil, metil) {iretiminde
kullanilirlar. Seliiloz siradan ¢oziicillerde ¢dzinmediginden, tiirev olugturmanm amaci
seliloz bilesiginin genel ¢bzeltiler igerisinde ¢oziinmesini saglamaktir, Boylece bu
¢ozuniirlik lifler, film, plastiklerin uygun bir teknolojiyle olusumunu miimkiin kilar.
Tablo 1°de seliiloz tirevlerinin son kullanim yerlerinden bazilan gosterilmektedir (115).

Coziinebilir hamur {iretiminde amag, kontrolli bir molekiiler agirhk dagilimi ve
DP, yeknesak bir hamur iiretimi ve gbreceli bir safliktir. Lignin ve hemiseliiloz ikilisi
safsizliklann g6z Oniine alinmali ve uzaklagtinimahdir. Yumusak odunlar ideal
hammaddelerdendir. Ancak baz1 sert odunlarda kullanilmaktadir (105).

Turev olusturmak i¢in gerekli olan reaksiyonlarin tamamlanmasi ve doniigiimiin
derecesi Onemlidir. Ciinkii islem sirasinda baz safsizliklar diizelerde bulunan deliklerin
tikanmasina yol agar. Doniisiim derecesi seliiloz tiirevlerinin filtrasyon degerleriyle
olgiiliir. Omek olarak siizme isini yapan iyi bir filtrede agirlik¢a % 0.04 ¢bziinmeyen
madde olurken yeterince doyurucu olmayan bir viskoz da bu madde miktar: yaklagik %
0.1dir. % 0.2’lik bir kontaminasyon asetat filtre edebilme &zelligini % 40 diigtiriir.
Coziinebilir hamurlar genellikle % 90-98 arasinda yiiksek alfa-selilloz igerigi, diigik
miktarda hemiseliiloz ve ¢ok az miktarda da artik lignin, diisiik ekstraktifler ve mineralleri
igerir. Ayrica bunlar ¢ok parlak ve iiniform bir molekiiler agirlik dagilimina sahiptir (115).
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Tablo 1. Coztinebilir selillozlann son kullanim yerleri (115).

SELULOZ TUREVLERI SON KULLANIM YERLERI

Viskoz-Rayon

Tekerlek Lastigi Lifleri (Tire Cord) Tel ve kuvvetlendirilmis kayislar

Yiksek Islaklik Lif Modulleri Giyim Egyasi, Mobilya Techizat1

Normal Flament (Regular Staple) Giyim Egyasi

Sellopon (cellephane) Paketleme

Kesintisiz Flament (continuous Filament) Giysiler

Cesitli Uriinler Stnger, Sucuk ve Salam Kaplama kab1

ESTERLER

Asetat

Filament Giyim Egyasi, Mobilya Techizat:

Tow Sigara Filtresi

Plastikler Film, Levha, Preslenmis (Kalip) Esya

KARISIK ESTERLER

Plastikler Levha ve preslenmis Esyalar

NITRATLAR

Vemik, Cila

Film

Patlayicilar

ESTERLER

CMC (karboksimetil Seliiloz) Deterjan, kozmetikler, Gida, Tekstil, Kagit
Yapistirma, Sondaj Kuyusu sivisi

HEC (Hidroksietil Seliloz) Kauguk Boyalar, Polimerizasyon Emilsiyonlan,
Petrol Kuyularinda

MC (Metil Seliiloz) Gida, Boyalar, Ilag Endistrisi

EC (Etil Seluloz) Kaplama, Mirekkepler

HPC (Hidroksipropil Seltiloz ) Gida, ila¢ Endistrisi

HMHEC (Karboksimetil-Hidroksietil Seliiloz) Siv1 Deterjanlar

Yine diger bir siuflandirmaya gére alkali ve asidik kimyasal islem ile ¢dziinebilir
hamur irtinleri ve fiziksel ve mekanik fonksiyonlan igin lif yapisi korunarak elde edilen

tiriinler

Alkali Kimyasal Islemi ile Céziinebilir Hamurdan Elde Edilen Uriinler
- Bakiramonyum suni ipegi ve film: Ambalaj malzemesi ve tekstil endiistrilerinde

kullaniimaktadir.
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Viskoz urinleri : (viskoz suni ipegi, viskoz yiinii, selefon ): tekstil
endiistrisinde, liiks maddelerin ambalajlanmasinda, lastik kordu, sucuk ve sosis
zarlanmn yapiminda kullanilmaktadir.

Selitloz eterleri (metil selilloz, etil seliloz, karboksimetilseliiloz ) :Hidrofilik
kolloitlerin kullanilmas: gereken yerlerde; suyun akigkanliginin azaltilmas, sulu
ortamda katilarin sispansiyon olarak tutulmasi, emiilsiyonlann stabilize
edebilmesi, nem absorplama ve film meydana getirebilmesi ticari onemini
artrmaktadir. Tekstil, deterjan, gida, kagit sanayilerinde, kozmetik ve
eczacilikta, seramikte, koruyucu kaplamalarda ve yapistincilikta
kullaniimaktadur.

Asidik Kimyasal islem ile Cdziinebilir Hamurlardan Elde Edilen Uriinler
-Nitro seliiloz (nitrat ipegi, patlayicilar, lak, seliiloid ) : tekstil, film, yuvarlak

profilli gubuk, dumansiz barut ve dinamit, degisik tipte verniklerin iiretiminde
kullanilir.
-Asetat seliiloz (asetat ipegi, asetat yiinii, sellon ) : tekstil, elektrik ve elektronik

malzeme, gaz iletim borulari, fotograf ve réntgen filmi, su ve yanmaya dayamikh

vernikler, enjekte edilen polimer ve enjeksiyonla kaplanan malzemelerin yapiminda
kullamiimaktadir.

Fiziksel ve Mekanik Fonksiyonlan I¢in Lif Yapisi Korunarak Elde Edilen Uriinler
1-Teknik kagitlar
- Yaliim kagitlan

siv1 ve gazlar igin filtre kagitlan

kantitatif analizler icin siizgeg kagitlar1 ,kromotografi kagitlan
lamine edilmis plastikler igin 6zel kaditlar, senteteik deriler
kalender silindir kagitlan

2-Dayamkli ve iyi kagitlar
-para kagitlan
-kiymetli evrak kagitlan

-yazim ve ¢izim kagitlar

3-plastik bilesikler igin dolgu maddesi

4-filtre yardim elemenlan
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1.4.1.Cdziinebilir Hamurlarda Pazarin Genel Goriniigi

Diinya da ¢6ziinebilir dzellikte kimyasal hamur @iretimi 1980l yillara kadar 4.6 ile
5.0 milyon ton arasinda degismektedir.Bunun yaklasik 1.4 milyon tonu K. Amerika da
iiretilmektedir (115).

Cozinebilir hamur {retiminin yaklastk % 90-95’i odundan iiretilmektedir.
Literatiirde seliilozun diger kaynaklardan &rnegin seker kamigi, bagasse bambu’dan
tiretildigi yogun bir gekilde belirtilmesine ragmen K. Amerika da ¢ok az bir miktarda
kullamimaktadir. Béyle iirinlerden kullanildiginda odundan elde edilenlerle kangtinhr.
Uretim faktorleri igerisinde doyurucu bir performans saglamak i¢in odundan elde edilmis
hamur diger maddelerden elde edilenlerle kanistinlarak kullambr. Odun hamuru tiirevieri
20. yiizy1hn baslarinda seliiloz nitrat ve dzellikle de barut iiretiminde kullamlmigtir. Birinci
Diinya savagin bitmesiyle nitroseliiloza duyulan talep diismiis fakat vernik imalinde
kullamlmaya devam edilmistir ve bugiin hala 6nemli bir pazar olarak devam etmektedir.
Bu pazarlar 6zellikle pamuk lintersini kullanir. Odun hamurlar: distk fiyath ve yeknesak
kalitede ve ayrica belirli bir fiyatla piyasaya girmistir. Odun kokenli rayon hamurlarinin
pazara girmesiyle rayon imalat fiyatlann diismistir (115), (122). Biitiin iriinler yiiksek
kalitede odun hamuruna ihtiyag duymaz, fakat odun hamuru saflifimin iyilestirilmesi
pamuk lintersinin yerine odun hamurunun tercih edilmesine yol agmustir. Pamuk lintersi
sadece daha ¢ok talep edilen son firiinlerde (salam-sosis kabi, asetat plastigi ve yiiksek
viskoziteye sahip seliiloz eterlerlerinde) kullamlmaktadir. Odun hamuru kalitesinin
iyilegme siireci agagidaki sekilde gelismigtir:

1. 1930-1945 —Sicak alkali saflagirma ve siilfit pigirmesinde ¢oziilebilir bazlarin
kullanilmasi,

2. 1940-1955 —Viskoz iiretimi igin 6n hidrolizli kraft yOnteminin gelistirilmesi,

3. 1948-1954 -Yiiksek parlak hamurlann iiretimi igin klordioksitin agartma igin

kullanilmasi,
4. 1955-1963 - Asetat piyasas igin siilfit hamurlarimn soguk alkali ekstraksiyonu,
5. 1968- - Asetat piyasas i¢in 6n hidrolizli kraft pisirme yonteminin ve soguk

soda ekstraksiyon yontemiyle kullamlmasi (9), (115), (123).

C6ziinebilir hamur tretimi 1961 ile 1999 yillani aras: tiretimdeki degisim durumu
1988’¢ kadar 5 er yillik periyotlar da verilmis 1999’ a kadar olan iiretim ise yillar g6z
Oniine alinmigtir. Tablo 2’de ¢dziinebilir seliilozun 1960’11 yillardan 1999 yilina kadar olan



diinyada ki tretim miktan ve iilkelere gore durumu verilmektedir (124). Sekil 18’de ise
1990-1999 willan arasinda Diinya ¢o6ziinebilir seliiloz hamuru {iretiminin azalan bir
egilimde oldugu goriilmektedir.

Goziinebilir Hamur Uretimi

Oretim miktar: (1000 x
ton)

991 1992 1893 1994 1995 1996 1997 1998 1999

Yillar

. 990 1
Sekil 18. 1990-1999 yillan arasinda diinya ¢6ziinebilir hamur iiretimi

1998 yilinda yaprakh ve igne yaprakh afag tiirlerinden Diinyada su an en cok
kullamlan ydntemler olan 6n hidrolize ugramis kraft ve silfit yontemleriyle iiretilen
¢Oziinebilir hamurlarin miktarlan gekil 19°da goriilmektedir. Kullanilan odunlardan
yaprakli afaglarin daha baskin oldugu ve siilfit ySnteminin de halihazirda daha cok
kullanilan y6ntem oldugu gériilmektedir (125), (126).

£ 1200; 3 Yaprakh agag
2 1000 M igne yaprakh agag
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Yéntemler

Sekil 19. Diinya’ da 1998 yilinda ¢oziinebilir kagit hamuru iiretiminin agac tiirii ve
kullanilan y6ntemlere gére degisimi
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Tablo 2. Diinyada ¢6ziinebilir hamur iiretimi durumu (X 1000 mton)

YILLAR
ULKELER 1961 1965 1970 | 1975 1980 1985 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999
ABD 1.084.1 ] 1.344.5] 1.547 {1 1.436] 1.368 1,068 | 1240 | 1.293 | 1.173 | 1.243 | 1255 | 1277 § 1.293 | 1.197 | 1.095 | 1.004 | 1.003 997.9
Almanya 3678 | 404.7 379 298 326 325 310 308 276 - 23 19 23 34 36 25 23 9
Arjantin - - 4 6 S -- - -- -- -- - - — - - — - =
Avusturya 79.4 91.5 95.2 101 120 125 134 137 142 142 148 147 154 154 155 154 158 167
Brezilya - — - 57 80 () 83 78 89 70 70 59 70 69 142 156 134 134
Cekoslavakya 55.7 58.9 59.8 64 52 3l 27 45 46 34 — — — — — - - -
Cek Cumbur. -- - - -- -- - - - -- -- - 15 [ 0 — - - —
(in - - - - - 172 191 198 221 241 250 250 250 250 27 - - 15
 Fas - - - - - - - - — - - - 70 70 70 70 70 70
Finlandiya 212 282 282 196 209 140 152 164 121 92 92 92 92 92 92 92 92 92
Fransa 74 79.5 1034 74 94 8 8 4 4 4 4 4 4 4 - — - —
Giiney Afrika 85 144 217 419 420 581 581 390 400 400 498 451 451 420 420 520 - 476
Hindistan - - — 106 143 160 160 160 160 160 160 255 255 255 255 255 255 255
Honduras - - - - - - -- - - - - - - - - — 1 1
Hong Kong(Cin) - - - - - - - - - - 20 10 10 15 15 15 15 -
Ispanya 52.7 65.9 46 45 53 45 53 64 63 46 25 25 36 36 36 —- - 49
Isveg 414 449 314 316 122 44 248 300 296 319 319 319 319 319 319 319 319 -
 {talya 77 79 76 55 M 30 30 30 30 07 46 34 24 - - - - -
Japonya 40 469.3 554 280 300 249 177 189 187 172 166 153 140 142 134 126 86 80
Kanada 3385 | 4307 414 226 313 222 266 273 221 219 241 - 27 27 27 27 — --
Meksika - - -- 2 4 4 4 4 4 4 4 4 4 123 123 123 123 123
Norveg 125 138 99 94 121 160 180 170 158 148 143 143 72 72 72 72 72 72
Polonya 35.6 39.6 90.6 85 97 46 50 50 42 43 47 40 45 46 44 43 43 25
Romanya - - - 63 75 74 74 74 74 74 74 74 3 4 3 1 - -
Rusya - - - - - - - - - - 320 293 191 210 97 93 99 —
Slovakya - - - — - - - - - - - - 13 15 17 67 20 -
Sri lanka - - - - - - - 5 8.7 3.2 32 - - - — - - —
SSCB 171 253 542.3 | 800 761 895 692 668 668 430 — — — - — - - -
| Sili_ - - - - - - - - - - 2 2 - - - - -
Tirkiye — — - 15 10 9 9 9 9 9 9 9 9 9 9 - - -
Yugoslavya 40 48 63 90 50 81 89 99 78 70 - -~ - - -- - - -
Yeni Zelanda - - - - - - - - - - ) 5 5 5 5 5 ] S
Dilnva Toplam 3613 143784149293]14.828) 4757 | 4529 1 4758 | 4712 | 4470 }39%02] 3927 | 3754 | 3568 | 3574 | 3177 | 3167 | 3038 | 26809
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FAO tarafindan 1996 yilinda yapilan tahminlere gore 2000 ve 2010 yili iiretimleri
i¢in yapilan projeksiyonunda; diinyada 1994 yili toplam lif ( odun hamuru, geri kazanilmig
kagit, yillik bitkilerden tretilen) 271.30 milyon ton olarak gergeklesmis ve 2000 yilinda
313.04 milyon ton ve 2010 yilinda 396.39 milyon olarak gergeklesecegi, 1970-1990 yillan
arasindaki yillik artis ortalama % 3.16 olarak gergeklesmis, 1994-2010 yillan arasinda %
2.40 olarak tahmin edilmektedir (6). Dinyada 1970-1994 yillan arsinda iiretilen toplam lif
miktan 1970, 1980, 1990 ve 1994 yillarinda sirasiyla 134, 179, 249, 271 milyon ton olarak
gergeklesmistir.

FAO verilerine gore 1996 yilinda diinya ormanlarindan 179 milyon ton hamur
retilip tiketildigi, 2010 yilinda bu rakamin 208 milyon tona ulasacag tahmin
edilmektedir. 1996-2010 y1h arasindaki tiretim ve tiiketimdeki artis miktarimin % 16, 1996-
2010 yili arasindaki yillik artiglarin ise tahminen % 1.1 olacag: varsayilmaktadir (6).

Diinya toplam kagit hamuru iretiminde kuskusuz gesitli alternatif hammadde
kaynaklan ozellikle yillik bitkiler bulunmasina ragmen odun uretimin artinlmas: igin
Ozellikle hizh yetigen tiir plantasyonlarinin kurulmasi gerekmektedir. Cesitli kaynaklardan
elde edilen kagit hamuru miktarlar1 Tablo 3’de goriilmektedir (124).

Tablo 3. Diinya kagit hamuru tiretim kapasitesi

TOPLAM KAPASITE YILLAR

(Milyon ton) 1995 1996 (1997 [1998 |[1999
Odun Koékenli Kagit Hamuru Miktari 161.7 1564 |1623 (1603 }162.0
Yillik Bitki Hamuru Miktar 253 156 |{19.05 |19.10 |18.96
Cozinebilir Hamur Uretimi 3.57 3.17 |3.16 [2.70 |[2.69
Toplam 190.57 |[175.17 | 184.51 |182.10 | 183.65

Yillik bitkiler i¢inde pamuk lintersleri hammadde olarak onemli rol oynar. Buna
karsilik gelen hamur tretimi yilda 200.000 tondur. Yillik bitkiler gelecekte bu alanda ¢ok
az bir éneme sahip olacaklar. Igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarindan elde edilen

¢oziinebilir hamurlar su anda 6ne ¢ikmus olup, fakat gelecekte, yaprakli afa¢ odunundan
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elde edilen ¢oziinebilir hamur miktan, igne yapraklilardan elde edilen ¢6ziinebilir hamur

miktanm gegecektir (127).

Hamur iretim yontemleri arasinda, siilfit yontemi onemli olup toplam iiretimin 2 /
3’ iinii olugturmaktadir. Bundan sonra gelen énemli yontem ise Kraft yontemidir. Cevreye
zarar vermeyen yontemler arasinda soda-oksijen, soda/AQ ve ASAM yontemi sayilabilir.
Coziinebilir hamurlarin iiretimi i¢in geligtirilmis metotlarin karsilagtinlmasi, yaprakh agag
odunlarinin ASAM yontemi igin iistiin avantajlari olmasina dayanmaktadir. Diugiik
kapasiteli fabrikalarda maliyetlerle ilgili dezavantajlari bertaraf edebilen ¢oziinebilir hamur

iiretimi i¢in bagimsiz teknolojilerin gelistirilmesi gereklidir (127).

Seliiloz tiirevlerinin tiretiminde hammadde olarak odundan izole edilen ¢ok veya az
safliga sahip seliilozlar kullanilmaktadir. Seliiloz tiirevlerinden pek ¢ok son iriintin elde
edilebilmesi igin tretilecek iiriin i¢in aranan bazi spesifikasyonlar (selillozun saflik

derecesi ve yapis1 vb.) vardir (123).

Genel olarak kimyasal seliilozlar yiiksek oranda seliloz (% 90-99 ) igerirler. Bunun
yaminda az oranda hemiseliloz (% 0.5-10), kalint1 lignin % 0 ve % 0.1’den kiigiik,
ekstraktif maddeleri ise % 0.2°den az oranda ve kiil miktari % 0.1’den az oranda bulunur.
Seliillozun DP degerinin ve bunun yaninda seliiloz viskozitesi ve DP’nin yiksek ve diigiik
olmast kullamim yerini etkiler. Bunun yaninda beyazlik yada parlaklik derecesi degisir.
Baz iiriinlerde parlaklik derecesi % 85 olmasi yeterli iken bazilar da bunun % 90 ISO’ ya
¢tkmasi istenir. Kagit hamuru tiretiminde esas iiriiniin kalitesini, odunun kimyasal yapisi,

morfolojisi ve lif yapis: belirler (123).

Son 20 yilda ¢6ziinebilir hamurun iretimi ve tiketimi bir gerileme gostermigtir.
1978’ de 5 milyon ton olan iiretim 1998 ‘de 2.8 milyon tona dismiistiir. Ozellikle 1989
yilinda Dogu Avrupa ve Rusya da 6nemli politik ve ekonomik gelismeye bagh olarak bir

diisme gostermistir. Bu dénemde Bat1 Avrupa da ki iiretim de agin gerilemigtir (127).

1980 yilinda iiretilen yaklagik 3.5 milyon ton ¢oziinebilir hamur, ekil 20°de verilen

oranlarda seliiloz tiirevleri endiistrisinde degerlendirilmistir (123),(128).
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]
{
Kullarulan Alfa-seliiloz Miktarlan
0,112m.t.(%3.4)
MCC 0,051mt. (%1,5)
Eter 0,183 m.t.(%5.5)

: Selllozasetat 0,718 m.t. (% 21.3)
I
|
g Viskoz 2,195 mt.( % 66.1)

Sekil 20. Cozinebilir hamurlarin seliiloz tiirevleri endiistrisinde kullanim oranlar

Coziinebilir Hamur Uretiminin Diigmesinin Sebepleri Asagidaki Nedenlerden

Dolay:dir:

-Bati Avrupa devletlerinde, uygulanan sistemden ve diger iriinlerle rekabet
edememelerinden kaynaklanan asagidaki durum s6z konusudur. Bu da iretim
masraflarinin yuksekligi ve rekabet edememe durumudur. Uretimin masrafli olmas: ise
hammadde temini ve is¢i maliyetlerinin yiiksekliginden kaynaklanmaktadir. Bunun disinda
disik fabrika kapasiteleri ve teknolojilerinin oldukga eski olmasi, diger yandan gevre
sorunlan ile ilgili problemler tretimin diigmesine sebep olmustur. Bat1 Avrupa da biri
kapanmak iizere olan toplam 3 adet ¢oziinebilir hamur iireten fabrika bulunmakta olup

caligmakta olan fabrikalar:

a-Ya entegre ¢aligmaktalar ya da seliilozu baska iiriinlere déniigtiirmektedirler,
b-Daha genis ekonomik imkanlara sahipler,

c-Seliiloz yaninda 6zel triinler de iiretmektedirler,

d-Cozinebilir hamur iretimi gu an digiik olmakla birlikte yakin gelecekte olasi

petrol krizi halinde tretimin artacag: beklenmektedir (127).

Diinyada 2000 y1l1 igin ¢oziinebilir hamur olarak 3.3 milyon ton olup, 2005 yilinda

bu miktarin 3.7 milyon tona ¢ikacag: tahmin edilmektedir.
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Bu giine kadar ¢bziinebilir hamur iretiminde K. Amerika énde olmasina ragmen,
son zamanlarda tretimdeki pay1 azalmigtir. Asya’daki iiretim tekstil endiistrisinin merkezi
durumundadir. G. Afrika ve G. Amerika’da iiretimi gittikge artacaktir. (127).

Alfa-seliloz orami diisiik olan ¢oziinebilir hamurlardan selofan iretilebilir.
Reincord igin yiiksek oranda alfa selilloza (% 98) ihtiyag vardir. Seliiloz asetat ve seliiloz
eterleri igin alfa-seliloz oram yitksek hamurlar gereklidir. Viskoz yontemi igin alfa-
seliilozun saflig1 daha dugiiktir. Alfa-seliloz igerigi % 98 olan ¢ozinebilir hamur, tim
uretimin sadece % 10’unu olusturur ve bunun igin hammadde olarak pamuk lintersi
kullanilir (127), (129).

Coziinebilir hamur dretimi igin hazirlanacak hamurlann alfa-selilloz igerigi
olabildigince yiiksek olmalidir. Bu gergeklestirilirse daha sonra uygulanacak saflagtirma

isleminin maliyeti 6nemli 6lgiide azalacaktir (127).
1.4.2. Coziinebilir Hamur Uretimi Uzerine Yapilan Diger Bazi calismalar

Diinyanin en modern ¢oziinebilir hamur fabrikasi Bacell S.A., Giiney Amerikanin
en biyik kagit hamuru ve kagt iireticisi Brezilya da Salvador yakinlarinda kurulmustur.
Bu fabrikada 6n hidrolize ugratilmis kraft yontemiyle yorede yetigen okaliptiis tiirlerinden
1996’nin bagindan beri yiiksek kalitede hamurlar iiretilmektedir. Kullanilan hamur iiretim
teknolojisi, Klabin, Lenzing AG ve birinci hamur ureticisi VAI arastirma gruplan arasinda
ortak geligtirilen Visbatch yontemi olarak bilinen patentli bir uygulamadir. Yéntemin
teknolojisi ve 6n hidroliz isleminin uygulamada getirdigi avantajlar, kisa pigirme siresi,
dusik enerji gereksinimi, basit ve kesin proses kontroli yanminda elde edilen iiriiniin
homojen ve yiiksek kalite 6zelliklerini sergilemesidir. Elde edilen hamurlar 00-A-ZQ-P
kademeleri uygulanarak agartiimaktadir. On hidrolizli kraft yontemiyle hamurlan iretilen
¢oziinebilir hamurlar simirlh bir molekiiler agirlik dagilimi, viskoz iretimi sirasinda
meydana gelen degradasyon reaksiyonlarina karsi direngli, yiksek ve homojen bir
reaktiviteye sahip olmasiyla tamnurlar. Bu tip ¢oziinebilir hamurlardan iretilen viskoz
lifleri iyi 6zellikte ve aymi zamanda yiiksek triin Kalitesine sahiptir. Bu yeni ¢oziinebilir

hamur iretim yonteminin uygulanmasiyla maliyeti oldukga yiiksek olan soguk alkali
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saflagtirmaya gerek kalmadan oOkaliptiis tiirlerinden diigilk hemiseliiloz igerigine sahip
ozellikte ve yiiksek saflik isteyen seliiloz asetat iiretimi miimkiin olmustur (126). Kisaca
yuksek saflikta ¢Oziinebilir hamurlarin iiretimi igin gelistirilen bu yeni teknoloji 6n
hidrolizin ardindan uygulanan kraft pisirmesi ve elde edilen hamurun klorsuz agartma
teknikleri ile agartilmasim igerir. Yerel okaliptiis tiirleri (E. grandis, E urophylla, E.
urograndis) hammadde olarak kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak Bacell S.A. da iiretilen
hamurlarin iki farkl: saflik dercesine sahiptir. Birincisi, viskozite degerleri 350-600 ml/g,
alfa-selilloz oram % 96.5-97.0 olan standart kalitesi ve viskoz iretimi igin 6ncelikle
kullanilan % 88-90 ISO parlakligina sahip hamurlar; Ikincisi yiiksek safhga sahip % 97.5-
98.0 alfa-seliiloz igerikli, viskozite degerleri ise 500-600 ml/g arasinda degisen ve % 91.0-
92.0 ISO parlakhgina sahip selilloz asetat iiretimi igin uygun olan daha yiiksek kaliteli
hamurlardir (126).

Coziinebilir seliiloz uretimi ile ilgili aragtirmalar ¢ok eskiye dayanmakla birlikte
yeni modern yontemlerde alfa-seliilloz bilesimini artiracak ve patentli uygulamalar
yaygindir. Temel olarak 6n hidrolizli alkali pisirmelerle veya 6n hidrolizsiz kademeden
sonra asidik veya alkali pisirme metotlarindan birisi yapilmakta, daha sonra agartma ve
bunu takiben sicak yada soguk alkali saflagtirma ile arzulanan nitelikte hamur elde
edilebilmektedir (114), (130), (131), (132).

On hidroliz isleme tabi tutulmug kaymn odunundan kikiirtsiiz pisirme ¢ozeltisi ile
yiksek alfa-seliiloz igerigine sahip hamur iretimine yonelik bir ¢aligmada izotermal 6n
hidrolizinin kinetigi 160-170 °C’ de aragtinlmigtir. Hemiseliillozun hidrolizi iki agamalidir.
Bu iki agama yavag ve hizh hidroliz olmak tizere sicakliga baglidir. On hidrolize tabi
tutulmug yongalarin lignin igerii 6n hidroliz asamasinda hamurda oran olarak artmustir.
Ciinkii hemiseliiloz igerikleri kolayca uzaklagmaktadir. Maksimum lignin igerigi 45-60
dakika igerisinde ve 160 °C de izotermal hidroliz islemiyle elde edilmistir. Verimdeki
diigiiy % 82-80 olmustur. 170 °C’de verim diisiisii ise % 70-68 olmustur. On hidroliz
sirasinda 160 °C  sicaklikta odundaki ligninin % 5°i, 170 °C sicakhkta ise % 10’u
¢oziilmektedir. Odunda varolan tim hemiseliilloz pargalarinin ekstraksiyonu 160 °C 5
saatlik 6n hidroliz siiresinden sonra ve 170 °C ise de 80 dakika siireyle elde edilmistir.
Yitksek saflikta ¢oziinebilir hamurlar odun maddesinden % 30’luk kayipla yaprakh

agaclara 6n hidroliz uygulandiinda ve antrakinon katalizli alkali pigirme uygulandiginda



79

elde edilmistir. Uretilen hamur % 97'nin iizerinde yiksek alfa seliiloz igerigine sahiptir.
Silfursiiz delignifikasyonun uygulanmasi ve agartmada daha diisitk oranh klor tiiketimiyle

(% 1.5-1.7) daha az gevresel kirlilige sebep oldugu bildirilmigtir (133).

Bulgaristan da ii¢ farkli kavak tiiriinden kraft yontemiyle ¢oziinebilir tipte hamur
uretmek i¢in yapilan ¢aligmada, selilozu daha az bozundurmak, pentozanlari hizl
¢Oziinmesini temin etmek igin su ile 6n hidroliz uygulanmistir. Materyal olarak her g
kavak tiirti yongalan kanigtirilarak kullanilmustir. Sonugta, hamur verimi, pentozan igerigi,
hidroliz ortamunin asiditesi hidroliz siiresine bagli olarak incelenmistir. 150 dakikalik 6n
hidroliz stresinde I-214, P. vernirubens, P. bachilierinin tiirlerinde meydana gelen
pentozan kayiplan sirastyla % 66.4, % 63.4, % 59.5 olarak belirlenmistir. Sonug olarak her
¢ klonun karnigtinilarak 6n hidroliz uygulanabilecegi anlagilmistir. Ayrica 6n hidrolize
ugramis hamurlar igin en uygun pisirme kosullar1 belirlenmistir. Tarler tek olarak ve
kangik olarak kullamldiginda agartma ve hamur igin memnun edici sonuglar elde edilmistir

(134).

Rayon dretimine uygun ¢6ziinebilir hamur iiretimine yénelik bir ¢alismada, dort
farkh yerden alinan kayin tiirlerinden 6n hidrolize ugramis kraft yontemi uygulanmustir.
Pisirmenin ardindan elde edilen hamur geleneksel yontemlerle agartimistir. Normal hamur
verimi orijinal kuru odun iizerinden % 38.8’dir. Optimum &n hidroliz sartlar1 170 °C’ye
¢ikig siiresi olarak 40 dakika ve bu sicaklikta 90 dakika muameleyi igermektedir. Elde
edilen hamur verimi % 32 civarinda kalmigtir. Odun maddesinin ¢6ziilmesinde sicakhik ve
sirenin etkisi Gzerine ¢alisma Arrhenius’ un denkleminden bir ‘6n hidroliz’ faktéri
gelistirilmistir. Rayon tretimi igin % 96.8 alfa-seliiloz igerigine sahip ¢dziinebilir hamur
tretilmistir. Agartma 6ncesi bir soguk alkali saflagtirma uygulanarak alfa-seliiloz oram

daha ytiksek ¢oziinebilir hamur iiretilebilecegini gostermiglerdir (135).

Coziinebilir hamur retimi yaprakli agaglarin kullaniminda yeni yaklagimlar adli
¢alismada; kangik ve yalmz olarak kavak, hus, akasya, mege, kayin ve giirgen agaglannin
¢Oziinebilir hamur eldesi igin uygun oldugu bildirilmistir. Yiksek alfa seliiloz igerikli ve

parlaklig: yiiksek olan hamurlar sézii edilen agag tiirlerinin gogundan hazirlanabilmektedir.
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Hus hamuru genellikle daha dusiik kalite; kavak hamuru ise disiik parlaklik ozelligi
sergilemistir (136).

Peru’da yapilan bir galigmada Jagaranda copaia’dan 6n hidrolizli siilfat yOntemiyle
gozinebilir seliloz elde edilmistir. ABartma safthas: geleneksel ¢ok kademeli CECEH’ dir.
Hamur verimi % 37.5 ile % 43.0 oranlan arasinda degismektedir. On hidroliz sonrasinda
pentozanlarin % 60 tan daha fazla miktart uzaklastinlmistir. Elde edilen hamurun alfa-
seliiloz oram ise % 90 olarak bulunmustur. Hamurun polimerizasyon degeri 440 ile 548

arasinda bulunmustur (137).

Rusya’da melez odunundan yiiksek kaliteli kord ipi iiretimine yonelik bir ¢aliymada
on hidrolizli kraft yontemi kullanilmustir. Elde edilen sonuglar sarigamdan iretilen
¢oziinebilir hamurlar ile kargilagtiilmistir. Su ile yapilan hidroliz, meleze gore ¢am
odunundan daha gok miktarda karbonhidrati uzaklastirmistir. Melezden iretilen hamurun
alfa-selilloz igerigi % 96.7 iken ¢amdan elde edilen hamurun ise % 95.7°dir. Viskoz
uretimi igin melez odunu hamurunun kalitesi ¢cam odununun kalitesinden oldukga
astiindiir. Oyle ki alkaliyle yapilan ‘saflastirma’ islemi ile hamurdaki kalint: hemiseliilozlar

biyiik oranda uzaklastiriimaktadir (138).

Okaliptiis globulus odunundan 6n hidrolizli kraft yontemiyle ¢oziinebilir hamur
elde etme lizerine yapilan ¢aligmada tekstil rayon iiretimine uygun ¢6ziinebilir bir hamur
uretimi Peru’da yetisen 10 yagindaki aga¢ odunlarindan elde edilmigtir. Uretilen hamurlar
alfa-seliiloz igerigi % 94.54, pentozanlar % 3.9, kiil orani % 0.15 ve ekstraktifler % 0.31,
verim ise % 34.37 olarak bulunmugtur (139).

Filipinlerde yetisen Casuarina rumphiana (agoho del monte) den iiretilen
¢Oziinebilir hamurlarin kalitesi belirlenirken; agartilmis kraft hamurlart i¢in hamur verimi,
parlaklik ve viskozite belirlenmistir ve kimyasal analizleri yapilmistir. Yiiksek alfa-seliiloz
igerigi, disiik pentozan orami ve viskoz iretimine uygun bir viskoziteye sahip iyi kalitede

hamurlar elde edilmigtir (140).



81

Filipinler’de 6n hidrolizli kraft yontemiyle Almon (Shorea almon Foxw.) dan
yiksek alfa-selilloz igerikli hamurlarin hazirlanmasi konusunda yapilan bir ¢aligmada
tretilen hamurun dort safhali bir agartmaya tabi tutulmasiyla ticari ¢6ziinebilir hamurun

gerektirdigi degerler elde edilmistir ( 141).

Coziinebilir hamurlarin dretimi igin Pinus caribaea’nin uygunlugunun arastirildig:
¢alismada, basit kraft pisirmesi ve agartma yontemiyle ¢oziinebilir hamurlarin iiretiminin
mimkin olmadig! gérilmugtir. Bir 6n hidroliz uygulamasinin ardindan kraft pisirmesi
yapilip, klordioksit kademesini igeren bes kademeli agartma ile % 33 verimde ve % 96
alfa-seliloz igeriginde hamur elde edilmistir.  Ticari ¢6zunebilir hamurlarla
karsilagtinildiginda, bu hamurlarin dusuk parlakliga ve viskoziteye sahip oldugu fakat

kalitesinin bazi amaglar igin kabul edilebilir diizeyde oldugu rapor edilmigtir (142).

Filipinlerdeki (Laguna’da) Orman Uriinleri Aragtirma laboratuaninda Rhizophora
mucranata Lam.’dan 6n hidrolizli, silfat pisirmesiyle ve ¢ok kademeli afartma
uygulanarak ¢6ziinir hamur iiretimi aragtinlmigtir. On hidroliz, pigirme siiresi ve hamur
verimindeki kimyasal oranlarin etkileri, agartma ve hamurun kimyasal 6zellikleri
kargilagtinlmistir. On hidrolizli siilfat hamurlarindan ¢Oztinebilir hamurlarin tretimi igin
uygulanan agartma sartlan uygulanmustir. Yiiksek-alfa hamurlarinm verimi % 31.05 olup
R.mucronata dan dretilen hamurlarin viskoz-rayon duretimi igin gerekli minimum

spesifikasyonlara sahip oldugu gorilmustiir (143).

Diger bir calismada 6n hidrolize ugramis seker kamigindan soda ve soda-AQ
yontemiyle hamur iretilmistir. Soda yontemi ile yapilan pisirmede verim % 32.8 iken
hamurdaki alfa-selilloz oram % 92, pentozan oran: ise %7.1 iken, % 0.05” lik antrakinon
katkisiyla verim % 4.2 lik bir artisla % 37’ye yiikselmistir. Ancak hamurdaki alfa seliiloz
oram kiigiik bir azalmayla % 91.1°e diigmiis; pentozan oram ise %1’lik artigla % 8.1%¢
yiikselmistir. AQ orani artinldiginda verimde ve alfa seliiloz oramnda azalma, pentozan

oraninda ise artig oldugu goriilmistiir (144).

Soda-EDA pisirmesinde, % 10 EDA varhginda normal soda pisirmesine gore

verim, alfa-seliiloz ve DP degerleri artmis, pentozan oram ise azalmistir (144).
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Etilendiamin’li pisirmede, amin konsantrasyonuna bagli olarak soda ve kraft
hamurlarindan daha yiiksek alfa seliiloz igerifine sahip hamurlar elde edilmistir. Bunun

yaninda EDA’nin pisirmede bulunmas: delignifikasyonu artirmugtir (145).

Organik solventlerin sulu ¢ézeltileriyle Hindistan seker kamigindan elde edilen
hamurlar daha yiiksek verim ve agartilabilirlie sahiptir. Yéntem geleneksel kraft
yonteminden ¢ok daha ekonomik ve daha gevreci olarak kabul edilmektedir (144), (146).

Daha yiiksek polar aprotik solventlerin (formamide ve dimetilformamide)
varliginda bagastan hamur eldesi ve agartilmas:1 sirasinda reaksiyon ortama ilave
edilmesiyle daha agik ve kabul edilebilir yapida ve daha iyi kimyasal reaktiviteye sahip
yiksek alfa selilloz igeriine sahip ¢oziinebilir hamur elde edilmektedir. Formamide ve
dimetilformamid kullanilmadan elde edilen hamurlarda, alfa seliloz oramm digiik
¢tkmaktadir. Bununla birlikte, formamide veya dimetilformamide kullaniminin azaltilmas:
ile elde edilen hamurlann kimyasal reaktivitesi artmaktadir. Misirda uretilen seker kamig:
HC1 ve H,SO4’le 6n hidrolize ugratilmistir. Sonraki agamada alkali hamur eldesi strasinda
farkl: konsantrasyonlarda formamidé ve dimetilformamide ilavesiyle hamurlar elde
edilmistir. Agartma iglemi g¢ok safhali olarak birinci adimda klor, ikinci adimda
ekstraksiyon (bu safhada farkh konsantrasyonlarda formamide ve dimetil formamide
kullamldt), Ggiincii ve son safhada ise hipoklorit kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore
alfa seliiloz igerigi % 89.1-% 94.5 arasinda degismekte ve pentozan oranlan ise % 11.4-3.8
arasinda degismektedir. Formamide ve dimetil formamid kullannmiyla alfa selilloz
ieriginde goze carpan sekilde artiy olmamakla birlikte az miktarda katilmasiyla bile

hamurun kimyasal reaktivitesini iyilestirmigtir (147).

Misir’da yapilan bir diger galismada, seker kamig1 bagasindan silfiirik asit 6n
hidrolizinden sonra soda hamurlar: diretilmigtir. Elde edilen hamurlar ¢ kademeli agartma
(klor, ekstraksiyon ve hipoklorit) iglemine tabi tutulmugtur. Soda pigirmesi esnasinda
farkli konsantrasyonlarda etanol-su karigimi ve dioksan-su ilavesiyle galigma yapilmustir.
Analizler sonucunda ¢éziinebilir hamur verimi % 30.0-35.8, alfa-selilloz % 86.2-92.5,
pentozan % 10.5-4.8, kiil % 0.1-0.4 oranlan arasinda degismektedir. Yukarda belirtilen

YORSTXOCRETIM KURULD
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hamur Uretim ve agartama ile ilgili parametrelerin hamurun kimyasal, fiziksel ve sub-

mikroskopik 6zelliklerine ve kimyasal reaktifliklerine etkisi oldugu gorilmusgtiir (148).

Finlandiya’da hus odunu ve bugday saplarindan IDE ve soda-etanol yontemine gore
hazirlanmis hamurlar ¢ kademeli DED ile agartmaya ugratilmustir. Sonug olarak IDE
yontemiyle elde edilen ve agartma islemi uygulanan hus odunu hamuru, son derece reaktif
ve alfa-seliloz igerigi diisiik ¢6ziinebilir hamurlar olarak yiiksek kaliteli siiper emici siinger
(sponge) yapmaya elverisli bulunmugtur. Bugday saplarindan iiretilen IDE hamurlan ise

selilloz modifikasyonlar igin uygun bulunmustur (149).

Bir diger arasurmada ¢oziinebilir hamur iretiminde holoseliiloz diye bilinen
karbonhidrat kompleksleri kullanilmistir. Holoselillozlar segici delignifikasyon ile ladin
odunundan Wise’nin metoduyla diger bilesenlerden izole edilmisti. Bu segici
delignifikasyon metodu karbonhidrat bilesenlerinin iyi bir sekilde korunmasini saglar.
Acetosolv metodu temel alinarak, katalizor olarak AICI; kullanilarak lignin igerigi % 0.5-
9.8 olan preperatlar hazirlamak mimkindar. Lignin igerigini daha agag1 disiirmek
mimkin degildir. AICls’tin katalizor olarak kullanildig: kosullarda dnemsiz safsizliklart
bulunan % 90-91 alfa-seliiloz igerigine sahip ¢oziinebilir hamur uretilmigtir. Reaksiyon
ortaminda katalizorlerin varligi hemiselilozlanin ( biiyiik oranda pentozanlar) bozunarak
uzaklagmasina yol agar. Son uriindeki pentozan miktan katalizor olarak AICl,
kullanildifinda % 6.8 ve HCI kullanildiginda ise % 7.1 dir. Elde edilen verilerden de

gorilecegi gibi AlCl;’lin hemiseliilozlar tizerine yikici etkisi belirgindir (150).

Oltman ve galisma arkadaglari, ASAM yéntemiyle ¢amdan kaliteli kagithik hamur,
kayindan ise ¢oziinebilir hamur iretimi izerine caliymiglardir. Biitiin hamurlar ozon
agartmasindan once oksijen agartmasina tabi tutulmugtur. Oksijen agartmasi sonucu %
94.7 alfa-seliloz oraminda hamur elde edilmistir. Ozon agartma islemi ise orta ve yuksek
konsantrasyonlarda yapilmigtir. Orta ve yiksek konsantrasyonlarda ozonla agartilan
hamurlarin sirasiyla kappa numaralar 3.5 ve 3.4 tir. Kayin 6n hidrolize ugramiy ASAM
hamuru ¢dziinebilir hamurlan yiiksek DP seviyesini korurken yiiksek alfa-seliioz igerigi ve
dusik kappa numarasi saglamaktadir. Daha yiiksek ozon tiketimiyle birlikte R;q (alfa-

seliloz) oram az miktarda dismekte halbuki R;s degeri ise artmaktadir. Bu hamurlarin
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hemiseliiloz igeriginde bir azalma ve seliilozun diigiik molekiil agirhikl fraksiyonunda bir
artig belirlenmistir. Orta ve yiiksek konsantrasyonda ozon tiiketimi elde edilen alfa seliiloz
oramm ¢ok az etkilemektedir. Orta konsantrasyonlu ozon agartmasi yiksek
konsantrasyonlu ozon agartmasindan alfa-seliiloz oram1 bakimindan ¢ok az miktarda disuk

olmak uzere yaklagik olarak % 95 alfa-seliiloz oranina sahiptirler (151).

Macaristan da yapilan bir ¢alismada kraft yontemiyle bugday saplan ve kendirden
gozinebilir hamur elde edilmistir. Bugday saplarindan elde edilen kraft ¢oziinebilir
hamurlarin optimum sartlardaki bazi kimyasal ozellikleri soyledir; alfa seliloz % 90.62,
kil miktar1 % 0.26, bakir ayis1 % 0.27 oranlarinda bulunmugtur. Kendir i¢in ise; alfa
selilloz miktan % 92.67, kiil miktan % 0.21, bakir sayis1 % 0.36 olarak bulunmugtur.
Bulunan sonuglar seliiloz tiirevlerinin tretimi i¢in bu hammaddelerin kullarulabilecegini

gostermistir (152).

Yillik bitkilerin rayon selilozu iretiminde degerlendirilme imkanlari izerine
yapilan bir ¢alismada; bugday, tiitin ve aygicegi saplan soda, soda-O,, NSSC ve kraft
yontemleri ile pisirilmistir. Pisirme islemlerinden 6nce su ile 6n hidroliz islemi yapilmistir.
Bitin pigirme metotlarinin uygulanmas: sonunda ¢oziinebilen selilloz elde edilmesine
kargilik, en uygun pisirme prosesleri kraft ve soda yontemi olarak bulunmustur. Elde edilen
hamurlarin yiiksek alfa-seliloz igeri@i gerektiren nitroselilloz ve seliiloz asetat gibi
trinlerin eldesinde kullanilmasina olanak yoktur. Bu hamurlar ancak selefon, sun’i ipek,

selitloz eterleri tiretiminde kullanilabilir bulunmustur (101).

Son yillarda Italya’da gol kamisindan siilfit pisirmesi ile bir 6n hidroliz igleminden
sonra siilfat pisirmesi ile ¢oziinebilir hamur elde edilebilecegi bildirilmektedir. On hidroliz
ve ardindan yapilan silfat pisirmesi Ikinci diinya savasindan 6nce ve savas yillarinda
Almanya’da viskoz rayon uretimi igin yillik bitkiler izerinde denenmistir. Silis icerigi
problemler ¢ikarmasina ragmen, 6n hidrolizli kraft yontemi ile talul sapindan iiretilen
hamur sicak ve soguk alkali saflastirma vasitasi ile seliiloz asetat yapimina uygun hamur

elde edilmis, ancak hamur verimi % 30’un asagisinda kalmustir (101).
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Coziinebilir hamur tretimi igin jit atiklari da kullanilmigtir. On hidroliz siilfat
yontemi uygulanmistir. On hidroliz kademesi 170 ° C “de, 120 dakikada, g¢ozelti/sap oran1
1/5 olarak su ile yapilmigtir. Sulfat pisirmesinde % 20 siilfidite, % 18 sodyum hidroksit
gozeltisi ile gozelti/sap oram 1/5 olarak 165 °C ‘de, 90 dakika pisirme yapilmis daha sonra
elde edilen hamur klorlama, alkali ekstraksiyon, hipoklorit agartmasi, alkali ekstraksiyonu,
hipoklorit agartmasi, klor dioksit kademesi ile agartilmig, son dnin % 3’lik HCI ile
muamele edilerek kiil giderme islemine tabi tutularak rayon hamuru elde edildigi

bildirilmektedir (153).

Kimyasal 6zellikleri agisindan yillik bitkileri andiran seker akca agacindan asit
hidrolizinden sonra ve siilfat yontemi ile iiretilen hamurlar sicak alkali ekstraksiyonu
uygulanarak pentozan orami ¢ok diisik ¢ozinebilir hamur elde edilmigtir. Alkali
ekstraksiyonunda sodyum hidroksit konsantrasyonu gok yiksek tutuldugundan yoéntem

ekonomik bulunmamistir (154).

Tropik yaprakli agaglardan Coique, tepa ve Ulmo’dan viskoz rayon yapimina
uygun hamurun iretilebilirligi aragtirilmigtir. Her iig tiir iizerinde su ile 6n hidroliz veya o6n
hidrolizsiz NSSC yontemi ile, su ile 6n hidrolizli kraft ve siilfit yontemi pigirmeleri ile elde
edilen hamurlar klorlama, alkali ekstraksiyonu, hipoklorit agartmasi, ve asidik
ekstraksiyonla saflagtinlmigtir. % 2-7,5 pentozan igeren saflastinlmig seliilozlarda verim %
38-45 arasindadir. Ug agag tiriinden elde dilen hamurun kimyasal analizler sonucunda

viskoz rayon tretimi i¢in uygun oldugu bildirilmistir (155).

Kavak odunun asetik asit ve formik asit karigimiyla (formacell yontemi) pisirilmesi
lzerine sicakligin ve su igeriginin etkisi incelenmistir. Segilen hamurlar farkl: agartma
kademeleri kullanilarak agartilmistir. Asetik asitle ozonlu 6n agartmadan sonra, perasetik
agartmasi, alkali ilave etmeksizin ya butilasetat ve asetik asit ya da su ile % 88 ISO
parlakliginin  {izerine ¢ikilmistir. Bundan bagka, perasetik agartmasinda alkali
ekstraksiyonun ve pH'in etkisi aragtirilmast sonucunda alkali ekstraksiyonun yaninda
pH'in da énemli bir parametre oldugu anlasilmistir. Sonug olarak kavaktan iyi kaliteli
kagit Gretimi igin, verimin diigmesini onlemek, hemiseliloz ve viskozite kayiplarini

onlemek igin sicaklik 155 0C’yi agmamalidir. Coziinebilir hamur iiretimi igin ise 165 °C
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sicaklik uygulamasi; verim, saflik ve viskozite igin uygun bir sicakliktir. Reaksiyon stresi
120 dakikanin iizerine ¢ikarilirsa elde edilen hamurun alfa-seliiloz igerigini bir miktar daha

artirmak mumkiin olabilir (156).

Formacell yontemle kavaktan iretilen hamurlarin kappa numaralann 2 ye kadar
indirilebilmigtir. Yiiksek kaliteli kagit hamuru tiretimi igin sicaklik 165 °C nin altinda ve
pisirme ¢ozeltisinin su iceri§i dugiik olmalidir. Coziinebilir hamurlanin Gretimi igin,
pisirme sicaklign 165 °C ve pisirme gozeltisinin su igerigi % 15 veya daha yiiksek,
hemiseliiloz igerigi % 4’iin altinda olmasi yiiksek saflikta hamurlarin Gretimini miimkin

kilar (157).

Seker karmsindan ¢oziinebilir hamurlarin hazirlanmas i¢in optimize edilen sartlar:
120 °C sicaklikta ve 90 dakikada silfiirik asitle 6n hidroliz, daha sonra sulu NaOH
gozeltisiyle 165 °C de 120 dakika igin katalizor olarak % 0.05 AQ varliginda muamele ve
son olarak geleneksel dort basamakh klor kokenli agartma (CEHD) uygulanmigtir. Uretilen
¢Oziinebilir hamurlarin alfa-seliiloz, pentozan, kiil ve polimerizasyon derecesi sirasiyla %
95, % 3.4, % 0.15 ve 780 cm’/g ‘dir. Asetillenme homojen ¢oziinme sartlan altinda
piridinin varhgindaki % 9 LiCI/N,N-dimetilasetamitle asetil kloridle reaksiyon, veya N,N-
dimetil-anilin kataliziyle dogal polimerlerin degradasyona ugramadan asetat esterlerinin

asetilasyon derecesinin degeri 2.65+0.10 dir (158).

Seker kamisi kullanilarak yapilan bir diger aragtirmada, seliiloz, lignin ve
hemiselilloz bilesenlerini birbirinden ayirmak i¢in bir buhar patlamas: uygulanmgtir.
Delignifikasyon sonrasi, seliloz fraksiyonu bir kisa agartma kademesi PEH (hidrojen
peroksit, alkali ekstraksiyonu, sodyum hipoklort ) ugratilmigtir. Son iriin yeterli kimyasal
reaktiviteye sahip biitiin selilloz tiirevleri ve modifikasyonlan igin ideal bir baslangig
hammaddesi olarak kullanilabilecegi ve gerekli saflifa ulagabilecedi belirlenmigtir. $eker
kamigt 190 °C de buharla 15 dakika muamele edilmigtir. Delignifikasyon % 5 hamur
konsantrasyonunda, % 1 NaOH ve 100 °C de 60 dakika olarak uygulanmigtir. Agartma
isleminden sonra ¢oziinebilir hamurun oran olarak % 91.4 alfa-seliiloz, % 2.03 lignin, %

0.4’lik dusiik kiil degerlerine sahip oldugu tespit edilmigtir (159).
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Coziinebilir hamurlarin reaktivitesinin arastirilmasi i¢in yapilan bir ¢aligmada ladin
odunu siilfit yontemi ile pigirildikten sonra agartma kademeleri olarak CEHH (E=sicak
alkali ekstraksiyon) uygulanmustir. Sonuglara gére bu hamurlar daha yiiksek bir alfa
seliloz igerigine sahip viskoz iretiminde kullanilacak normal kontrol hamuruyla
karsilagtinldifinda reaktivitesi daha iyi bulunmustur. Agartilmis hamurlanin alfa-seliiloz
igerigi % 90.5-91.5 oranlan arasinda olup, disiik kappa ve viskozite degerlerine sahiptir.
Hamurun reaktivitesinin artinlmasimin iki yolu vardir. Ilk olarak selilloz zincirlerinin
molekiiler agirlik dagilim: elektron 1in1 yoluyla daraltilabilir ve polimerizasyon derecesi
azaltilabilir. Ikinci olarak ise asit hidroliz yoluyla lignosiilfonatlar delignifiye edilmektedir.
Seliiloz zincirleri bu yolla da kisaltilabilir. Bu hamurlardan iretilen viskoz hamurunun iyi

bir kaliteye sahip oldugu bildirilmistir (160).

Laboratuar sartlarinda yillik bitkilerden milox yontemiyle tretilen ¢6zinebilir
hamurlarin alfa seliiloz igerikleri % 94-96, alkali muameleye kars: direngleri Ry = % 93-
97, Rig= % 95-98 ve tniform bir molekiiler agirlik dagilimina sahiptir. Pamuk lintersine
yakin benzerlikte yiiksek alfa selilloz igerikli milox hamurlar sentetik tekstil lifleri ve
seluloz turevleri endiistrisi igin 6nemli bir hammaddedir. Daha sonra Finlandiya’da bir
firma laboratuar sartlarinda bagarili olan bu yontemi pilot tesis 6lgeginde uygulamaya
koymustur. Milox y6ntemiyle yillik bitkilerden elde edilen ¢oziinebilir hamurlardan viskoz

lifi dretimi basaral: bir sekilde gergeklestirilmistir (161).

Geri kazanilmis kagitlardan enzim kullanarak ¢oziinebilir hamur iiretimi iizerine
yapilan bir ¢aligmada; ¢ozinebilir hamur iretimi igin benzer kimyasal 6zelliklerde, kuru
halde ve ticari olarak bol miktarda temin edilebilen, agartilmi yaprakli agag kraft lifleri
ve yiksek kaliteli geri kazamilmig yaprakli aga¢ kokenli kagitlar hammadde olarak
kullamlmigtir. {lk adimda soguk alkali saflagtrma, xylanase islemi ve bir ikinci soguk
alkali saflagtirma etkili bir sekilde hemiselilozlar uzaklastirilabilir. Sonugta, yiiksek alfa-

seluloz igerigi ve kabul edilebilir bir viskoziteye sahip hamurlar iretilmistir (162).
1.4.3. Coziinebilir Hamurun Ozellikleri

Cozinebilir  seliloz lifleri adlarindan da  anlagilacai  gibi, seliloz
makromolekiillerinden olugsmaktadir. Bu liflerdeki selilloz makromolekiilleri ile pamuk,

keten ve odun gibi dogal liflerdeki seliloz makromolekiilleri arasindaki en ©nemli
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farkhlik, ¢oztnebilir seliiloz liflerini olugturan makromolekiillerin ortalama polimerizasyon

derecelerinin ¢ok daha diisiik olusudur.

Yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltilerin kiigiik diize deliklerinden diizgiin bir gekilde
gegmesi igin daha yuksek basing gerektirdiginden dolay: seliloz makromolekiillerinin
kismen pargalanmas: istenmektedir. Sadece ozel viskoz lifleri igin o6zel diizeler

hazirlanmaktadir (110).

Coziinebilir hamur eldesinde hammadde olarak kullanilan odun veya lintersin
ortalama polimerizasyon dereceleri esasinda ¢ok diigiikk degildir. Fakat makromolekiillerin
polimerizasyon dereceleri ne kadar yiiksek olursa, bunlarin ¢ozeltilerinin viskozitesi de o
kadar yuksek olmaktadir. Tablo 4’de seliloz ve g¢esitli ¢oziinebilir seliilloz liflerinin

polimerizasyon dereceleri goriilmektedir (9).

Tablo 4. Seliiloz ve gesitli ¢oziinebilir seliiloz lifi tiplerini olusturan seliiloz

makromolekiillerinin polimerizasyon dereceleri

Lif Tipleri Polimerizasyon Derecesi (DP)
Normal ¢6ziinebilir hamur 600-1000

Yiksek nitelikte coziinebilir hamur 1300-1750
Lintersler (agartilmusg) 1600-1800

Normal viskoz lifleri 250-350

Ogzel viskoz lifleri 450-800

Bakur ipegi lifleri 500-600

Polimerizasyon derecesi 150’nin altinda olan seliiloz makromolekiillerinden ige
yarar lifler eldesi mimkin degildir. Bir taraftan kopma dayanimlan ¢ok diisiik olmakta,
diger taraftan bazlar igerisinde ¢oziiniirliik tehlikeli boyutlara ulagmaktadir. Bu nedenle, lif
eldesinde kullanilacak seliloz makromolekiillerinin polimerizasyon derecelerinin en
azindan 200’4 ustiinde olmasi gerekir. Staudinger’e goére, 200 ile 700 arasinda
polimerizasyon derecesi arttikga, buna paralel olarak kopma dayamimlari da artmaktadir.
Fakat polimerizasyon derecesi 700’Gn ustiindeki degerlerde artinhirsa, kopma

dayamimlarinda fazla bir artis meydana gelmemektedir (110).
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Kisa selilloz makromolekiillerinden (200-700) olusan liflere, lif eksenine paralel
yonde bir kuvvet etki ettirildiginde, aralarindaki ¢ekim kuvvetleri zayif oldugundan,
makromolekiller ve bunlann olusturdugu kristalitler birbiri izerinden kayarak, liflerin
kopmasina yol agmaktadirlar. Makromolekiiller uzadik¢a aralarindaki ¢ekim kuvvetleri de
artacagindan, bu ¢ekim kuvvetlerinin agilarak makromlekiillerin birbiri tizerinden kaymasi,

dolaysiyla liflerin kopmasi zorlagacaktir (110).

Polimerizasyon derecesi 700 iin iizerinde ise makromolekiiller arasindaki ¢ekim
kuvvetleri yeterince artmus olacagindan, liflerde kopma, makromolekiillerin, liflerde birbiri
uzerinden kaymasi seklinden ziyade, makromolekiiler zincirlern kopmas: seklinde olmaya

baslamaktadir.

Cozinebilir selilloz makromolekiillerinin DP’lerinin diisiik olmasinin énemli bir
sonucu da bu liflerin yas dayammlaninin kuru dayanimlarina gére cok daha digik
¢cikmasidir.

Cozinebilir selilozlari dogal selilloz liflerinden ayiran ikinci bir durum da,
molekiler usti yapmn (lif morfolojisinin) farkli olusudur. Kisa olan seliiloz
makromolekiilleri lif igerisinde de pek diizgiin bir sekilde yerlesmemektedirler. Dolayisiyla
bu liflerin % 60-65’ini amorf bélgeler olusturmaktadir, diizgiin yerlesme bunlar arsindaki
¢ekim kuvvetlerinin az olmasina diger taraftan da su ve kimyasallarin liflere etkisi daha
fazla olmaktadir (110).

Yiksek dayamimli viskoz liflerinde ise seliiloz makromolekiillerinin yerlesimi daha
diizgindiir ve amorf bolgeler daha azdir. Liflerin kopmasi amorf makromolekiillerin
birbiri iizerinden kaymastyla degil makromolekiiler zincirin kopmas: seklindedir. Boylece
hem kuru kopma dayamimlar hem de yag kopma dayanimlari normal viskoz liflerine gore

diigik ¢tkmamaktadir (110).



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Deneme Materyali
2.1.1. Kavak Odununun Botanik, Ekolojik, Kimyasal ve Teknolojik Ozellikleri

Kavaklar ( Populus L.), Spermatophyta (tohumlu bitkiler) grubunun, Angiospermae
(kapali tohumlular) alt subesine bagli Dicotiledonae (iki g¢enekliler) simfina giren
Monochlamydeae alt sinifinin, Salicales takimina ait Salicaceae familyas iginde yer alirlar.
Bir cinsli ve iki evcikli olan kavaklar anemogamdir. Cigek tozlan disi gigeklere riizgarla
tasinmaktadir (8).

Biitiin 6rnekleri boylu agag halini alan Populus (kavak) cinsinin her iki yan kiirenin
iliman yerlerinde yayilmis olan yiizden fazla tiirti, bir ¢ok varyetesi ve her giin yenileri elde

edilen sayisiz melezleri ve klonlar vardir (163), (164).

Kavak cinsine giren tiirler, gesitli ayrintilarina gore 5 seksiyon altinda toplanarak

incelenmektedir.

Kavaklar, tiim taksonlari boylu aga¢ halinde olan odunsu bitkilerdir. Tomurcuklar
¢ok pullu ve siirgiinle bir ag1 yaparak dizilirler, uzun ve kisa siirgiinleri bulunur.
Tomurcuklar iizerinde ¢ogu kez yapigkan bir madde vardir, dizilisleri almaglidir. Siirgiin
6zii bes kollu, yildiz bigimindedir. Genellikle uzun sapli yapraklar degisik bigim ve
boyutlardadir. Yumurta-elips, ¢ koseli, baklava dilimi, kenarlari ¢ogunlukla tam bazen
kaba disli, ender olarak da lobludur.(165).

Kavaklarin traheleri dagmnik, hafif ve yumusak odunlar1 vardir. Oziginlan tek

siralidir (homoseliiler). Durgun suyu sevmez, sizint1 ve akar sulan sever (165).

Kavaklar ¢ok hizli biyiiyen, ¢esitli tirleri, formlan ve klonlar1 olan bir agag
tiriidiir. Idare siiresi kisadir (10-20) yl olarak kabul edilmektedir. Ekolojik bakimdan 11k



91

agacidir, siirekli tepe serbestligi ister, rutubeti ve verimli topraklan tercih eder, aym
zamanda kuru ve adir topraklarda yetisebilir. Kavaklar tuzlu, asitli, fazla kiregli, gok gakills
ve ¢ok agir to@raklardan hoslanmaz. Durgun sulardan ve batakliklardan hoslanmaz.
Ekstrem sicakliklardan etkilenmez ve dona karg1 dayaniklidir. Genellikle kazik kok yapar
ve riizgara dayanakhdir. Tohumu kisa 6miirlii olup normal kosullar altinda 1-2 hafta iginde
¢imlenme kabiliyetini kayip eder ve kullanilmaz hale gelir. Taze tohumlarin gimlenme

yiizdesi ¢ok yiiksektir. (166).

Kavaklar normal olarak vejetatif yontemlerle iretilir (kok ve govde gelikleriyle).
Kavak celikleri kiitik veya tetar igleme tabi tutulmus anaglardan, fidanlarin yan
dallarindan, iyi gelismis agaglarin ¢atilarindan ve budamalardan elde edilen dallardan elde
edilir (167).

1987°de yapilan Tirkiye kavaklar envanter galigmalarinda elde edilen verilere gore

Tirkiye’de;

-339.000 ha alanda ekonomik kavakgilik ¢aligmast,

-185.000 km uzunlugundaki akar sularin 100.000 km’ lik kisminda 100.000/ha
galeri kavakgiligi

-Orman i¢i ve miilkiyeti devlete ait alanlarda ve kiigiik alanlar halinde 36.000/ha
olmak izere 475.000/ha alanda kavakgilik c¢aliymast yapma imkanimin bulundugu
anlagilmaktadir (167). |

Halen Turkiye’de toplam 26.000/ha galeri agaglamasi seklinde olmak iizere
150.000/ha sahada kavakeilik galigmasi yapildig: tespit edilmistir. Her y1l 1000/ha kamu
sektorii ve 9000/ ha da ozel sektor tarafindan agaglandirmak tizere 10.000/ha alanda yeni
kavak fidanlan dikilmektedir ve bu g¢aligmalar igin 16-17 milyon fidan wretilmektedir.
Ayrica yukarda belirtilen150.000/ha sahada yillik ortalama 350.000 m®> kavak odunu
iretilmektedir. Ozel sektériin yada kiilerin tirettigi fidanlarda bu rakama eklenirse tiretilen
kavak fidanlarinin sayis: daha da artmaktadir (166).

Ormanlanmizin hektardaki yillik ortalama artim 0.9 m® tiir. Bu arim miktanm
daha verimli hale getirirsek 2-3 m® e gikarmak miimkiin olur. Oysa bazi kavak melezleri

iyi yetisme ortaminda yilda ve hektarda 25-30 m’ tiriin verebilmektedir. Ote yandan, diger
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turlerin gogu 40 ile 100 yil gibi uzun bir siirede kesime olgun yasa gelmektedir. Buna
kargilik kavaklar 11-13 y1l sonunda kesmek , kesildiginde de hektarda 350 ile 600 m* genel

odun hacmi elde etmek miimkiindiir (167).

Diinya’da bazi iilkelerde bulunan kavak alanlan Tablo 5’te verilmistir. Cin sadece
1992-1995 yillar1 arasinda 360.000 hektar kavak agaclandirmas: yapmigtir. Bunun yaninda
Kanada’da kavaklar diger yaprakli ve igne yaprakh ormanlarla kangik olarak genis
mescerelere sahiptir. Cin, Tiirkiye ve Belcika’da kavak agaclandirmalarinda 6nemli artislar
olurken, Fransa ve Italya’da diisiigler olmustur (168).

Tablo 5. Baz iilkelerin mevcut kavak alanlan

[ Ulkeler Kavak Alani (ha) Mevcut Kavak Alani (ha)
Fransa 279.500 (1989)° 245.000

Romanya - 163.000 (80.000)
Macaristan 64.000 (1991) 162.000

Tirkiye 137.000 (1992) 157.000 (7.000)
Iran - 150.000(40.000)
Almanya -- 103.000

Ispanya 98.000 (1986) " w

Italya 79.200 (1990) 71.000

Arjantin -- 55.000

Belgika 40.000 (1992) * 45.000

Misir - 40.000

Hollanda - 31.000

Hindistan - 26.400

Cin -- 1.34 milyon

Verilen yillara ait mevcut durum

* Dogal olarak yetisen kavak alam

Kavak odunu, yitksek biiyiime enerjileri, gelikten kolayca yetitirilebilmeleri gibi
nedenlerle diger tiirlere gore tercih edilir. Kavaklardan ¢ok kisa idare siireleri (mini

rotasyon) sonunda yiiksek miktarlarda biokiitle saglanabilmekte ve bu triin seliiloz, lif-
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yonga, kimyasal maddeler, enerji ve hayvan yemi iretiminde degerlendirilebilmektedir
(169).

Kavak odunu ticareti Avrupa’da 6nemli olmaya devam etmektedir. En 6nemli

kavak ithalat ve ihracat degerleri Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Baz1 Avrupa iilkelerinde 1995 yilina ait kavak odunu ithalat-ihracat durumu

[ Ulkeler ithalat (ton) ihracat (ton)
Italya 500.000 -
Macaristan - 500.000
Belgika 313.000° 159.000°
Fransa 107.000 327.000
Hollanda 62.000 -

Romanya - 40.000
Hurvatistan 24.000 21.000

" Deger m® olarak verilmigtir

Ulkemizde kavakgilik yoluyla 3.5 milyon m*/yil diizeyinde bir kavak odun iiretimi
yapilmaktadir ve mevcut potansiyel alanlarinda devreye girmesiyle bu rakamin, kisa
sirede 10 milyon m’/yil diizeyini kolayca agmasi miimkindir. Bu gosteriyor ki kavak
ormanlarinin tahribini frenleyen en bilyik alternatif ve bir kagit hamuru hammaddesi

kaynagidir (8).

2.1.2. Euramericana Melez kavaklan

P. deltoides ve Pg nigra arasindaki dollenmelerden elde edilmis olan tim melez
kiltivarlara populus x euramericana (Dode) Guinier ismi verilmistir. 17. Yiizyil baslaninda
Amerika Karakavaklanmin Avrupa’ya ithal edilmesinden sonra bu guruptaki melezler
kendiliginden meydana gelmeye baglamigtir. Sekawin (1976), euramerican melezlerinin

meydana gelislerini soyle agiklamaktadir (8).

Ik euramerican melezi 1750 de Fransa’da ortaya ¢tkmustir. Baslangigta populus
serotna hartig veya Populus canadensis moench ismini alan bu disi kiiltivar “serotina”dir.
Bu melez ile P. Nigra arasinda yapilan geri ¢aprazlamalar sonucunda yeni melezler elde

edilmistir. Fransa’dan Italya’ya ithal edilmis olan bu melezlerin italya’da “Kanada
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Kavaklar1” olarak bilinen melez grubu ile yakin iligkisi oldugu bilinmektedir. 1929’da
Jacometti “Kanada kavag1” ile bir erkek “Karolin kavagi” arasinda yapmis oldugu
¢aprazlamalar sonucunda Italya’nin en gok bilinen melezlerinden olan 1-214, 1-448, I-455

klonlarim ortaya ¢ikarmustir (170).

19. ylzyill sonlarinda selekte edilmis olan ‘Robusta’, ‘Eugenei’, ‘Heidemij’,
‘Gelrica”, “Virginie de frignicourt’, ‘Tardif de Champeagne’ ve ‘Blanc du poitou’ isimli
euramerican klonlar1 1900 yih ile ikinci diinya savasi arasinda sadece Bat1 Avrupa’da degil
biitiin Diinya’ da kavak kiiltiiriiniin geligmesinde éneme sahip olmuslardir. ikinci Diinya
Savagindan sonra I-214 melez klonu once Italya’da sonra Diinyamin bir ¢ok ilkesinde,
yuksek uyum yetenegi ve son derece hizli bilyiime 6zellikleri nedeniyle genis olgiide

yetistirilmeye baglanmigtir (170).
2.1.3. Kavaklarin Yetisme Ortam Istekleri

Turkiye’nin tim kiy1 ve kiyi1 ardi bolgelerinde (600-700m’ye kadar) Orta
Anadolu’nun Bat1 ve Giiney Dogu Anadolu’nun giiney kesimlerinde melez kavaklann
yetistirilebilecegi ortaya konmugtur. Orta Anadolu’nun dogu yansi ile Dogu ve Giiney
Dogu Anadolu’nun kuzey kisimlarinda yerli kavaklarin melezleri igin uygundur (171).

Fizyolojik olarak hizli bir biiyiime potansiyeline sahip olan kavaklarin ekolojik
istekleri de olduke¢a yiiksektir. Bu nedenle kavaklar bugiin artik bir kiiltir agac: niteligi
tagimaktadir. Hizli geligmelerine paralel olarak yetigme ortamu istekleri de fazladir. Diger
orman agaclarina gore kisa kabul edilen idare miiddeti igerisinde cansiz ¢evrenin klimatik,
fizyografik ve pedolojik kosullarindan da olumlu veya olumsuz daha ¢abuk etkilenir. Bu
etmenlerin iyi degerlendirilmesi halinde ise yiiksek hasilat alinabilen ekonomik kavakgilik
gergeklegtirilebilir. Burada kavak kiltiiri tzerinde etkili olabilen yetigme ortami

ozelliklerini tamitmakta yarar vardir (8).
2.1.3.1. iklim Etmeni

Iklim, bir yerde uzun sire devam eden atmosferik olaylarin ortalamas: olarak
tamumlanabilir. Kavakg¢ilik yontinden Tiirkiye’yi, hiikiim siiren iklim sartlann ve 6zellikle
sicakhga bagh olarak, 1liman iklim bélgesi ve soguk iklim bolgesi diye iki ana bdlgeye

aywrabiliriz. Ilman iklim bolgesi, tiim kiyi ve kiy1 ardi bolgelerimizi, Orta Anadolu’nun
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batisint ve Giineydogu Anadolu bolgemizin giineyini kapsamakta olup bu bélgeler
euramerican melezlerinin yetistirilmesi igin daha uygundur. Soguk iklim bolgesi ise Orta
Anadolu’nun dogu yarisi ile Dogu Anadolu bolgemizi ve Giineydogu Anadolu bélgemizin
kuzey kesimlerini kapsamakta olup bu bolgeler, yerli karakavaklarin tir i¢ci melezleri

arasindan selekte edilmis klonlarin yetigtirilmesi agisindan uygun olmaktadir(8).

Kavaklar, hizhi gelismelerine paralel olarak ¢ok miktarda su tiiketirler. Bu
gereksinmelerini kargiladiklart kaynaklardan birisi de yagislardir. Ozellikle vejetasyon
mevsimi igerisinde toprakta su agiginin basladig devrelerde diisecek bol yagislanin kavak

yetistiriciligi agisindan biiyiik 6nemi vardir (8).

2.1.3.2. Fizyografik Etmenler

Bu etmenler arasinda 6zellikle denizden yiikseklik, arazi egim derecesi, arazi yizi
sekli (roliyef), baki kavak yetistiriciligi agisindan dnem tasimaktadir. Bu etmenler lokal
(yoresel) iklimi de etkiledigi igin 6zellikle iklim etmeni ile birlikte diginilmelidir. Bu
yonden ideal sayilabilecek araziler, vadi tabani, bir akarsu kenarinda bulunan, biiyiime
mevsiminde uzun siireli su tagkinlarina ugramayan diizliikler, ova gibi ve diize yakin genel

meyile sahip, dalgal yap: géstermeyen yerlerdir (8).
2.1.3.3. Toprak Etmeni

Kavak yetistirilmesi agisindan en uygun topraklar, igerisinde kil miktan % 35’in
altinda olan kumlu balgik, balgik veya kumlu killi balgik tiriindeki topraklardir. Toprak
igerisindeki kil miktarinin artmas: ve boylece fiziksel vasiflarinin bozulmasina yol agar. Bu
durumda suyun ve havanin topraga girmesi ve toprak igerisindeki hareketi gliclesir, sik1 ve

agir binyeli topraklarda kokler iyi gelisemedigi igin govdeler de biiyiiyemez (8).
2.1.4. Kavak Odunun Ozellikleri

Kavak odunu yeni kesildiginde taze halde genellikle agik renklidir. P.alba L,
Ptremula L. ve bunlarin melezlerinin diri odunlar: hafif fildisi; P.nigra L. ve euramerican

melezerinin diri odunlan ise sarims1 beyazdir (170).
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Oz odunu, érnegin P. alba’da hafif agik tiitiin rengi, euramerican melezlerinde
yesilimsi kahverengi veya tung rengi gibi koyu renklerde olmasina kargin, bu renk
farkhliga diri odundan 6z oduna gegigin agik bir isareti degildir. Oz odun ile diri odun

arasindaki ayrnim, P. alba ve P.ciliata’da sarims1 yapigkan bir salg: ile belirginlesir (170).

Kuruduktan sonra butin kavaklarda 6z odunu rengi uguklasir ve euramerican
melezlerinde gok soluk yesilimsi kahverengi ve beyazimsi renge doniisiir. Bazen koyu
kahverengi, kirmizims: veya yesil-mavi renkli lekeler ve mantar lekeleri gorulebilir. Kavak
odunu, 6zellikle bazi euramerican melezlerinde taze halde hosa gitmeyen, tiksindirici bir

koku yaymasina ragmen, kuruduktan sonra bu koku hemen tamamen ortadan kalkar (8).

Kavak odunu genellikle ince veya orta tekstiirlii, diizgiin lifli bir odundur.
Uzunluklan ortalama 1 mm civarinda olmak iizere nadiren 2 mm olabilir. Lif ¢aplan
genellikle 20-40, limen geniglikleri 10-20, g¢eper kalinliklan ise 3-10 mikron arasinda
degisir (8).

Kavak odununun bilesenleri yapilan analizler sonucunda; % 784 - 803
holoseliiloz, % 42.7-51 seliiloz, % 21.2-31.7 hemiseliloz, % 15.9-25.6 pentozan, % 17.6-
23.1 lignin , % 0.2-0.4 kil igermektedir. Odunun alkol-benzen ¢éziinirligi % 3.3-3.8,
sicak su ¢ozuniirlugii % 2.8-4.3 diir (9).

Melez (I-214) kavagin Turkiye’de ana kullanimi; soyma sanayi (kontrplak ve
kibrit), ambalaj sanayi (bigkilik olarak), lif, yonga ve seliiloz sanayiin de kullamimaktadir.
Melez kavak bunun disinda az miktarda tavan tahtasi olarak da kullanilmaktadir (8).

Bugiin kibrit, kagit ve seliloz sanayi dallarinin en ¢ok aranan temel
hammaddesidir. Ayrica ormani olmayan I¢ ve Dogu Anadolu Bélgemizde yap islerinde,
mobilya sanayiinde iskelet olarak, ozellikle kaplama ve kontrplak endiistrisinde g¢ok
kullamlmaktadir. Kavak giiniimiizde protez sanayiinde girmis olup, takma kol, bacak
yapiminda thlamurla birlikte kavak da kullamlmaktadir. Diger yandan bir ¢ok kullamm
yerinin bulunmasi kavakeihigin giiniimiizde giincel bir olay haline gelmesine neden
olmustur. Birgok kurulusun baglica ¢aligma alamdir (165). Kavak odunu kagit hamuru
tiretimine uygundur ve kullanilmaktadir (172).
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21.5. Arastirma Orneklerinin Secimi

Kavak tirleri iginde Tirkiye kogularina en uygun tiir olan melez kavak (Populus x
euramericana cv. (dode) Guinier) bu galigmamizda hammadde olarak secilmiy ve Tokat
ilinin Niksar ilgesinden sahsa ait bir tarladan 3 adet kavak agaci temin edilmistir. Kesilen
kavak agaglan 12 yaglarinda ve kavaklardan birinin ¢ap1 28, diger ikisi ise 29 cm olmak

iizere 3 tanedir.

Agaclarin dipten tepeye ve kabuktan 6z kismina dogru yogunluk lif uzunlugu ve
kimyasal bilesimler yoninden farkhilik gosterdigi dikkate alinarak, govde tlizerinden drnek
almada 1.U. Orman Fakiiltesi, Orman Uriinleri Kimyas1 Laboratuvarinda gelistirilen ve
muhtelif 6rnek alma yontemlerinin faydal: yonlerini birlestirerek homojen bir kanigim elde
edilmesini temin eden 3 kesit alma yontemi uygulanmigtir. Yonteme gore agacin dip, orta
ve tepe kisimlarindan, yiiksekligi 6 cm den az olmayan daire seklinde kesitlerin esit
miktarlarda birbirleriyle kangstinlmasinda ince ¢aph olanlar aynen kullanilmis, kalin gapli
olanlar ise dort esit pargaya boliinerek her parcanin 6zden kabuga kadarki kisimlarindan

orneklere esit olabilecek miktarlarda, esit pargalar alinarak kullanilmigtir.

2.2. Yontem
2.2.1. Kimyasal Analizlere Ait Yontemler

Bir kimyasal islemde kullamlacak hammaddelerin kimyasal ozelliklerinin
(kimyasal yapisimin) bilinmesi, iglemin uygulanmas: sirasinda ve iriinin eldesinde
kolayliklar saglar. Kagit hamuru eldesinde kullanilacak hammaddelerin kimyasal yapisinin
bilinmesi elde edilecek hamurun miktarim ve 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir husustur.
Seliilloz oraninin yiiksek veya diigiik olmasi verimin yiksek ya da az olacagini, lignin
orammnin yitksek veya disiik olmasi pigirmenin zor veya kolay olacagini ve pigirme
yonteminin sartlanim belirlemede rol oynamaktadir. Coziinebilir hamur iiretiminde triiniin
yiksek oranda alfa-seliiloz igermesi, pentozan ve kiil orammin da digik olmas: istenir.
Aynica hemiseliilozlarin miktar1 ve cinsi de kagit hamurunun saglamhk ve doviilme

niteliklerini gesitli yonlerden etkiler. Bunun yamnda kil oramnin yitksek olmasi ve bazi
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ekstraktif maddeler pigirme esnasinda ya da geri kazanma sirasinda bazi sorunlar
yaratabilir (173).

Aragtirmamizda, kavak odununun kimyasal analizlerde kullanilacak yeterli miktan
TAPPI T 11 m-45 standardina gore laboratuvar tipi Willey degirmeninde 6iitulmistiir.
Sarsintil1 elek iizerinde yapilan elemeden sonra 60 mesh’lik (250 mikron) elek iizerinde
kalan kisim alinarak agzi kapakli cam kavanozlara konulmustur. Orneklerin rutubet
miktarlan yine ayni standarda uygun olarak 105+ 3 °C *de kurutularak belirlenmistir.

Rutubetleri belirlenmis omnekler iizerinde asagida siralanan kimyasal analiz

yontemleri uygulanmugtir.
2.2.1.1.Holoseliiloz Orani

Karbonhidratlarin tiimiini i¢ine alan holoseliiloz oraninin belirlenmesi igin bu giine
kadar oldukca gesitli yontemler geligtirilmekle beraber holoseliloz orani yiizde yiiz
kesinlikle belirlenememektedir. Ciinkii uygulanan islemlerde ligninle birlikte
karbonhidratlar da uzaklagmaktadir (101), (172).

Holoseliloz. karbonhidratlarin timi anlamina gelmektedir. Bitkisel maddelerden
holoselilozun izolasyonu igin ekstraktif maddelerin lignin ve seliilozik olayan diger
bilegenlerin ortamdan uzaklagtiriimasi gerekmektedir. Ornekler, ekstraktif maddelerin
uzaklastinlmas: amaciyla 4-6 saat siirede 1 hacim etil alkol ve 2 hacim benzen kangimiyla

muamele edilir.

Holoseliloz orammin yiizde yiiz kesinlikle belirlenmesi miimkiin degildir.
Uygulanan yontemlerde kullamlan kimyasal maddeler diisiik polimerizasyon dereceli
karbonhidratlarin bir kismint da uzaklagtirmaktadir. Kullamilan yontemlerin en az kayip
vereni Wise ve arkadaslarinin gelistirdigi klorit yontemidir. Bu yontemin standart klor ve
klordioksit yontemine kiyasla ¢ok daha giivenilir sonuglar vermesinin nedeni, ligninle
birlikte uzaklastinlan karbonhidrat oraninin daha az olugudur. . Bu yéntem uygulandigi
takdirde %2-4 oraninda lignin karbonhidratlarla birlikte kalmaktadir. Cinki, karbonhidrat

T.¢ YORSEKOCRETIM KURULD
DOKUMARTASYON MERKEZ]
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kayb: olmadan ligninin tiimiinii uzaklastirmak miimkiin olmamaktadir ( 172), (173), (174).
Yontem, kolay uygulamst dolayisiyla da tercih edilmektedir (172), (174).

Kullanilan kimyasal madde NaClO,’nin asetik asitle pH'nin 4 civarinda

tutulmastyla klordioksit verdigi belirtilmektedir. 60-70 °C de su reaksiyonlar olugmaktadir.

4HCIO; ---->2CIO, + HCIO; +HCI + H,0 ®)

10HCIO,----->5 Cl0, +2 ClO; +3 CI )

(Browning 1967)

olusan klordioksit, lignini suda ¢oziinebiklir klorolignin haline gevirmekte ve lignin
ortamdan uzaklasarak geriye holoselilloz kalmaktadir. Reaksiyon hizini ayarlamak
amaciyla sicaklik 70-80 °C arasinda tutulmaktadir.

Bu yontemde holoseliiloz miktar1 belirlenecek 5 gram hava kurusu énrnek, 160 cc
su, 1.5 gram NaClO; ve 10 damla (0.5 ml.) buzlu asetik asitle birlikte 250 cc’ lik bir
erlenmayere konulup bir saat siireyle 78-80 °C deki su banyosunda tutulmustur. Igine
ormek koydugumuz erlenin agz tersine gevrilmis daha kiigiik ikinci bir erlenmayerle
kapatilmig ve reaksiyon siiresince zaman zaman erlen galkalanarak karistinilmistir. Her
defasinda yeniden 1.5 gr NaClO, ve 10 damla asetik asit ilavesi ile islem ¢ kez

tekrarlanmigtir.

Asetik asit ortammn pH’sin1 4 dolayinda tutmakta ve ClO; ¢ikmasini saglamakta,
¢tkan ClO, lignini oksitleyerek klorolignin haline déniistiirerek ¢6ziip karbonhidratlardan
ayirmaktadir. Tamamen beyaz bir goriiniim alan 6rekler buzla sogutulduktan sonra buzlu
su ve aseton ile yikanarak siiziilmektedir. Elde edilen holoseliilozun bir kismi alfa seliiloz
tayini yapma amaciyla aynlmustir. Diger bir kismi ise firnda kurutularak tam kuru
holoseliiloz miktarlar1 bulunmugtur (173), (175). Kavak odunu yongalan kullamilarak 3

adet holoseliiloz tayini yapilmigtur.
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2.2.1.2. Seliiloz Oram

Kavak odunundaki seliiloz, Kurschner ve Hoffner’in “ Nitrik Asit 7 yontemi
kullanilarak belirlenmis, sonug tam kuru oduna oranla yizde olarak hesaplanmigtir. Nitrik
Asit yontemine gore; ekstrakte edilmis yaklagik 2 gram 6rnek balona konmus, tizerine 10
ml. 40° Be HNO; ile 40 ml. 96° “lik etil alkol kangimu ilave edilerek sogutucu altinda 1
saat sireyle su banyosunda kaynatilmigtir. Bu siire sonunda kroze yardimi ile balondaki
siv1 siiziilmiis ve 10 ml. HNOs ile 40 ml. etil alkolden olusan 50 ml.’lik yeni karisim kroze
Uzerinde test Grneklerini de yikayarak balona konulmugtur. Bir saat siire ile tekrar
kaynatilarak ayni islem ii¢ defa tekrarlanmistir. Ornek, krozeden siizme yapilip yikandiktan
sonra 105£2 °C de sabit agirliga gelinceye kadar kurutularak tartilmugtir (173), (176).

2.2.1.3. Alfa Seliiloz Oram

Alfa Selilloz, selilozun igermis oldugu selillozun fraksiyonlan iginde en yiksek
polimerizasyon derecesine sahip olan fraksiyondur. Alfa Seliiloz, bitkisel maddedeki
karbonhidrat fraksiyonunun % 17.5 luk NaOH goOzeltisine dayanikli olan kismi anlamina
gelmekte olup, ozellikle ¢ozinebilir seliiloz tirevlerinin elde edilmesinde 6nemli bir
ozelliktir. Kagit hamuru i¢in ise pisirme ve aZartma iglemleri sirasinda olusan degradasyon
miktar1 hakkinda bir fikir verebilir (1 72), (173).

Alfa Seliloz oranimin tayininde onceden elde edilen holoseliiloz &mekleri
kullanilmig TAPPI T 203 OS-71 standards uygulanarak elde edilen alfa-seliiloz tam kuru

odunun % si olarak hesaplanmigtir (177).

2.2.1.4. Lignin Oram

Odun derisik mineral asitlerle, ornegin %44’lik hidroklorik asit, %72’lik silfirik
asit, %85lik fosforik asit ile giddetle reaksiyona girer ve karbonhidrat fraksiyonu tamamen
¢Ozinlr. Geriye sadece kondanse ve degrade olmug lignin kalir (29), (101), (172), ( 173),
(175).
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Lignin, odunun ve diger yillik bitkileri olusturan énemli asli bilesiklerden biri olup,
ozellikleri bitki tiirine gore degisen 4 veya daha fazla fenilpropan monomerinden olusan
aromatik ve amorf yapida dogal bir polimerdir. Lignin, bulundugu bitkilerin hiicrelerini
birbirine yapistirip baglayici bir gorev yaparak bitki biinyesine saglamlik ve dayamklihik
kazandinr (177). Lignin, odunun koyu renkli ve lifsel olmayan amorf bir bilesigi
oldugundan, lifler arast hidrojen baglarinin olusumunu olumsuz yonde etkiler. Dolayisi ile,
kagit hamuru elde edilisinde istenmeyen ve uzaklastirilmas: gereken bir maddedir.
Ligninin bitkisel maddelerdeki oranin1 belirlemede gesitli yontemler kullanilmakta ise de
en ¢ok kullanilan ve yaygin olan yontem % 72’lik silfiirik asit kullanan klason lignini
yontemidir. Belirlenmis kosullarda silfiirik asit karbonhidratlan hidrolizleyerek ¢6zer ve
asite dayanikli olan lignin kahint1 olarak elde edilir (172), (173), (174).

Lignin tayini i¢in onceden ekstraksiyona ugratilmig hava kurusu odun orneginden
1 gr. alinarak bir behere aktanimig ve 12-15 °C ‘deki 15ml. H,SO, ilave edilip zaman
zaman kangtinlip 18-20 °C sicaklikta 2 saat bekletilmistir. Bu siire sonunda beherdeki
materyal yikanarak 1 litrelik erlenmayere konulmustur. Asit konsantrasyonu % 3’e diisene
kadar yani erlendeki sivi miktar1 560 ml. olana kadar destile su ile seyreltilmistir. Daha
sonra, bu kangim bir sogutucu altinda ve yaklagik sabit hacim kosullarinda 4 saat
kaynatilmistir. C6ziinmeyen maddeyi ¢okerttikten sonra agirhgi 105+ 2°C de belirlenmis
porozitesi az olan (4 nolu) krozeden siiziilmiis serbest asit artiklar1 500 ml. sicak su ile
yikanmustir. Kroze 1052 °C de kurutulup, desikatorde sogutulduktan sonra tartilmigtir.
Biitiin bu islemler TAPPI T 13 m-54 standart yontemine gore yapilmigtir. Ayrica, lignin
darasi alinmis bir krozeye alinip bu kalinti lignin Gzerinde kil duzeltmesi yapilmugtir.
Ligninin agirhig ekstrakte edilmemis tam kuru odun agirhiginin  yiizdesi olarak

hesaplanmugtir (177).

2.2.1.5. Pentozan Oram

Bitkise] maddelerin temel bilesenlerinden olan hemiseliilozlar kagit hamuru
dretiminde liflerin d6viilmesine ve safiha olusumunu kolaylastirdig: igin belli bir oranda
bulunmas: arzulanirsa da, ¢oziinebilen seliilozlarda istenmez. Yaprakh agaglarda ve yillik

bitkilerde ifne yaprakllara oranla daha fazla hemiseliloz bulunmaktadir. Analizlerde
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hemiseliilozlarin biiyik bir boliimiinii olusturan pentozanlann (baslica ksiloz ve arabinoz)
belirlenmesi asidik hidrolizi ile destilasyonuna dayanir. Pentozanlar veya pentoz sekerleri
% 12 hidroklorik asitle destile edilince furfural (2-furfuralaldehit ) destillenmektedir (173),
(174).

+ H2O - 3H20
Cs Hs Qy —» C5 H[o oO—» C5H402 (10)
Pentozan pentoz Furfural

(Doree 1950, Browning 1967)

Odun icindeki pentozanlar biiyiikk oranda ksiloz ve arabinozdan olusur. Bu
yontemde furfural verimi kantitatif olmay1p ksiloz verimi %8, arbinoz verimi ise damitma
siresi kisa tutuldukca digiik olmaktadir. Bu nedenle furfural esasina dayanan

hesaplamalarda kullamlan formiillere 6zel katsayilar eklenir.

Kavak odunu ornekleri igin pentozan, destile edilen furfurol TAPPI T 19m-50
standardina gére Floroglusin ile ¢oktiiriilerek gravimetrik olarak belirlenmigtir. Yonteme
gore 1.5 gr odun 6rnegi %12’lik HCI ile damitilmis, damitik ¢Ozeltiye 40 ml floroglusin
¢ozeltisi ilave edilip 48 saat dinlendirilmis, ¢okelen furfurolfloroglusid siiziilerek

kurutulmug ve tartilmstir. Pentozan miktar asagidaki formule gore hesaplanmugtir:

Pentozanlar: (a+0.0052).f (1)

Formiilde a: furfuralfloraglusid agirhigy, f :6rnek agirhigina bagli bir faktordur.

2.2.1.6. Kiil Oram

Kavak odunun kiil oram1 575425 °C de yakilmastyla elde edilen ve yanmadan kalan
mineral kisimdir. Sicaklik 600 °C’ nin {izerine ¢ikarsa karbonatlar buharlasmakta silis ve
silikatlar cams: bir 6zellik almaktadir ( 175). Kl oramimin belirlenmesinde TAPPI T 211
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om-85 (172) standardi uygulanmis olup sonuglar tam kuru odun agirhgmna oranla yiizde

olarak verilmisgtir.

2.2.1.7. Alkol-Benzen’de Céziiniirliik

Alkol-benzen ¢oziiniirliigin kavak odunun bilesimine giren yag, mumsu maddeler,
recine, tanen gibi maddelerin miktarlarim belirlemek igin kullamilirlar. Bunun i¢in odun
ornekleri TAPPI T 6 m-54 standardina gore sokslet cihazinda bir kisim alkol ve iki kisim
benzen karigimi kullanilarak 6 saat ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ornekten ekstrakte

edilen kisim tam kuru érnege oranla yiizde olarak hesaplanmugtir.

2.2.1.8. % I'lik NaOH’te Coziiniirliik

Bu yontem sicak seyreltik alkaliyle ¢ozinmeye karst kavak odunu dayamkliligini
belirler. %1°lik NaOH’da ¢ozinurligiin en 6nemli uygulamasi alinan bir odun Oémeginde
var olan mantar ¢iirikkliigiiniin derecesini yani degradasyona ugramus seliiloz miktarim
belirlemedir. Ayrica odun karbonhidratlarinin alkaliye karsi dayaniklihg: hakkinda bilgi
verir. Dolayisiyla kagit hamuru veriminin ne ol¢iide diisecegini anlamak igin iyi bir
gostergedir (173), (174).

TAPPI T 4 m-54 standardina gore kaynar su banyosunda 100 cc. % 1’lik NaOH
gozeltisi 1 saat sire ile, kaynar su banyosunda 6rmek muamele edilmig, siizme ve
yikamadan sonra kurutulmustur. Céziinen madde miktar baslangigtaki kuru agirliga oranla

% olarak hesaplanmigtir (177).

2.2.1.9. Soguk Suda Coziiniirliik

TAPPI T 1m-54 standardina uygun olarak 23+2 °C’de 300 cc. destile su igine
konulan 6rnek 48 saat siire ile zaman zaman kangtirilarak bekletilip soguk su ¢oziiniirligi

belirlenmistir. Hesaplama tam kuru oduna oranla % olarak hesaplanmstir (177).
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2.2.1.10. Sicak Suda Céziiniirliik

Sicak suda ¢ozunirlik yine TAPPI T 1m-54 standardina gore belirlenmekle birlikte
ornekler 100 °C ‘de 100 cc. destile su iginde, 3 saat sire ile sogutucu altinda su
banyosunda tutulmustur. Sicak su, odundan inorganik tuzlar, sekerler, polisakkaritler ve
bazi fenolik maddeleri ¢ozer. Sicak suda ¢oziinen maddeler tam kuru oduna oranla %

olarak hesaplanmugtir (177).
2.2.2. Etanol-Su Yintemi ile Kagit Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan Deney Plam

Kagit hamuru uretiminde kullamlacak hammaddenin kimyasal yapisinin bilinmesi elde
edilecek kagit hamurunun miktarim ve ozelliklerini belirlemek agisindan 6nemlidir.
Seliiloz oraminin diisiik veya yiiksek olmasi verim iizerine, lignin oranimin digik veya
yiksek olmas: ise pisirme kosullarinin belirlenmesinde etkili olabilir. Diger taraftan,
hemiselilozlarin orani ve gesidi kagit hamurlarinin saglamligini ve dévme niteliklerini
gesitli yonlerden etkiler. Aynca kil orammin yiiksek olmasi ve bazi ekstraktif maddeler
pisirme ya da geri kazanma sirasinda bazi sorunlar yaratabilir. Kullanilan hammaddenin
lifsel hiicrelerinin uzunlugu, genigligi, limen ve geper kalnlig, gibi 6zelliklerinin
bilinmesi o hammaddenin kagit endistrisinde degerlendirilip degerlendirilemeyecegi

hakkinda bilgi vermektedir.

Lif boylani ve morfolojik kisimlarin oram ¢oziinebilir selilloz eldesinde kagit
endustrisindeki kadar 6nemli olmadig1 ve bu degerler daha énceki ¢aligmalarda bulundugu
i¢in 6lgme yapilmamistir. Fikir vermesi bakimindan bazi yaprakli agaglanin lif 6zellikleri

Tablo 7’de belirtilmistir.

Tablo 7: Bazi Yaprakli Agaglarin Lifsel Ozellikleri

Agag tiirii Lif Lif Liimen Ceper | Literatiir
Uzunludu | Genisligi | Genisligi | Kalinhg
(mm) (mikron) | (mikron)

Melez Kavak 1.17 24.20 15.80 4.20 178
Kizilagag (barbata) | 1.096 27.48 16.77 5.12 179
Cinar 1.42 22.30 9.70 6.20 178
Okaliptiis 0.920 15.44 7.35 2.04 180
Kaym 1.165 19.54 5.23 730 181
Giirgen 1.498 21.93 10.22 5.85 181

Yalanci Akasya 1.05 16.14 6.01 5.05 182
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Geleneksel yontemlere alternatif olarak son yillarda one gikan lignoselilozik
hammaddeden lignin ekstraksiyonunu saglamak igin inorganik kimyasallar yerine organik
gozicilerin kullanildig: ‘organosolv’ yontemler yoluyla kagit hamuru elde edilecektir. Bu

yontemin bazi 6zellikleri girig boliimiinde verilmigtir.

T.N. Kleinert tarafindan teklif edilen, etil alkoliin sulandinlmig ¢ézeltisi ile yapilan
klasik organosolv pisirme yonteminde delignifikasyon, kapal1 bir otoklav igerisinde 180-
195 °C sicaklikta % 50 etanol kullamilarak gergeklestirilmektedir. Yiiksek sicaklikta
lignoselilozik materyaldeki asetil gruplariin hidrolizi sonucu asetik asit olusmakta;
boylece, pisirme gozeltisinin pH’s1 diiymekte, meydana gelen asidik ortamda lignin ¢atis:
parcalanarak ¢ozelti fazina gegmektedir. Kleinert 0.01-0.02 M gibi diisiik konsantrasyonda

mineral asit ilavesi ile sicaklifin diisiriilebilecegi belirtilmektedir (35).

Organosolv yontemle kagit hamuru elde edilmesinde daha once yapilan
galismalarda goz oniine alinarak ve kendi yapmis oldugumuz 6n denemeler neticesinde
katalizorli ve katalizorsiz olmak izere toplam olarak 30 adet pisirme yapimgtir. En
uygun pisirme kosulunu belirlemek igin etil alkol orani ( % 40-% 50), sicaklik (170-180
°C), siire (90-120-150) dakika ve katalizor olarak kullanilan H,SO, konsantrasyonu ( %
0.00-% 0.01-% 0.02-% 0.025 ) olarak degistirilmistir.

Bu caliymada maksimum pigirme sicaklifina ¢ikis siiresi yaklagik 90 dakika,
gozeltinin/yonga’ya oram ise 8/1 olarak sabit alinmisgtir. Bir onceki ¢aligmada kazanin
bosaltilmast sirasinda gozeltinin sogumas: nedeni ile ¢ozelti fazina gegen ligninin tekrar
lifler uizerine absorbe oldugu tesbit edildiginden (183), (184), bu ¢aligmada alkali muamele
islemi igin 80 °C’de ve 95 ° C’de 60 dakikalik olmak iizere 10 adet 6n deneme yapilmugtir.
Bu denemelerde alkali oranlar %4, %6, %8, %10, %12 olarak alinmig ve toplam 10 adet
deneme yapilmistir. Denemeler sonunda 60 dakika siire ve 95 °C de % 8 lik alkali orantn
en uygun olacag tespit edilmis ve organosolv hamurlar bu sartlarda alkaliyle muamele
edilmistir. Burada aynica katalizorli ve Kkatalizorsiiz pisirmeler de denenmistir.
Gergeklestirilen toplam 34 adet pisirmenin birisi optimum kosul olmak tizere 4 adet

kontrol pisirmesi yaptlmi§ ve bunlara ait kosullar Tablo 8’de topluca gosterilmigtir.
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Tablo 8 : Etanol-su yontemi ile kavak odunundan kagit hamuru elde edilmesinde

uygulanan pigirme kosullari

Pisirme | Etanol Orami|  Pigirme Pigirme Asit Oran | Maksimum Basing| Beyaz
No (%) Siiresi (dk) | Sicaklif (°C) (%) (kg/em?) Cozelti pH
1 40 90 180 0.00 18 8.08
2 40 90 180 0.01 18 8.08
3 40 90 180 0.02 18 8.05
4 40 90 180 0.025 18 8.05
5 40 120 180 0.00 17.50 8.05
6 40 120 180 0.01 18 8.05
7 40 120 180 0.02 18 8.10
8 40 120 180 0.025 18 8.10
9 40 150 180 0.00 18 8.10
10 40 150 180 0.01 18 8.10
11 40 150 180 0.02 18 8.10
12 40 150 180 0.025 18 8.08
13 50 90 180 0.00 19 7.75
14 50 90 180 0.01 18.75 7.75
15 50 90 180 0.02 18 7.75
16 50 90 180 0.025 18 7.75
17 50 120 180 0.00 19 7.78
18 50 120 180 0.01 18.75 7.78
19 50 120 180 0.02 18.75 7.78
20 50 120 180 0.025 19 7.75
21 50 150 180 0.00 19 7.80
22 50 150 180 0.01 19 7.80
23 50 150 180 0.02 18.75 7.80
24 50 150 180 0.025 19 7.80
25 50 90 170 0.01 15 7.80
26 50 90 170 0.02 15 7.80
27 50 120 170 0.01 15 7.78
28 50 120 170 0.02 15 7.78
29 50 150 170 0.01 15 7.80
30 50 150 170 0.02 15 7.78
310 40 150 180 0.00 18 8.10
320 - 60 170 - 9.250 13.8
33@ - 60 170 - 10.25 13.8
340 - 60 140 - 9.75 13.8

Butiin pigirmelerde ¢ozelti/sap orant 8/1, maksimum stcakliga ¢ikig siiresi ise yaklagik
olarak 90 dakika olarak sabit tutulmustur.

©: Optimum kosul olan 9 nolu pisirme sartlar uygulanmigtir.

® : Kraft pigirmesi; AA:% 16, Slfidite: % 20, Maksimum sicakhiga qikis siiresi 90 dak.

@: On hidrolizli (su) kraft pisirmesi: Yongalar 24 saat suda bekletildikten sonra 170 °C sicaklik ve
60 dakikalik siire ile 5n muameleden sonra 32 nolu pisirme sartlan uygulanmistir.

®: On hidrolizli (H:S0O,) kraft pisirmesi: 32 nolu kraft pisirme sartlanndan énce yongalar 140 °C
sicaklikta 60 dakika siirede % 0.25 lik H,SO, ile muamele edilmistir.
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2.2.3. Kagit Hamuru, Afartma ve Saflagtirma Isleminde Uygulanan Yéntemler

2.2.3.1. Kagit Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan Yéntemler

Pigirme igin kullanilacak kavak odunu yongalan uygulanacak pigirme yontemi ve
odunun ozellikleri goz 6niine alinarak 2-2.5 mm kalinlik ve 1.8-2.0 cm uzunlukta 6rnek

hazirlama laboratuarin da el ile yongalanmistir.

Pisirme islemi 15 1. kapasiteli elektrikle 1sitilan otomatik dijital sicaklik kontrollii
dakikada 2 kez devir yapan, 25 kg/cm? maksimum basinca dayanikli laboratuar tipi déner
kazanda gergeklestirilmigtir. Doldurma ve bosaltma elle yapilmig olup her pisirmede 300
gr. tam kuru kavak odunu yongasi kullanilmgtir.

Pigirme sonunda kazandan alinan siyah ¢ozeltinin pH derecesi 6lgiilmis pisen
materyal bir kez 60 dakika siire ve 95 °C de %10 hamur konsantrasyonunda %8’lik NaOH
ile yikandiktan sonra 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile alkali uzaklagincaya kadar
yikanmigtir. Yikamay: takiben laboratuvar tipi hamur disintegratoriinde 10 dakika
agildiktan sonra yank agikligi 0.15 mm. olan vakumlu elekte elenerek pismeyen
kisimlardan aynilmistir. Elenen kisim sikilarak yaklasik % 20-25 kuru madde igerecek hale
getirilip polietilen torbalara konulmustur. Elek iizerinde kalan kisim kurutulup tartilarak
kaydedilmigtir. Tam kuru sap agirlifina oranla elek artigi miktar1 % olarak belirlenmistir.
Her pisirmenin hamuru ayn torbaya konulup énce yas agirhigi, rutubetin dengelenmesi igin
24 saat bekletildikten sonra ise hamurun rutubeti SCAN C3 : 63 standart yontemine gore

belirlenmi§ ve elenmis verimi tayin edilmigtir (185).

2.2.3.2. Hamur Agartma Yontemi

Pisirme islemlerinden sonra elde dilen kagit hamuru esmer renklidir. Seliloz ve
hemiselilloz gibi renksiz maddelerin yaminda birlikte bazi renkli safsizliklant da
igermektedir. Afartmanin amaci, selilozun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine , zararh

etkileri en az 6lgiide tutarak sabit renkli beyaz hamur Gretmektir.
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Lignin ayrmanin maliyeti, pisirme yonteminde, beyazlatma yonteminde
oldugundan daha dusiiktir. Bu nedenle yiiksek beyazlik derecesine sahip selilozlarin
uretimi sirasinda ham veya az pisirilmig selilozu agartmaya girismektense seliillozu

kolaylikla agartilabilir bigimde pigirmek genellikle daha ekonomik olur (29), (172).

Organosolv yontemle kavaktan elde edilen kagit hamurunun igindeki kalint: lignini
¢ozmek ve agartmak icin klorit delignifikasyonu uygulandi. Klorit delignifikasyonu igin 9
gram tam kuru hamur tartilarak 400 ml’lik bir behere konulur, iizerine 9 gram sodyum
klorit, 3 gram sodyum asetat, 6 gram asetik asit, 200 ml destile su ve bir damla formik asit
ilave edilir. Karisim oda sicakliginda 16 saat bekletilir ve siirenin bitiminde siiziilir ve
yikanir (186).

Coziinir hamur 6zellikleri agisindan en uygun 6zellikler sergileyen esmer organosolv
hamur (9 no’lu pisirmenin hamuru) ayrica geleneksel ¢ok kademeli agartma iglemiyle de
agartilmistir. Hamur klorlama 6ncesi OP ile muamele edilmis ve organosolv hamurun
kappa numaras1 12’ ye diismistir. Daha sonra oksijenle agartilmig hamurlar geleneksel
¢ok kademeli agartmaya (CEHD) tabi tutulmugtur. Organosolv hamurlarin OP ve
geleneksel gok kademeli CEHD agartmasinin uygulama kosullari Tablo 9°da topluca

verilmigtir.

Tablo 9. Organosolv kavak hamurlarinin geleneksel olarak agartilmasinda uygulanan

agartma kosullan
KIMYASAL MADDE SARFI VE ISLEM KOSULLARI OP | C E | H| D
Agartma reaktifi (aktif klor olarak) hamura oranla (%) | -- |2 .4*| -- 3 1
Alkali miktari hamura oranla ( %) 6 - {1.8%¢| _- -
Peroksit hamura oranla (%) 2 -- -- -- --
Oksijen (kg/ cm’) 10 - I I B
Magnezyum siilfat (%) 1 - - -- -
PH 112 | 2.8 |11.72/9.80| 3.5
Konsantrasyon (%) 15 3 12 |12 | 12
Siire (dak.) 60 30 90 | 60 | 180
Sicaklik (°C) 85 50 70 | S0 | 70

* Gerekli klor miktar: hamurun kappa numarast x 0.2 formiiliine gore hesaplanmugtir.

** Alkali miktan: klorlama éncesi kappa numarast x 0.2+0.5 formiiliinden hesaplandi.
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2.2.3.3. Alkali Saflagtirma Yontemi

Agartma isleminin uygulanmasindan sonra beyazlasmis bulunan hamurdaki
hemiselilozlar uzaklagtirmak amaciyla alkali saflastirma yapilmstir. Saflagtirma islemi
uygulamada sicak ve soguk olmak iizere iki sekilde yapilmaktadir. Sicak alkali saflagtirma
islemlerinde selilloz kismen degradasyona ugrayabilmekte hemiseliilozlar fikse eden yan
reaksiyonlardan dolay: pentozanlar tamamen uzaklastirilamamaktadir. Yaprakli agaglarda
hemiseliloz oranlani daha yilksek miktarlarda oldugundan bu kademede daha etkili
olmasindan dolayr soguk alkali saflagtirmasi uygulanmustir. Soguk alkali saflagtirma
sicakht selillozun degradasyonun oniine gegilmesi ve verimin fazla diismemesi igin oda

sicakliginda yapilmustir.

Pentozanlarin sofukta daha iyi ¢oziinmeleri nedeniyle selilozik olmayan
maddelerin saflagtiriimasi bakimindan soguk saflastirma, sicak saflagtirmadan daha
etkindir. Seliiloz daha az pargalandif: igin genellikle son verim, sicak saflagtirmadan elde
edilenden daha yiiksektir.

Soguk saflagtirmada, gerekli alkali miktarini azaltmak igin yiiksek konsantrasyon
tercih edilir. Bununla birlikte sabit bir alkali konsantrasyonu igin konsantrasyon
yikseldikge alfa seliloz igerigi diser. Cunki seliloz agirligina gore, az alkali
bulunmaktadir. Ayrica % 10-12 NaOH konsantrasyonunun istinde miseller arasi sigme
azaldif1 igin kisa zincirli maddelerin, selilozik olmayan karbonhidratlarin giderilmesi daha
az etkin olmaktadir. Ayrica degrade olmus selilozlarin ¢oziinirliginin % 10 NaOH
konsantrasyonu igin maksimum olmasi da bunda rol oynamaktadir. Soguk saflagtirma da

yontemin ekonomik olmas: igin alkalinin geri kazaniimasi gereklidir (29).

Soguk alkali ile saflagtirmada zaman kisa tutulmalidir. Aksi halde hemen kismi
sisme baslar. Bazi hallerde 10-30 dakika siire yeterli goriilmekle birlikte, ekstraksiyon
siirest 3 saate kadar gikanlmaktadir. Verim normal olarak alfa selilozun % 1 artigina
kargihk % 1.2-1.5 kadar digiig gosterir. Sire sonunda seliiloz sistigi igin alkalinin ve
¢oziinen bilegenlerin selilozdan tamamen uzaklastinlmasinin tamamen gii¢ olmasi

dolayisiyla iyi bir yikamay: gerektirir (29), (104), (172).
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Soguk alkali saflagtirma iglemi g¢oziilebilir hamur iretiminde kabul edilebilir
duzeye ¢ekilmesi i¢in hamur konsantrasyonu % 5 ve NaOH (tam kuru life oranla) % 10,

sicaklik 25 °C ve 60 dakikalik siirede gerceklestirilmigtir.

Saflagtirma sonrasi pentazon oram azaltilmaya galigilan hamur, alkali reaksiyon
vermeyinceye kadar dikkatlice yrikanmis ve daha sonra % 10’luk asetik asitle yikanmustur.

Bunu takiben saf suyla tekrardan ytkanmgtir.

Islem sonucunda iyice yikanan hamur, sikilarak yaklasik % 20-25 kuru madde
igerecek hale getirilip polietilen torbalara konulmustur. Her pisirmenin 6nce yas agirhg;,
rutubetin dengelenmesi igin 24 saat bekletildikten sonra ise hamurun rutubeti SCAN C3 :

63 standart yontemine gore belirlenmis ve saflagtirma sonrasi verimi tayin edilmistir (185).
2.2.3.4. Kappa Numarasimin Tayini

Kappa numarasi, 1 gram tam kuru kagit hamurunun belirli kosullar altinda tiikettizi
0,1 N KMnO, ¢ozeltisinin ml olarak miktaridir. Lif siispansiyonu i¢ine % 50 daha fazla
KMnO, kaularak fazlasi 0.2 N Sodyum tiyosilfat gozeltisi ile titre edilir. Eger lifler
tarafindan tiiketilen KMnO, miktan % 50’nin altinda veya iistiinde ise diizeltmeler yapilir.

Ancak, titketim miktar en az % 30, en ¢ok % 70 arasinda bulunmalidir (173).

Kappa numarasi ile 0.13 faktoriniin garpilmasi sonucu elde edilen deger % olarak
hamurda kalan klason lignini vermektedir. Bu nedenle kappa numarasi kagit hamurlarinin
delignifikasyon oram ve agartilabilirlik derecesi hakkinda iyi bir gostergedir (181), (190).
Ayrnica kappa numarast, karbonhidrat veriminin (ligninden arindinlmis hamur verimi)
bulunmas: yaninda agartmada kullanilacak kimyasal madde miktannin hesaplanmasinda da
dikkate alinan 6nemli bir faktordir (172).

Kappa numaralari TAPPI 236 om-85 standardina gére her hamur 6megi igin iki

kez belirlenmistir.
2.2.3.8. Viskozite Tayini ve Polimerizasyon Derecesi

Polimerizasyon derecesi genellikle bir selilloz gozeltisinin veya selilloz tiirevi
gozeltisinin viskozimetrik 6lgiimii ile tayin edilmektedir. Bu metod maddelerin molekiil

tartis1 arttikga yani zincir uzunlugu arttikga viskozitesinin de artmasi esasina
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dayanmaktadir. Viskozite 6l¢iimii, seliilozun islenmesinde 1s1, asit, alkali ve diger kimyasal
madde etkisi ile ugradifn depolimerizasyonun tayininde ve seliiloz tiirevleri iiretiminde
kontrol veya driinin kullanimi alaminin segiminde bir deger tagimaktadir ( 112),(103),
(187), (188), (189).

Seliilozun polimerizasyon derecesi (DP) ile baglantili olan viskozite degeri dolayli
olarak hamurun direng 6zelliklerini de etkileyen onemli bir gostergedir. Ozellikle kagidin
yirtilma ve gerilme ile ilgili direng degerleri viskozite artisina paralel olarak artmaktadir
(190).

Viskozite tayini SCAN-CM 15:88 standardina gore hamuru 05 M
bakiretilendiamin de (CED) ¢ozdiikten sonra pipet tipi viskozimetre kullanilarak bulunan
bagil viskozitenin Martin’in formiilii esasina gore diizenlenen tabloda cm®/g olarak gergek
viskoziteye donistiiriilmesi ile tayin edilmistir (185). Hesaplanan viskozite degeri ile

hamurun DP’si arasinda asagidaki iliski vardr.
DP**® = 0,75xViskozite (12)

Viskozite, her 6rnek tzerinde iki kez tekrarlanmug olup sonuglar ortalama olarak

verilmigtir.
2.2.3.6. Alfa Seliiloz Oraninmin Belirlenmesi

Organosolv agartilmis ve saflagtinimis hamurlar T 203 om-88’ e gore tayin
edilmiglerdir. Bu metot sadece alfa-, beta- ve gamma-seliilozun tespiti igin agartilmi yada
delignifiye olmus hamurlar igin uygulamr. Agartilmamis ve yan-agartilmis hamurlar
testten once delignifiye olmalidir. Kagit hamurunda bulunan seliilozun kisimlan olan alfa-,
Beta- ve gamma-seliloz fraksiyonlarinin deneysel prosediirii orijinal olarak 1900’1
yillarda Cross ve Bevan tarafindan belirlendi ve gesitli amaglar i¢in kagit hamurunun

gelisiminde kullamilmistir

Genel olarak alfa-seliloz kagit hamurunda degrade olmamis, yiiksek molekiil
agirhigina sahip bilesimi ifade eder Beta-seliiloz degrade olmus seliilozu igerirken gamma-

seliiloz hemiseliilozla birlegir
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Kagit Hamuru sirastyla 25 °C’de % 17.5°lik ve % 9.45'lik sodyum hidroksit
gozeltisiyle ekstrakte edilir. Yani alfa-seliiloz yukandaki oranlardaki sodyum hidroksite
karg: direngli olan kagit hamurudur. Beta- ve gamma-selilozdan olusan siiziinen kisim
potasyum dikromatla oksidasyon sonucu voliimetrik olarak tespit edilir. Coziinmeyen

kisim yani alfa-seliiloz aradaki fark ile ortaya gikar (191).
2.2.3.7. Parlakhk

Kagidin en 6nemli optik 6zelliklerinden birisi de parlakliktir. Sonsuz saytlacak
kalinliktaki tabakadan yanstyan 1513a o kagidin reflektivitesi (yansitma yetenegi) denir. Bu
ozellige kagidin parlaklii adi verilmektedir. Parlaklik ozellikle bask: kagitlaninin

kullanilmas: agisindan da énemlidir (173).

Fiziksel bir kavramdir. Yiizeysel yansima, sogurma, kagit ve lifler icerisindeki
homojen olmayan kisimlardan gelen yansimalar, gelen 151810 dagilimi ve kagidin seffaflig
parlaklik degeri iizerinde etkili olur. Parlakhk 6l¢iimii beyaz renk tonlarinin en belirgin
olarak ayrilabildigi mavi filtre kullanilarak 457 mm dalga boyundaki iginlar ile yapilir
(101).

Kagit hamurlan safiha haline getirilerek parlakligi Elrepho 2000 adli aletle

Olgtlmiigtiir.
2.2.3.8. Bakar Sayisimin Belirlenmesi

Bakir sayisi selilozun indirgenme degerini 6lgmek igin kullanilan ampirik bir
testtir. Bakir sayisi, alkali ortamda 100 g selilozun bakir hidroksitten bakirdioksite
indirgendigi bakirn mg miktan olarak ifade edilmektedir. Bir seliiloz zincir molekiiliinde
sadece bir indirgeyici grup bulundugu igin, dogal haldeki seliilozun diisiik bir indirgeme
gici vardir. Diger taraftan pargalanmus, degrade olmus selilloz birim agirhkta indirgen
grup sayisinin daha fazla olmasi nedeniyle daha yiiksek indirgeme glciine sahip oldugu
bildirilmektedir (29), (192).

Hamurun bakir sayisi tayini SCAN-C 22 : 66’ya gore yapilmugtir. Kavak odunu
organosolv hamuru agartma ve soguk alkali saflagtirma iglemine ugratilmi§ ve sonra tayin
yapimigtir. Kimyasal hamurdan gerekli olan 0,25 gr hamur alinarak daha 6énce hazirlanan

alkali tampondan 95 ml ve 5 ml bakir stilfat ¢ozeltisi ile karigtiralir. 10 ml kartgtmi hamurla
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birlikte bir deney tiipiine konur ve kanstirilir. 90-95 °C’lik su banyosunda 3 saat streyle
muamele edilir. Siirenin sonunda tiipler su banyosundan ¢ikarilarak sogutulur. Tiiplerdeki
kangim bir krozeye aktarilarak 10’ar ml saf su ile 3 kez yikanir. Kroze bir bagka 100 ml
vakum erlenine takilir. Tipe 2 x 5 ml Demir-3 Amonyum Siilfat ¢ozeltisi vakum
uygulanan kroze uzerine dokiilir. Reaksiyonun gergeklesmesi igin 5 dakika siireyle
bekletilir ve sonra vakum uygulanir. Bunu takiben kroze iizerine 10 ml H,S0O, ilave edilir

ve vakum uygulanir.

Suzinti alinarak igerisine 3 damla ferroin indikatorii damlatilir ve 0.01 KMNO,
gozeltisi ile titre edilir. Titrasyon portakal renginden acgik yesile doniisiir ve u¢ noktasi
belirlenir. Bakir sayisi degeri iki kere tekrar edilmelidir. Hesaplama iki ondalik olacak

sekilde rapor edilir ve agagidaki formiile gore hesaplanur:
x =6354n (a-b)/m (13)
Burada;
a= Ornegin titrasyonla tiiketmis oldugu 0.01 N KMNO,’ iin ml olarak miktari,
b=0.01 N KMNOs * iin ml olarak tiikettigi bos tiiketim miktari,
n= KMNQO, ¢6zeltisinin normalitesi,
m= Hamurun g olarak firin kurusu agirhig,
x= Bakir sayis1, g Cu/ 100 g hamur
2.2.3.9. istatistiksel Degerlendirilmelerde Kullanilan Yéntemler

Bu caliymada elde edilen deney sonuglarinin ortalama ve standart sapma
hesaplamalari igin (193)’den yararlamlmgtir. Regresyon analizi igin istatistiksel bilgisayar

paket programi kullanilmigtir (194).



3. BULGULAR

3.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgular

Kavak odununa uygulanan kimyasal analizler daha o6nce belirtilen standart
yontemlere uygun olarak tiim odun tzerinden yapilmis olup kavak odununun ana

bilesenlerine ve ¢oziiniirliiklerine ait sonuglar Tablo 10°da topluca verilmistir.

Tablo 10. Kavak odununun kimyasal analizlerine ve ¢oziniirliiklerine ait bulgular

Bilegenler Ortalama Standart Sapma
(%) (%)
Holoseliiloz 80.6 0.28
Seliiloz 49.2 0.42
Alfa seliiloz 42.8 0.42
Lignin 19.3 0.56
Pentozanlar 28.9 0.07
Kiil 0.51 0.15
Alkol-benzen ¢oziiniirliigi 1.85 0.028
% 1’lik NaOH Céziiniirliigii 204 0.042
Sicak su ¢oziiniirliigii 2.5 0.14
Soguk su ¢oziinirligi 1.88 0.007

3.2. Organosolv Yontemle Kavak Odunundan Elde Edilen Kagit Hamurlarina Ait
Bulgular
3.2.1. Yapilan Denemeler Sonucu Elde Edilen Kagit Hamurlarinmin Verim ve

Kimyasal Ozelliklerine Ait Bulgular

Kavak odunundan etanol-su yontemiyle katalizorli ve katalizorsiiz olarak elde
edilen kagit hamurlarinin verim miktarlari, beyaz ve siyah gézelti pH degerleri, kappa
numaras, lignin miktari, viskozite ve polimerizasyon derecesi (DP) degerleri Tablo 11°de

topluca verilmistir.
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Tablo 11. Kavak odunundan organosolv, kraft, 6n hidrolizli kraft yontemleriyle elde edilen
hamurlarin beyaz ve siyah gozelti 6zellikleri, hamur verimleri ve bazi kimyasal

Ozellikleri
Pigirme { Beyaz. C. | Siyah C. Elenmig* | Elek Arufn | Toplam | Kappa | Lignin | Viskozite Dp
No PH1 PH’1 Verim (%) verim (%) | No (%) cm¥g | Ortalama
(%)
1 8.05 3.40 39.17 12.9 52.07 61 7.93 844 1246
2 8.05 2.97 33.86 5.42 39.38 27 3.51 490 683
3 8.08 2.06 20.72 2.89 23.61 17 2.21 189 238
4 8.05 1.90 18.58 2.62 21.20 15 1..95 = =
5 8.08 3.02 42.06 8.62 50.68 57 741 755 1101
6 8.08 2.90 36.22 2.19 3841 21 2.73 469 651
7 8.08 1.97 16.36 2.01 18.37 15 1.95 146 179
8 8.10 1.95 12.37 2.08 14.45 16 2.08 - -~
9 8.10 3.06 42.47 5.30 47.77 55 7.15 701 1015
10 8.10 2.86 35.87 146 37.33 19 247 465 645
11 8.10 1.90 14.27 2.28 16.55 14 1.82 126 152
12 8.10 1.87 12.80 1.48 14.28 14 1.82 - -
13 7.80 4.10 44 49 11.02 55.51 67 8.71 892 1324
14 7.80 3.15 40.44 3.17 43.61 29 3.77 696 1007
15 7.80 2.80 22.96 2.80 25.76 16 2.08 364 492
16 7.75 2.50 15.39 2.08 17.47 13 1.69 - -
17 7.80 3.17 43.01 8.20 51.21 58 7.54 889 1320
18 7.80 2.80 32.28 2.25 34.53 26 3.38 624 893
19 7.80 2.40 15.03 142 16.45 16 2.08 192 243
20 7.80 1.90 9.55 2.01 11.56 15 1.95 - -
21 7.75 3.14 42.82 6.69 49.51 54 7.02 825 1215
22 7.75 2.76 28.36 1.20 295.56 22 2.86 561 793
23 7.75 1.92 12.80 1.90 14.70 13 1.69 131 159
24 7.75 1.78 6.55 2.10 8.65 13 1.69 — -
25 7.80 3.80 29.29 28.42 57.71 63 8.19 935 1395
26 7.80 2.60 22.93 3.09 26.02 20 2.6 279 362
27 7.80 3.73 32.77 3.74 35.51 58 7.54 912 1357
28 7.80 2.60 21.61 227 23.88 17 2.21 263 344
29 7.80 3.67 28.94 2.77 29.71 52 6.76 907 1349
30 7.80 2.53 15.11 1.13 16.24 13 1.69 207 264
31 8.10 3.06 42.45 5.28 47.73 55 7.15 767 1121
32 13.8 13.06 49.66 0.01 49.67 22 2.86 996 1496
33 13.8 13.04 34.50 0.00 34.50 7 0.91 738 1074
34 13.8 13.04 33.22 0.00 3322 8 1.04 837 1235

Biitiin pisirmelerde ¢5zelti/yonga oran: 8/1, maksimum sicakhifa gikig siiresi yaklagik 90 dakika olarak sabit
tutulmustur.

* Verim hesaplamalan etanol-su hamurunun %8’lik NaOH cozeltisiyle 95 °C sicaklikta ve 60 dakika siirede
%10 hamur konsantrasyonunda yikanmasindan sonra baslangicta kullamlan oduna oranla hesaplanmustur.

3.2.2. Agartma islemine Ugratilmis Organosolv Kavak Hamurlarinin verim ve

Baz1 Kimyasal Ozellikleri

Kavak odunundan organosolv hamur elde edilirken uygulanan pisirme kosullan ve
bu kosullarda elde edilen kagit hamurlan yoéntem boliminde belirtilen klorit
delignifikasyonu vasitasiyla agartilmistir. Agartmaya ugratilmis hamurlarin baglangigta

kullanilan oduna gore verimi, agartma verimi, alfa-seliiloz miktan, viskozitesi degerlerine
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ait bulgular Tablo 12’de toplu olarak verilmistir. Tabloda ayrica optimum kosulun gok
kademeli agartma diziniyle agartilan ve o6n hidrolizli kraft yontemiyle elde edilen
hamurlara ait bulgular da eklenmistir.

Tablo 12. Agartma islemine ugratilmis organosolv, kraft ve 6n hidrolizli kraft kavak

hamurlarimin  baslangigta kullamlan tam kuru oduna gore verimi, agartma
verimi, alfa seliiloz verimi, viskozite ve parlaklik degerleri

Pigirme| Etanol | Pisirme | Pigirme | Asit |Agartidms Agartma | Viskozite | Parlakhk| Alfa
No Oram Siiresi | Sicakhiz [ Oram |hamur Verimi | (cm®/g) Elrepho | seliiloz
(%) (dak.) cC) (%) |verimi (%)* | (%)** (%) (%)
1 40 90 180 0.00 33.74 86.15 844 70.71 | 87.73
2 40 90 180 0.01 3141 92.77 490 77.61 | 88.39
3 40 90 180 0.02 19.29 93.21 189 80.80 | 79.78
4 40 90 180 0.025 - - - - -~
5 40 120 180 0.00 36.67 87.20 755 71.85 | 88.08
6 40 120 180 0.01 33.35 92.09 428 7942 | 88.46
7 40 120 180 0.02 15.45 94.15 146 8149 | 74.56
8 40 120 180 0.025 - - - - -
9 40 150 180 0.00 37.16 87.5 701 71.92 { 90.11
10 40 150 180 0.01 32.39 90.32 471 79.81 | 88.37
11 40 150 180 0.02 13.55 95.19 126 81.69 | 72.25
12 40 150 180 0.025 -- -~ -- -~ -
13 50 90 180 0.00 37.26 83.75 892 65.83 | 86.97
14 30 90 180 0.01 36.32 89.83 696 74.89 | 87.11
15 50 90 180 0.02 21.39 93.17 364 75.68 | 83.43
16 50 90 180 0.025 -- - -- -- -
17 50 120 180 0.00 37.12 86.32 889 68.87 | 87.46
18 50 120 180 0.01 29.75 92.17 355 78.61 | 87.53
19 50 120 180 0.02 13.64 90.80 192 80.33 | 81.23
20 50 120 180 0.025 -~ -~ - - -
21 50 150 180 0.00 37.31 87.14 825 68.98 | 87.92
22 50 150 180 0.01 26.29 92.73 561 79.13 | 84.70
23 50 150 180 0.02 12.06 94.13 131 80.67 | 74.02
24 50 150 180 0.025 - -- - - -
25 50 90 170 0.01 25.98 88.41 935 66.36 | 84.90
26 50 90 170 0.02 21.34 93.12 279 70.96 | 85.00
27 50 120 170 0.01 30.19 87.78 912 66.75 | 85.60
28 50 120 170 0.02 19.63 90.86 263 71.75 | 84.43
29 50 150 170 0.01 26.53 86.92 907 67.00 | 84.00
30 30 150 170 0.02 13.65 90.33 207 7595 | 80.14
310 40 150 180 0.00 34.68 90.31 767 78.15 | 90.66
320 — 60 170 —— 46.34 94.98 996 72.58 | 86.92
330 - 60 170 - 31.81 93.91 738 79.15 | 94.96
34@ - 60 140 — 30.27 91.08 837 7822 | 95.14
* : Baglangigta kullanilan tam kuru oduna oranla s¢: Esmer hamur agirhifima oranla

® : Optimum kogul olan 9 nolu pisirme sartlan uygulanmugstir. Organosolv hamur 6nce Op agartmasi, bunu takiben
geleneksel CEHD agartmasina tabi tutulmustur. @ : Kraft pigirmesi; AA:% 16, Sulfidite: % 20, Sicaklik 170 °C, Stre:
60 dak. Maksimum sicakliga gikis siresi 90 dak. @: On hidrolizli (su) kraft pisirmesi: Yongalar 24 saat suda
bekletildikten sonra 170 °C sicaklik ve 60 dakikalik stre ile 6n muameleden sonra 32 nolu pigirme sartlan uygulanmugtir.
@: On hidrolizli (H,SO;) kraft pigirmesi: 32 nolu kraft pisirme gartlanindan énce yongalar 140 °C sicakhkta 60 dakika
sitrede % 0.5 lik H,SO, ile muamele edilmistir.
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3.2.3. Soguk Alkali ile Saflagtirilmus Organosolv Kavak Hamurlarina Ait Bulgular

Organosolv yontemle elde edilen hamurlara agartma igleminden sonra soguk alkali
saflagtirma iglemi uygulanmugtir. Soguk alkali saflagtirmaya ugratilmig son iiriiniin hamur
verimi, baslangigta kullanllan oduna gére verimi, alfa-seliiloz orani, viskozite,
pentozanlar, bakir sayisi ve kil miktan degerleri Tablo 13’te verilmistir. Kogullarin,
agartma ve soguk alkali saflastirmanin etkisi irdelenmeye galigiimigtir.

Tablo 13. Soguk alkali ile saflagtirilmis organosolv kavak odunu hamurlarinin verimi

baslangigta kullanilan oduna gére verim, viskozite, DP, alfa-seliiloz
orani, parlaklik, pentozanlar, bakir sayis1 ve kiil miktarlari

Pisirme | Saflasghrma| Oduna |Viskozite| Ortalama | Alfa Parlakhk | Pemtozan | Bakir Kiil
No Verimi | Oranla | (cm¥g) DP Seliiloz Elrepho far sayist | miktan
(%) Verim (%) % (%) (%) (%)
(%)

1 89.52 | 30.20 | 714 1036 93.42 74.63 3.65 0.29 | 0.16
2 89.63 | 28.15 | 460 637 94.23 79.67 2.9 0.39 0.18
3 86.05 16.59 | 177 222 84.50 | 83.41 1.80 062 | 0.17
3 b - - - - - e - -

5 85.09 ] 31.20 | 677 977 9484 ) 77.54 2.50 0.30 | 0.15
6 92.89 | 3097 | 410 561 93.47 81.56 2.40 040 | 0.15
7 78.77 12.16 | 136 166 80.15 ) 86.07 1.78 0.73 | 0.13
8 - - o = = - - o -

9 82.73 | 30.74 | 677 977 95.67 | 82.87 1.80 033 | 0.14
10 85.33 | 27.63 | 365 493 9288 | 84.06 1.78 043 | 0.16
11 71.39 9.67 117 140 76.32 | 86.56 1.62 1.03 | 0.14
12 - - - - - - - - -
13 80.93 | 3042 | 675 973 9447 1 73.46 2.70 0.28 | 0.13
14 90.96 | 33.03 | 514 720 9432 | 79.28 2.28 031 | 0.18
15 84.69 18.11 | 304 403 89.44 | 83.12 1.80 0.59 | 0.14
16 - - - - - - - -
17 84.03 | 31.19 | 612 874 9458 | 74.15 2.23 0.29 | 0.16
18 85.73 | 25.50 | 491 685 93.43 | 81.32 2.11 041 | 0.15
19 83.98 11.45 | 185 233 8262 | 8596 1.68 084 | 0.14
20 - - - - - -- - - -
21 88.23 | 3291 | 519 728 9490 | 76.71 1.83 0.30 | 0.14
22 84.45 | 2220 | 306 406 93.31 | 81.47 1.79 0.58 | 0.18
23 75.19 9.05 135 164 81.17 | 86.36 1.56 0.85 | 0.11
24 - - - - - - - - -
25 82.22 ] 2236 | 575 815 94.58 | 71.36 3.88 0.14 | 0.13
26 88.21 18.82 { 272 361 90.00 | 82.28 2.35 049 | 0.17
27 83.79 | 27.57 | 472 656 94.06 | 72.22 3.59 0.28 | 0.15
28 91.79 18.01 | 231 298 86.24 | 85.35 1.96 054 | 0.15
29 90.82 | 2359 | 344 462 91.67 | 73.94 3.12 0.70 | 0.17
30 93.46 12.75 181 227 8484 | 85.46 1.74 0.76 | 0.18

31* 96.66 | 33.52 { 669 964 95.01 | 80.85 467 0.36 | 0.11
32 98.17 | 4480 | 930 1387 | 88.98 | 75.88 9.83 034 | 0.10
33 96.76 | 30.78 | 616 880 96.42 | 82.65 3.37 040 | 0.07-
34 96.81 | 29.30 | 741 1079 96.12 | 80.49 3.04 041 | 0.07

* CEHD Agartma dizini ile agartdmi§ optimum kogulun hamuru



4. IRDELEME
4.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgularin irdelenmesi

Daha once belirtilen standart yontemlere uygun olarak Kavak odunu (p.x
euramericana) ornekleri iizerinde yapilan kimyasal analizlere ait sonuglar Tablo 14’de

verilmistir.

Tablo 14: Kavak odununun kimyasal analizlerine ait bulgular

Bilesenler Ortalama | Std.Sap. | Varyasyon Min. Max.
(%) (%) katsayis: Deger Deger
(%) (%) (%)
Holoseliiloz 80.6 0.28 0.35 80.4 80.8
Seliiloz 49.2 0.42 2.86 48.9 49.5
Alfa seliiloz 42.8 0.42 0.99 425 43.1
Lignin 19.3 0.56 2.93 18.9 19.7
Pentozanlar 28.9 0.07 0.24 28.8 28.9
Kiil 0.51 0.15 30.50 0.40 0.62
Alkol-benzen ¢oziinirligi 1.85 0.028 1.52 1.83 1.87
% 1’lik NaOH Coziniirligi 204 0.042 0.20 20.01 20.07
Sicak su ¢oziiniirligii 2.5 0.14 5.65 2.4 2.6
Soguk su ¢oziinirligii 1.88 0.007 0.37 1.87 1.88

Diger taraftan bu ¢alismada bulunan degerler ile bazi yaprakli agag ve kavak odunu
degerlerini birbirleri ile karsilagtirmak ve ayrica fikir vermesi agisindan bazi igne yaprakl

agaclar ve yillik bitkilerin baz1 kimyasal 6zellikleri Tablo 15’de verilmektedir.

Kavak odunu iizerine yapilan ¢aligmalarin kimyasal analiz degerleri ile diger
aragtincilarin bu tir igin bulduklani degerler karsilastinldiginda, holoseliiloz ve seliiloz
oranlan yaklagik olarak ayni degerleri gostermektedir. Lignin oranlari bakimindan titrek
kavaktan % 1.2 yitksek, ak kavaktan ise % 3.8 daha dusiiktir. Melez kavagin pentozan
degerleri diger kavak tiirleri ile kargilastirildiginda titrek kavaktan % 11.2, ak kavaktan ise
% 3.3 daha yiiksektir. P. Deltoides 'te hemiseliiloz oraninin % 38.9 gibi yiiksek oldugu
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Tablo 15. Baz1 yaprakh ve ibreli odunlar ile yillik bitkilerin kimyasal bilesenleri ve ¢Ozinirlik degerleri

KiMYASAL BIiLESENLER COZUNURLUK
Agac Tiirii Holo- Seli- | Alfa Lignin | Pento- Kiil Alkol- % I'lik | Sicak su | Soguk | Kaynaklar
Seliiloz loz | Seliiloz (%) zan(%) (%) benzen NaOH su
(%) (%) (%)

Melez Kavak 80.6 49.2 42.8 19.3 28.9 0.51 1.85 20.04 2.5 1.88 tesbit
Titrek Kavak 80.3 494 -- 18.1 17.2 0.4 3.8 - 2.8 - 9
Ak Kavak. -- 49.0 -- 23.1 25.6 0.2 - -- -- - 9
P. deltoides 81.6 42.7 - 17.5 - - - - — - 195
Yalanci Akasya 82.03 53.10 | 51.63 21.27 21.93 0.55 6.23 22.10 8.06 - 182
Dogu Kayini 78.87 - 41.54 22.57 25.21 0.61 1.50 15.62 1.92 - 181
Dogu Giirgeni 79.08 -- -- 18.20 26.89 0.85 - 20.50 4.94 -- 181
Adi Giirgen 80.57 - 38.44 18.36 27.87 0.62 2.41 18.75 3.13 -- 180
Okaliptiis 72.70 -- 40.59 29.40 18.34 0.56 1.49 12.48 2.62 -- 180
Dogu Cinan 77.40 - 39.23 22.77 22.10 0.97 4.15 25.29 6.35 -- 196
Adi Kizilagag 79.18 53.62 | 42.19 25.26 2491 0.33 3.78 20.04 341 -- 197
Ak Sogiit 78.1 53.5 -- 21.6 21.8 -- 3.2 21.5 7.4 - 198
Sakalli Kiztlagac 78.83 52.93 | 42.20 26.27 26.02 041 1.92 20.05 2.37 -- 197
Sari Cam 69.8 -- - 25.8 10.9 -- 4.1 14.2 3.0 -- 199
Kizil Cam 63-66 — - 26-28 9-12 -- 5.10 8-19 2-10 - 200
Pamuk Sapi 77.6 46.5 38.9 19.5 - 2.5 6.5 21.6 11.1 10.3 201

eker Kamisi - 50-59 - 23.3 27-33 - 2-10 32-40 4-11 -- 202
Bugday sap1 77.96 52.15 | 38.87 18.36 29.70 5.86 4.91 41.90 13.28 7.94 203
Bugday Sap: 77.75 51.43 | 42.69 18.14 -- 5.14 5.75 43.66 11.98 7.89 184
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(195) dikkate alindiginda kavak tiirleri arasindaki pentozan bilesimindeki farklarin normal

olabilecegini soylemek miimkiindiir.

Kiil oram bakimindan melez kavagin ak kavaktan % 0.11, titrek kavaktan % 0.31
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Tiirler arasindaki kimyasal analiz sonuglarinin farkh
olmasi, odunlarin kimyasal yapist onlarin tiiriine, yetistigi topragin yapisina, iklime gore
belirli stnirlar iginde degigebilir. Temel olarak en 6nemli etken genetik farkliliklar olmak
Uzere, hatta aymi tiriin bireyleri arasinda degisik topraklarda bliyiimelerine gére kimyasal

bilesimlerinde énemli farkliliklar olabilir.

Cozinurlik degerlerini kargilagtiracak olursak titrek kavak alkol-benzen ve sicak

su ¢ozuntirlitklerinde sirasiyla % 1.95, % 0.3 daha yiiksek bulunmustur.

Yaprakl agaclarin holoselilloz, seliiloz, alfa-seliiloz, lignin, pentozan ve kiil
oranlar strasiyla % 72.70-82.03, % 42.19-53.5, % 38.44-51.63, % 18.20-29.40, % 18.34-
26.89, % 0.33-0.97 oranlar arasinda degismektedir. Coziinirlik degerleri ise alkol-benzen,
% 1’lik NaOH, sicak su ¢oziiniirliikleri sirastyla % 1.49-6.23, % 12.48-25.29, % 1.92-8.06
oranlan arasinda degismektedir. Kavaktan tespit etmis oldugumuz degerlerden pentozan

hari¢ yaprakl agalar i¢in bulunan degerlerle ayn: sinirlar iginde degigmektedir.

4.2. Kavak Odunundan Organosolv Yintemle Elde Edilen Hamurlara Ait

Degerlendirmeler

4.2.1. Organosolv Hamurlann Verimi ve Bazi Kimyasal Ozellikleri

Degisik pisirme kosullaninda kavak odunundan elde edilen etanol-su hamurlarinin

verim ve bazi kimyasal 6zellikleri Tablo.11°de verilmigtir
4.2.2. Pisirme Kosullarinin Verim Uzerine Etkisi

Kavak odunundan katalizérlii ve katalizorsiiz organosolv yontemle elde edilen
hamurlar, pisirme sicakligi 180 °C sabit olmak iizere; etanol oram % 40, % 50; pigirme
stresi 90, 120, 150 dakika; katalizor (H2SO4) oramt % 0.00, % 0.01, % 0.02 ve % 0.025
olarak degistirilerek 24 adet; pigirme sicaklig 170 °C’de tutularak asit katalizér oram
%0.01 ve 0.02 ve etanol oram %50 olarak sabit tutulup siire degistirilerek 6 adet olmak

lizere toplam 30 adet pigirme yapilmustir. Pigirme sonucu elde edilen organosolv hamurlar
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yontem kisminda belirtildigi gibi 6n denemeler sonucu en uygun olarak bulunan % 8’lik

alkali muameleye tabi tutulmustur.

Degistirilen pisirme kogullarina bagli olarak etanol oraminm etkisi Tablo 16’da

verilmistir.

Tablo 16. Etanol-su yonteminde degistirilen pisirme kosullarinin hamur verimi
tizerine etkisi

H;SO, | Pisirme Etanol Oram (%)
Oram: | Siiresi 40 | 50 50
(%) |(dak) Pisirme sicaklig1 ( °C )
180 | 170 180
Elek Elek Elek Elek Elek Elek
Verimi Arif1 Verimi Artif Verimi Ara
(%) (%) (%) (%) (%) %)
0.00 %0 39.17 12.9 44.49 11.02
120 42.06 10.62 43.01 82
150 42.47 5.3 42.82 6.69
0.01 90 33.86 5.42 29.29 28.42 40.44 3.17
120 36.22 2.19 32.77 3.74 32.28 2.25
150 35.87 1.46 28.94 2.77 28.36 12
0.02 90 20.72 2.89 22.93 3.09 22.96 2.80
120 16.36 2.01 21.61 227 15.03 1.42
150 14.27 2.28 15.11 1.13 12.80 1.9
0025 |9 18.58 2.62 15.39 2.08
120 12.37 2.08 9.55 2.01
150 13.55 1.48 6.55 2.1

Asagida farkli baghiklar altinda etanol oran, pisirme siiresi, katalizér orant ve

pisirme sicakliginin verim 6zellikleri tizerine etkisi incelenmistir.
Etanol Oraninin Verim Uzerine Etkisi

Tablo 16 ve Sekil 21a, 21b ve 2Ic incelendiginde gorillecegi gibi katalizor
90 dakikalik pisirmelerde farkli

konsantrasyonlarinda %50 etanol kullanilan pisirmelerde %40’a gore daha yiksek verim

kullamlmadan yapilan  pigirmelerde, asit
elde edilmektedir. Siirenin artinlmasi ile %40 etanol kullanilarak yapilan pisirmelerden
verim agisindan daha olumlu sonuglar alinmugtir. Diger taraftan etanol oramindaki artig
yiksek asit konsantrasyonunda meydana gelen verim kayiplarini engelleyememistir.
Katalizérsiiz pisirmelerde alkol oraninin artist ile saglanan verim artis1 etanoliin
hemiseliilozlar1 koruyucu roliinden kaynaklanmis olabilir. Nitekim, Mc Gee ve April

sangam ile 175 °C sicaklikta saf su ve % 50’lik sulu etanol kangimi kullanarak yaptig
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pisirmelerde, saf suyun hemiseliilozlarin %16 sini , etanol-su kangimimin ise yalmzca %7
sini uzaklagtirdigim bulmuglardir. Hemiseliilozlar icin belirlenen bu koruyucu etki,
etanoliin hemiselilozlan oligomerik durumda stabilize etmesi ve degradasyon hizim

digiirmesiyle agiklanmigtir (204).

90 dak.

—eo— Etanol Orani %40

: 55
£ 454 —&—Etanol Orant %50
LE 35 :
! >° :
E 15 ;
- - ;
| 5+ 5
0 0005 001 0015 002 0025 003 |
Asit Oran: (%) ;
21a
! ]
i )
{ 120 dak. , :
| 45 | —eo—Etanol Orani %40 | !

=
i
!
!

~—8— Etanol Orani %50

[A)
(4]

Hamur Verimi (%)
o

[4;]

F 0 0.01 0,02 0,03
' Asit Orani (%) |

21b

1580 dak.

—e—Etanol Orani %40
—&—Etanol Oranit %50

lamur Verimi (%)
N
[4,]

0 0,01 0,02 0,03
Asit Orani (%)

21c

Sekil 21. Farkl siire kademelerinde degistirilen asit katalizor ve etanol oranmim hamur
verimine etkisi
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Sonug olarak, katalizér kullanilmayan pisirmelerde verim agisindan %50 etanol
kullanilmas: durumunda % 1.5-3 arasinda degisen daha yiiksek verimli hamur elde etmek
miimkiindiir.

Pisirme Siiresinin Verim Uzerine Etkisi

Tablo 16 ve sekil 22a, b ve c incelendiginde goriilecegi gibi pisirme siiresi asit
katalizor kullamilan pisirmelerde siire artigi ile hamur veriminde ciddi kayiplar goze
carpmaktadir. Asit kullanilmayan pisirmelerde dahi 6zellikle %50 etanol kullanim halinde
de siireye bagl verim kayiplan s6z konusudur. Ancak bu kayiplar %3’ asmamakta olup
sireye bagli olarak daha fazla ligninin uzaklagmas: ile agiklanabilir. Bu durumda elek

art1g1 oranindaki azalma lignin ve hemiseliiloz kayiplarini dengeleyememektedir.

%40 etanol kullamildiginda 90 dakikalik pigirmelerde verim %39 civarinda olup
pisirme stresi artipt ile yiikselerek 150 dakikada %50 etanol kullanilarak iiretilen

hamurlarin verim degerine (%43) yaklagsmaktadir.

At O ~ —e—Etanol Orani %40
g§P7 ™ —&—Etanol Orani %50 |
‘E’ 47 - !
54 l
24 !
g H
§® i
60 90 120 150 180 f
Pigirme Siresi (dak.) ;
22a
5 |
Q Asit Orant % 0.01 |
5 . —e— Etanol Orani %40 } !
| a_"E‘ 40 —a— Etanol Orani %50 .
2 30
g 25
T 20

]
]
|
|
60 80 120 150 180 i

Pigirme Slresi (dak.) '

22b

Sekil 22. Farkl asit katalizor kademelerinde pisirme siiresi ve etanol oramintn hamur
verimine etkisi
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(Sekil 22’nin devami)

Pigirme stiresinin artinlmasi verim yaninda hamurun delignifikasyon ve bozunma
derecesi ile de baglantili oldugundan, en uygun pisirme kosulunun belirlenmesinde verim,

kappa numaras ve viskozite degerindeki degisim birlikte ele alinmalidir.

Asit Oraninin Verim Uzerine Etkisi

Asit katalizor miktarinin hamurun verimi iizerine yaptig: degisim Tablo 16 ve Sekil
22 ve 23 de gosterilmigtir. Pisirme ¢ozeltisine delignifikasyonu artirmak amaciyla ilave
edilen asit oramimin artinlmasi, 180 °C sicaklikta siire ve etanol orani sabit tutulmasi
durumunda ciddi verim kayiplarina yol agmaktadir. Kavak odununda ¢ogunlukla ksilan
tiiri hemiseliilozlara bagl asetil gruplarinin 180 °C gibi yiiksek sicaklikta tamamen asetik
asit formunda ¢ozeltiye gectifi pisirme ortaminin pH’sinin  azalmasindan agik¢a
gorilmektedir. Bu nedenle 180 °C sicaklikta asit katalizor kullamlacag1 zaman en uygum

pisirme siiresinin 90 dakikanin altina inebilecegi ve ayrica optimize edilmesinin gerektigi
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ortadadir. Bu nedenle sicaklik 170 °C’a diigtiriilerek de pisirmeler yapilmig ve 6zellikle 120
dakikalik pigirmede verimi %33 civarinda hamurlarin dretilebilecegi gorilmagtiir. Ancak

yine de hidrolize bagli verim kayiplarinin 6niine gegilememistir.

Asit katalizor varlifindaki verim kayiplarini yalnizca delignifikasyonun artigina
baglamak miimkiin degildir. Asidin 6n hidrolize benzer sekilde hemiseliilozlan tahrip edici
fonksiyonunu da hesaba katmak gerekir.

Bu tespitlerin 15181 altinda, siilfirik asit oranimin % 0.01 oramnda bile odunda gok
belirgin yikici tahribat yaptifi ve bu nedenle hamur verimi agisindan 180 °C’hk
pisirmelerde asit miktarimn % 0.01'in altinda tutulmasi yada timiayle katalizor

kullammindan vazgegilmesi en olumlu yaklagim olacaktr.

Pisirme Sicakhigimin Verim Uzerine Etkisi

Bu caligmada 30 adet pisirmenin 24’ 180 °C sicaklikta gergeklegtirilmigtir.
Sicakligin sabit alinmasinda daha 6nce yapilan organosolv yontemler dikkate alinmigtir
(19), (46), (184). Kleinert 0.01-0.02 M gibi disiik konsantrasyonda mineral asit ilavesiyle
sicakligin diigtriilebilecegini belirtmigtir (38). Bu yiizden etanol oramt %50 tutularak, 170
°C de 90, 120 ve 150 dakikalik siirelerde asit katalizor kullamlarak 6 adet pigirme
yapilmistir. Bu kosulda yapilan Kkatalizorsiiz pisirmelerde kimyasal defibrasyon

olmadigindan deneyler pisirme sistematigine dahil edilmemigtir.

Tablo 16 ve sekil 23a ve 23b de goriildiigii gibi etanol oran1 %350 tutularak 170 °C
sicaklikta ve %0,01 asit konsantrasyonunda 90 dakikada yeterli kimyasal defibrasyon
olmadigindan verim %29 civarinda iken siire 120 ve 150 dakikaya ¢ikarildiginda 180 °C
sicaklikta yapilan pisirmelere yakin bir konuma gelmektedir. Daha yiiksek asit
konsantrasyonunda (%0.02) siireye bagli olarak gerek 170 °C, gerekse 180 °C sicaklikta

yapilan pisirmelerde hamur verimi giderek diigmektedir.
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Sekil 23. Farkl asit konsantrasyonu kademelerinde pisirme sicakligi ve siiresinin hamur

verimine etkisi

4.2.3. Pisirme Kosullarinin Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

Delignifikasyon ozellikleri agisindan kavak odunundan farkli pisirme kosullarinda
elde edilen organosolv hamurlarin etanol oram % 40, %50; pisirme siiresi 90,120, 150
dakika; katalizor orant % 0.00, % 0.01, % 0.02, % 0.025; pisirme sicaklig1 170 °C, 180 °C
olmak ilizere 30 adet pisirme yapilmig ve bu degiskenlerin kappa numarasina yaptig etki

Tablo 17°de verilmigtir.

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda kazanin bosaltilmas: sirasinda ¢ozeltinin sogumast
nedeni ile ¢ozelti fazina gegen ligninin tekrar lifler iizerine absorbe oldugu tespit
edildiginden (183), (184), pisirme sonrasi hamur sikildiktan sonra en uygun alkali oranim
belirlemek igin 10 adet 6n deneme yapilmistir. Muamele kosullari 80 °C ve 95 °C’de 60
dakikalik siirelerde % 10 hamur konsantrasyonunda yapilan denemelerde 95 °C ve % 8 lik
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NaOH oramimin en uygun oldugu belirlenmis ve elde edilen hamurlarin timi alkali

muameleye tabi tutulmustur.

Tablo 17. Etanol-su yonteminde degistirilen pigirme kosullarinin kappa numarasi

tizerindeki etkileri

H,S0, | Pisirme Etanol orani (%)
O:am Stiresi 40 I 50 I 50
(%) | (dak.) Pigirme sicakhg ( °C )
180 170 180
Kappa Numarasi Kappa Numarasi Kappa Numarasi
90 61 67
0.00 120 57 58
150 55 54
90 27 63 29
0.01 120 21 58 26
150 19 52 22
90 17 20 16
0.02 120 15 17 16
150 14 13 13
90 15 13
0.025 120 16 14
150 14 13

Etanol Oraninin Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

Tablo 17 ve gekil 24a, 24b ve 24c incelendiginde goriilecegi gibi kappa numaras:
uzerindeki en fazla degisime katalizor oram etki ekmektedir. Omegin 90 dakikalik
pisirmelerde katalizr kullamlmadan yapilan pisirmelere gore %0,02 katalizor ilavesiyle
elde edilen hamurun kappa numarasinda yaklasik 1/4 oraminda azalma kaydedilmigtir.
Ancak asit katalizériin verim iizerinde gosterdigi ciddi kayiplar da dikkate alinmalidir.
Sekil 24’de %40 ve %50 etanol egrilerinin birbirine olduk¢a yakin olmasi etanol oraninin
delignifikasyon iizerine ¢ok ilimli bir etkisinin oldugunu kanitlamaktadir. Katalizor
kullanilmadan ve 90, 120, 150 dakikalik pisirmelerde etanol oranim % 40 tan % 50 ye
¢ikarilmas: ile kappa numarasinda yalnizca 1-6 birim arasinda degisen ihmal edilebilir
farklar gézlenmektedir. Alkol kullamlarak gerceklestirilen asidik ve alkalen organosolv
pisirmelerde, ¢ozeltiye ilave edilen alkoliin gosterdigi benzer etki bir ¢ok aragtirmaci

tarafindan da ortaya ¢ikanlmigtr. Bu caligmalarda %40-60 arasinda etanol
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konsantrasyonunun degisiminin lignin ayrilmasi iizerine baskin bir etkisi bulunmamistir
(81), (83), (205), (206). Alkoliin yalniz bagina ligninin monomerler arasi baglarnimi
koparabilme kabiliyeti dikkate alindiginda, pisirme sirasinda gergeklesen reaksiyon
mekanizmasinin daha karmagik oldugu belirtilmektedir (204).

| —e— Etanol Oram % 40

{

—&— Etanol Orani % 50

Kappa Numarasi
888

0 0.01 0,02 0.03
Asit Orani (%)
24a
] .
i 120 dak. | —&—Etanol Orani % 40
- —&— Etancl Orant % 50
. 8%
B
Z 35
o n
220 !
j 0 0,01 0,02 0,03
Asit Orani (%) §
j
24b
i 150 dak.

~—~&— Etanol Orani % 407
—&—Etanol Orani % 50 |

kappa Numaras)
a8 888

o

0,01 0,02 0,03
Asit Orant (%)

I
|
i
|
!
|
}
i

24c

Sekil 24. Farkli pisirme siiresi kademelerinde etanol ve asit katalizér oranlarimn kappa

numarasina etkisi
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Kuvvetli  asidik ortamda lignin  ¢éziinmesi, asit etkisiyle  lignin
makromolekiillerindeki alfa-aril eter ve beta-aril eter baglarinin daha izl koptugu daha
once yapilan galismalarla da kanitlanmigtir (207), (208).

Pigirme Siiresinin Kappa numaras: Uzerine Etkisi

Tablo 17 ve $ekil 25a, 25b ve 25c incelendiginde goriilecesi gibi pigirme siiresi
arttik¢a kappa numaralaninin distigi goriilmektedir.

. —&—Etanol Orant % 40
% 0,00 | —8— Etanol Oraani % 50 |

~N ™
o O

Kappa Numarasi
[S o) |
o O

H
o

60 90 120 150 180
Pigirme Soresi (dak.)

25a

% 0,01 ~—&—Etanol % 40 |

-8— Etanol % 50

W
[3)]

w
o

N
o

Kappa Numarasi
o

-t
[$)]

60 90 120 150 180 ;
!

Pigirme Saresi (dak.) i

|

25b

Sekil 25. Farkli asit oram1 kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol oraminin kappa

numarasina etkisi
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( Sekil 25’in devami)

Katalizor kullamiimadan yapilan pigirmelerde etanol oram %50 ve pigirme siiresi 90
dakika alindifinda tretilen hamurun kappa numarasi %40 etanol kullamlarak elde edilen
hamura gore %6 daha fazla olmasina kargin pigirme siresi 150 dakikaya ¢ikarildiginda
aradaki fark tamamen kalkmaktadir. Asit konsantrasyonu artinldiginda egriler stireye bagh

olarak benzer egimler gostermistir.

Genelde pisirme siiresinin uzatilmas: delignifikasyonu olumlu yonde etkileyecektir.
Ancak pigirme siiresinin fazlaca uzatilmas: ile delignifikasyon reaksiyonlarinin yavagladigi
hatta lignin kondenzasyonunun da meydana geldigini unutmamak gerekir. Bu olayn
nedeni pisirme siiresi ve sicaklifin artisi ile siyah ¢ozeltisinin asiditesinin artmasi ve
sonugta olusan lignin fragmentlerinin radikaler reaksiyonlar vererek yeniden birlegmeleri,
ayrica g¢ozeltinin elektrolitik dengesinin bozulmas: ve kolloidal pargaciklar halinde pisirme
gozeltisine gegen ligninin tekrar lifler iizerine tespit olmasindan kaynaklanmaktadir (69),

(90). Bu olay 6zellikle katalizorsiiz pisirmelerde daha belirgindir.

Asit Oraminin Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Tablo 17 ve §ekil 24 incelendiginde, delignifikasyon iizerine asit
konsantrasyonunun onemli bir etkisinin oldugu gorilecektir. Daha once de agtklandigr gibi
asit oraminin artmasiyla birlikte kappa numarasinin dortte bir oraminda azaldif1 tespit

edilmigtir. Odundaki ligninin bir kismunin onun suda 1sitilmas: ile bile aynlabildigi uzun
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zamandan beri bilinmektedir. Konu iizerinde yapilan ¢aligmalarda 100 °C sicakliktaki
suda, kayin lignininin % 40’1 ladin lignininin ise % 10’u ¢oziindiigii belirlenmistir (90).
Benzeri reaksiyonlarin organosolv pisirme sirasinda da meydana gelmesi muhtemeldir ve
bu sekilde alfa-eter baglari solvolitik olarak kopmaktadir. Ligninin model bilesikleri
tizerine yapilan ¢aligmalar alfa-eter baglarinin beta—eter baglarindan ¢ok daha kolay
koptugunu gostermistir. Ozellikle serbest fenolik hidroksil guruplan para pozisyonunda
olan lignin yapisi bu sekilde kolaylikla kopmaktadir (91).

Alkol igeren pisirme ortaminda asitligin artmasi ile aym etkinin olugmas
muhtemeldir. Katalizor olarak asit ilave edilmedigi durumlarda bile yiiksek sicaklikta
odunun asetil guruplaninin uzaklagmas: ile ortamin asitligi artirdigindan delignifikasyonu
olumlu yonde etkilemektedir. Pisirme ortammna diisik miktarda inorganik asit ilavesi

delignifikasyon reaksiyonlarimi hizlandirmaktadir (35).

Organosolv yontemlerde lignin bozunmasinin ilk adiminin kolay hidrolize olan
(alfa-eter) baglarinin kopmasiyla basladig: kanitlamistir. Hatta bazi solvent sistemlerinde
(beta-eter) baglan bile kopabilmektedir. Bu konuda, delignifikasyonu kontrol eden
degiskenlerden en 6nemlisi ortamin pH’sidir. Bu galigmada asit katalizériin kullanilmadig
durumlarda siyah gozeltinin nihai pH s1 pigirme siiresine bagli olarak 4 ila 3 arasinda
degigmektedir. Ortama asit ilave edildiginde pH 2’nin altina diismektedir. Bu ortam lignin

¢ausimn parcalanmasi igin yeterli asiditeyi saglamaktadir.

Sonu¢ olarak katalizor kullamlarak yapilan pisirmelerin hamurunun kappa
numaralart katalizorsiiz pisirmelerinkine gore ¢ok agik bir gekilde digsik oldugu
gorulmektedir. Genel olarak tiim pigirmelerde asit oranimin artmastyla kappa numarasinin
diistiigii ancak asit oram %0,02’nin 6tesine gikanldiginda kappa numarasinin sabitlendigi
gorilmigtir. Katalizor ilavesi hamurdaki kalinti lignin oram disirse de verim ve lif

kalitesi izerinde olumsuz etkiye de sahiptir. .

Pigirme Sicakhgimin Kappa Numarasi Uzerine Etkisi

Pisirme sicaklifinin kappa numarastna etkisini belirlemek i¢in 170 °C sicaklikta 6

adet ilave pisirme yaptlmistir. % SO etanol oraminda ve 170 °C sicaklikta, % 0.01 asit
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oraninda yapilan pisirmelerle elde edilen hamurun kappa numarasi aym sartlarda sadece
sicakhik 180 °C’ye ¢ikarilarak yapilan pisirmelerin hamuruna gore acgik sekilde daha
yiiksek olsa da kataliz6r kullanilmada yapilan pisirmelere ait hamurlarin kappa numarasina
yakindir. Ancak  kargilastiracak olursak 170 °C ‘de yapilan pisirmelerin kappa
numaralarinin daha yiiksek oldugu gorilmustir. Burada kappa numarasinin yiuksek olmasi
pisirmenin daha 1limli olmasi ve ligninin daha disik sicaklikta pargalanarak
uzaklasmamasindan kaynaklanmaktadir. Ancak % 0.02 lik pisirmelerin kappa numaralan
hemen hemen ayn1 miktarlarda oldugu Tablo 17 ve sekil 26a ve 26b’de gorilmektedir.
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Sekil 26. Farkli asit katalizor kademelerinde pisirme siiresi ve sicakliginin hamurun

kappa numarasina etkisi



133

4.2.4. Pisirme Cozeltisinin Son pH Degerinin Hamur Verimi ve Kimyasal Ozellikleri
Uzerine Etkisi

Tablo 11'de pisirmeden sonra kazanin bosaltilmas: sirasinda yapilan tiim
pisirmelerin siyah ¢ozelti pH’si gorillmektedir. Daha 6nce yapilan bir ¢ahgymada (184)
delignifikasyonun siyah gozeltinin pH siyla gok yakindan ilgili oldugu ortaya konulmustur.
Bu ¢alismada da siyah gozelti pH’ s1 6lgiilerek verim, kappa numaras: ve viskozite iizerine

etkisi degerlendirilmeye ¢aligilmustir.
Siyah Cézelti pH’sinin Hamurun Verimi ile Digkisi

Tablo 11°de etanol-su yénteminde pisirme ortamu PH sinin verim dizerindeki etkileri
gorilmektedir. Pigirme sonrasi kazandan alinan siyah ¢6zelti pH simin degisimiyle verim
kargilagtinldiginda verimle siyah ¢ozelti arasinda yakin iliski oldugu goriilmektedir. Tablo
10 incelendiginde goriilecektir ki katalizér kullanilmadan yapilan pisirmeler nispeten daha
thmh kogullarda gerceklestiginden, verimleri daha yiksektir. Siyah ¢ozelti pH’sinin 3 ve
izerinde pisirmelerde bitki biinyesinde bulunan asetil gruplarinin  aynilmas: sonucu
gozeltiye gegen asetik asitin katalitik etkisiyle delignifikasyonun hizlandigi ve yeterli
defibrasyonun oldugu bildirilmigtir (35), (69). Diger taraftan yiiksek sicaklik ve uzun
pisirme sirelerinde pH’nin diigmesiyle ¢Ozeltiye gecen ligninin tekrar lifler iizerine
¢okelmeye meyletmesi sonucu delignifikasyon reaksiyonlarinin pratik olarak durdugu
beliflenmistir. Bu konuda yapilan galigmalarda, diisik pH’larda bir yandan ¢oziinen lignin
fragmentlerinin tekrar kondanse olmaya baglamasi, bunun yamnda hemiseliilozlarin
hidrolitik ¢oziinmesi ve selilloz degradasyonunun olusmasi gibi karmagik bir mekanizmasi

s6z konusudur (69).

Katalizor kullamlarak yapilan pisirmelerin hemen hepsinde gerek delignifikasyon
hiz1 gerekse karbonhidrat bozunmasi oldukga asir1 olup hamurlarin hem kappa numarasi
hem de viskozitesi diimistir. Digiik pH larda meydana gelen en 6nemli problem hamur

veriminde yasanan kabul edilemez ol¢iideki kayiplardir.
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Hamur Verimi = 14,941x - 14,106 |
Korelasyon:R? = 0,6714

Hamur Verimi (%)

1 1,5 2 25 3 35 4 45
Siyah Cozelti pH'si

Sekil 27. Siyah ¢ozelti pH’1 ile hamurun verimi arasindaki korelasyon

Sekil 27°de siyah g¢ozeltinin son pH degerleri ile hamurun verimi arasindaki
korelasyon goriilmektedir. Sekilde gorildiigii gibi pisirme sonrasinda kazandan alinan
siyah ¢ozeltinin pH derecesi ile hamur verimi arasinda istatistiksel agidan 6nemli dogrusal
bir iligki bulunmaktadir. Nitekim ortamun pH’s1 ile hamur verimi arasindaki iliskinin

derecesi R* = 0.6714 degerine sahiptir.

Siyah Cozelti pH sinin Kappa Numaras: Uzerine Etkisi

Pigirme sonrasi kazamn bosaltilmasindan sonra alinan siyah ¢ozeltinin pH s ile
hamurun kappa numarasi arasindaki iligki Tablo 11°de goriilmektedir.

Daha 6nce yapilan (193) ¢alismada da ortaya ¢iktigi gibi veriler incelendiginde
delignifikasyonun siyah ¢ozeltinin pH’sina bagimh oldugu ortadadir. pH’nin 5’in iizerinde
oldugu durumlarda yeterli delignifikasyon ve kimyasal defibrasyon olugmamaktadir.
Bununla birlikte, katalizér kullanilan pisirmelerde asitlik derecesi daha da artmig dolayisiyla

pH degeri iyice diigmiigtiir.

Yapilan regresyon analizi neticesinde elde edilen hamurlarin kappa numarast ile
siyah ¢ozeltinin son pH degerinin yakindan iligkili oldugu belirlenmistir. Sekil 28 de siyah
gozeltinin son pH degeri ile hamurun kappa numaras: arasindaki korelasyon goriilmektedir.
Sekilden gorilecegi gibi pisirme sonrasinda kazandan alinan siyah ¢ozeltinin pH derecesi
ile hamurun kappa numarasi arasinda istatistiksel agidan Gnemli dogrusal bir iligki
bulunmaktadir. Nitekim ortamtn pH’st ile kappa numarasi arasindaki iliskinin derecesi R>

= 0.7206 degerine sahiptir.
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Kappa Numaras! = 50,518x - 77,453
Korelasyon:R? = 0,7206

Kappa numarasi
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Sekil 28. Siyah ¢ozelti pH'1 ile kappa numaras: arasindaki korelasyon

Siyah Cozelti pH simin Viskozite Uzerine Etkisi

Organosolv hamurlarin kazandan bosaltilmasindan sonra kazandan alinan siyah
¢ozeltinin pH’1min hamurun diger 6zellikleri gibi viskozitesini de etkiledigi Tablo 11°de
acikga gorilmektedir. Kuvvetli asitligin hakim oldugu durumlarda viskozite degeri

neredeyse 100 cm’/g sinirina kadar dusmiigtiir.

*  Katalizor kullamlmadan yapilmis olan pigirmelerin viskozite degerleri katalizér
kullamilanlara gére daha yiiksektir. Katalizor kullaniimayan pisirmelerin viskozitesi 700-
892 c¢m’/g arasinda ve pH 3.02-4.10 arasinda degigmektedir. % 0.01 asit kullanilan
pisirmelerin ise pH degerleri 2.76-3.15 arasinda ve viskozite degerleri 465-696 cm’/g
arasinda, % 0.02 asit oraninda ise pH 1.90-2.80 arasinda ve viskozite degerleri ise 126-364
arasinda degismektedir. Tablo 10 da gorildugi gibi pH’ s nispeten yiiksek olan
pisirmelerde daha ihimli reaksiyonlar oldugu, pH’ st disik olan pigirmelerde ise siddetli
reaksiyonlar sonucu gerek delignifikasyon hiz1 gerekse hidroliz ve buna bagl: karbonhidrat

bozunma reaksiyonlar arttigindan hamur viskozitesinde ciddi kayiplar meydana gelmigtir.

Yapilan regresyon analizi neticesinde elde edilen hamurlarin viskozite degerleri ile
siyah ¢ozeltinin son pH degerleri arasinda istatistiksel agidan belirgin dogrusal bir iligkinin
oldugu belirlenmistir.. Sekil 29 da gérildiigii gibi iliskinin derecesini yansitan R? degeri
0.8588 olarak hesaplanmistir.
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VISKOZITE = 455,54 - 775,66
i Korelasyon:R? = 0,8588
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Sekil 29. Siyah ¢ozelti pH’min viskozite degeri arasindaki korelasyon

4.2.5. Etanol-Su Pisirmelerinde Hamurun Verim Ve Bazi Kimyasal Ozellikleri

Aqisindan En Uygun Kosulun Belirlenmesi

Etanol-su hamurlari i¢in elenmis verim, kappa numaras: ve viskozite yoniinden en
olumlu sonuglari veren pisirme kosullarini agikga gorebilmek amaciyla yapilan 6nceki
degerlendirmeler Tablo 18’de ozetlenmistir. Tabloda s6z konusu hamur o6zelliklerinin
karsisinda verilen degerler, bu konuda 6nceki degerlendirmeler sonucunda belirlenen en
uygun kosulu gostermekte olup, sonra belirtilen deger ikinci derecede uygun kosullan

gostermektedir.

Tablo 18. Etanol-su pisirmelerinde baslangigta kullamilan oduna gore verim, kappa

numarasi ve viskozite degerleri agisindan en uygun pisirme kosullar:

Hamur Ozellikleri Pisirme Degiskenlerine Gre En Uygun Kosullar
Etanol Pisirme Asit Pisirme
Oram Siiresi Oram Sicakh@
(%) (dak.) (%) (0
B.K.0.G. Verim(%) * 50-40 90-120-150 0.00 180
Kappa Numaras: 50-40 150 0.02-0.025 180
Viskozite 50-40 120-150 0.00-0.01 180

*B.K.O.G. : Baslangigta kullanilan oduna gore verim
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Tablo 18 incelendiginde goriilecegi gibi her ii¢ 6zellik iginde en uygun etanol oram
% 50°dir. Ancak elek verimi, kappa numarasi, viskozite degerleri igin belirlenen kogullar
farklilik gostermektedir. Baslangigta kullanilan tam kuru oduna gore en yiiksek elek verimi
katalizor kullamlmadan yapilan 90 ve 120 dakikalik pigirmelerde gozlenmigtir. Diger
dikkate deger bir sonug da % 0.01’lik asit orani, % 50 etanol konsantrasyonu ve 90

dakikalik pisirme sonucu %40’ 1n iizerinde verim elde edilmesidir.

Diger taraftan, maksimum delignifikasyon % 0.02 ve %0.025 asit oranlarinda 150
dakikalik pigirme suresinde bulunmugtur. En uygun ve yiksek viskozite degeri ise
katalizor kullanilmadan yapilan % 50 etanol orami ve 90 dakikalik pisirmelerde elde
edilmis ancak % 0.01 asit oram ve 170 °C sicaklikta ve 90 dakikalik siirede yapilan pigirme
de viskozite degeri dikkate deger olgiide yiiksek bulunmustur. Diger yandan nihai
amacimiz alfa-seliiloz tretmek oldugu igin en uygun kosulu belirlemek igin agartma ve
soguk alkali saflastirma sonrasi alfa-selilloz ve diger kimyasal ozellikler de dikkate

alinmas! uygun olacaktir

4.3. Agartma Islemine Ugratilmsg Organosolv Kavak Hamurlarna Ait Bulgularin

irdelenmesi

Odun ve benzeri bitkisel hammaddelerden seliiloz iretimi sirasinda ne tiir bir
pisirme metodu uygulanirsa uygulansin, tamamen beyaz bir seliiloz elde edilememektedir.
Pisirme sonucu elde edilen iriin, seliloz yaninda lignin ve diger bazi renk veren
safsizliklant igerdigi igin bu iriine esmer hamur veya agartilmamg seliloz hamuru adi

verilmektedir.

Agartilmamig hamur kullamilacag: alana gore cesitli agartma ve saflastirma

vasitalan ile igerdigi safsizliklar giderilerek tamamen beyaz hale getirilebilmektedir.

Etanol-su yontemiyle elde edilen kavak odun hamurlar1 yéntem kisminda belirtilen
agartma kosullarinda laboratuar 6lgeginde klorit delignifikasyonu (agartma) islemine tabi
tutulmugtur. Yapilan 30 adet pisirmeden asit konsantrasyonu % 0.025 olan pisirmelerin
asin karbonhidrat degradasyonu sonucu verimin kabul edilemez derecede diismesinden
dolay1 agartma islemine tabi tutulmamigtir. Agartilan hamur iizerinde agartmada verim
kaybi, viskozite ve alfa-seliiloz tayinleri yapilmigtir. Tablo 12°de agartilmis hamur verimi,

agartma verimi, viskozite, alfa-seliilloz ve parlaklik degerleri topluca verilmistir.
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Organosolv hamurlar elde edilirken uygulanan pisirme kosullar1; etanol oranm % 40,
% 50; pisirme siiresi 90,120 ve 150 dakika ve asit oram % 0.00, %0.01,
sicakhg 170 °C, 180 °C olarak yapilan 24 adet pigirme yapilmugtir. Pisirme sonras elenmig

%0.02; pisirme

hamurlarin iizerine gokelen lignini uzaklagtirmak i¢in 6n denemler sonucu elde edilen en
uygun sartlarda alkali muameleye tabi tutulmustur. Daha sonra hamurlarin gerekli olan
miktan yontem bélimiinde belirtilen klorit delignifikasyonu vasitasiyla agartilmistir.
Agartmaya ugratilmis hamurlanin baslangigta kullanilan oduna gore verimi, agartma
verimi, alfa-seliiloz miktar, viskozitesi ve parlaklik degeri belirlenmigtir. Asagida agartma
verimi, viskozite ve alfa selilloz miktan iizerine pisirme kosullannin ve agartmanin etkisi

irdelenmeye caligilmugtir.
4.3.1. Pisirme Kosullarinin Agartilmis Hamurun Verimi Uzerine Etkisi

Pisirme kosullarinin ve agartmanin, hamurun agartilmis verimi iizerine yaptigi
etkiyi tespit etmek igin etanol orami % 40, % 50; pisirme siiresi 90,120 ve 150 dakika ve
asit oram % 0.00, % 0.01, % 0.02; pisirme sicakhigi 170 °C, 180 °C olarak yapilan 24 adet
pisirme yapilmistir. Alkali 6n muameleden sonra hamurlarin gerekli olan miktan, yontem

bolimiinde belirtilen agartma sartlarinda muameleye tabi tutulmugtur.

Tablo 19°da agartmaya ugratilmig hamurlann baslangigta kullanilan odun miktarina
gore verimi gosterilmigtir.  Asagida agartilmiy  hamur verimi {zerine pisirme

parametrelerinin etkileri irdelenmistir.

Tablo 19. Etanol-su yonteminde degistirilen pigirme kosullarinin ve agartmanin hamur

verimi lizerine etkisi

H,SO, | Pisirme Etanol oram (%)
Orami | Siiresi
(%) (dak.) 40 50 50
Pisirme sicaklig1 ( °C )
180 170 180
Agartilmig Hamur verimi | Agartilmig Hamur verimi Agartilmis Hamur verimi
%) %) (%)
90 33.74 37.26
0.00 120 36.67 37.12
150 37.16 37.31
90 3141 25.98 36.32
0.01 120 33.35 30.19 29.75
150 32.39 26.53 26.29
90 19.29 21.34 21.39
0.02 120 1545 19.63 13.64
150 13.55 13.65 12.06
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Etanol Oranin Agartma Verimi Uzerine Etkisi

Degistirilen pisirme kogullarina bagli olarak etanol oranimin verim iizerine etkisi
Tablo 19°da goriilmektedir.

Tablo 19 ve sekil 30a, 30b, 30c incelendiginde goriilecegi gibi pisirme siiresinin
artmastyla afartilmiy verimin distigi gorilmektedir. Kloritle yapilan segici agartmada
lignin hamurdan tamamen uzaklagtinldigindan verim bir miktar diigse de sekil 21°de
verilen esmer hamur verimleri ile kargilastinildiginda grafigin seyrinin degismedigi
gorulmigtiir. Agartma ortaminda hemiseliiloz kayiplarinin olduk¢a diigiik degerde oldugu
anlagtlmuigtir. Asit katalizor kullanilmadigi durumlarda %50 etanol kullamildifinda daha
yiiksek verimlere erisilirken asit kullammi halinde %40 etanol kullamilan pigirmeler ile

daha ytiksek verimli hamurlar elde edilmigtir.

Agartmada kullanilan sodyum klorit oda sicakliginda ve pH 3 civarinda hamurdaki
karbonil gruplanim karboksil grubuna yiikselttiginden elde edilen karbonhidratlarin
kararliligim da temin etmektedir (110).

90 dak.

| —&—Etanol Orani % 40 ;
i ~—&— Etanol OraniI % S0 |

H
o

w
[3)]

AgartmaVerimi (%)
NN W
o o O

..............................

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Asit Orani (%)

a a
o wm

30a

Sekil 30. Farkl pisirme siiresi kademelerinde etanol ve asit oraninin agartilmis verime
etkisi
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|; £ 40 l —8— Etanol Oran: % 50
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| Asit Orani (%)
30b
150 dak.
; —@— Etanol Orani % 40
: —f@— Etanol Orani % 50
40
&
E 30
3
£ 20
5
< 10
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Asit Orani (%)
30c
(Sekil 30’un devami)

Pisirme Siiresinin Agartma Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 31a’da gorildugii gibi katalizér kullanilmadan yapilan pigirmelerde siirenin
90-150 dakika arasinda degistirilmesi ciddi verim kayiplarina neden olmamaktadir. Hatta
%40 etanol oraminda siire artisina bagli olarak elek artif1 hamur haline doniiserek siire
artisiyla meydana gelecek kayiplan telafi ettifinden verim artig1 bile meydana gelmektedir.

Benzeri durum sekil 22a da esmer hamur igin verilen grafikle de benzesmektedir.

Asit katalizér kullamldiginda, agartma sonrast verimdeki azalma trendinin esmer
hamurunkine benzemesi siddetli hidrolizin oldugu pisirmelerde bile klorit delignifikasyonu
isleminde segici bir delignifikasyonun meydana geldigini kanitlamaktadir. Genel olarak

esmer hamura gore agartilmis verimdeki kayiplar pisirme siiresine bagli olarak pigirmede
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kullanilan tam kuru oduna oranla %S5 ila 7 arasinda degigmektedir. Bu miktar odundan

aynilan lignin miktarindan bir miktar daha yiiksektir.

Baslangigta kullamilan oduna oranla en yiiksek afartma verimi Kkatalizor
kullanilmadan %50 etanol oraninda ve 150 dakikalik pigirmelerde %37,31 olarak

belirlenmistir.

§ % 0.00 : —&— Etanol Orari % 40 :

! g 29 :ﬂ-—Etanol Orani % 50 '

E
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|
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3la

% 0.01

- —&—Etancl Orani % 40 j
—&— Etanol Orani % 50 I

H
o

w
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Agartma Verimi (%)
w
o
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| 20 ; 5
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: pisirme Saresi (dak.)
{
31b
‘ 1
j % 0.02 {—@— Etanol Orami % 40
: ) 2 —&—Etanol Orani % 50|
EX
®
> 15
£
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.N
-
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Sekil 31. Farkl asit oranlarinda pigirme siiresi ve etanol oraminin agartma verimine etkisi
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Asit Oraninin Agartma Verimi Uzerine Etkisi

Tablo 19°da gorildiigi gibi genel olarak katalizér orammin artmas: ile agartma
hamur verim oraninin azaldig: goriilmektedir. Buna kuvvetli asidik pisirme ortamindaki
agint hidrolitik atakla karbonhidrat bozunmasina bagli kayiplar neden olmaktadir. Ozellikle
%0,02 asit konsantrasyonu kullamidifinda 150 dakikalik pisirmelerden elde edilen
hamurlar agartildiginda gerek %40 gerekse %50 etanol kullamm i¢in tam kuru oduna
oranla agartilmig verim %15’in altina inmektedir. En yiiksek agartilmig verim katalizér
kullanilmadan pisirmelerde elde edilmistir. Dolayisiyla asit katalizér kullaniminin

agartilmig hamur verimi iizerine negatif bir etkisinin oldugu anlagiimugtir.
Pigsirme Sicakhifinin A§artma Verimi iizerine Etkisi

Asit katalizoriin ilavesiyle 170 °C pisirme sicakliinda yapilan pisirmelerde
ozellikle %0,01 asit ilavesi durumunda 120 dakikalik pisirmede %30’un iizerinde
agartilmg verim elde edilmesine karsin siirenin artinlmast verim kayiplarina neden
olmustur. 170 °C sicaklikta katalizor kullanilmamasi durumda yeterli kimyasal defibrasyon

saglanamamugtir.

180 °C sicaklhikta ise asit kullanilmamasi durumunda bile verim %37 civarinda
seyretmektedir. Dolayisiyla en yiiksek agartilmis verime ancak 180 °C pisirme sicakhginda
ve %50 etanol kullamlarak erisilebilecegi anlagilmigtir.

j % 0,01 . —&—Pigirme Sicakii§ 170°C
y —8— Pigirme Sicakiii 180°C

o
o

W
(3]

Agdartma Verimi (%)
& 8

NN
o

; 60 90 120 150 180
’ Pigirme Suresi (dak.)

32a

Sekil 32. Farkl: asit oram kademelerinde pisirme siiresi ve sicakligindaki degisimin

agartma verimine etkisi
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L % 0.02 (—e— Pisirme Sicakiigi 170C;
T 25 | —&— Pisirme Sicakig1 180°C| |
- E 20 |
! :
LS 15 |
§ g 10
! ’g’ 5 ........................ }
5 < 60 90 120 150 180 ]
’ Pigirme Siresi (dak.)
32b

(Sekil 32°nin devami)

4.3.2. Agartmanin Viskozite Uzerine Etkisi

Etanol-su ydntemiyle elde edilen kavak odun hamurlan yiiksek lignin igerigine
sahip oldugu i¢in viskozite dl¢iimiine gegmeden 6nce hamurlar klorit delignifikasyon 6n
islemine tabi tutulmustur. Boylece viskozitesi belirlenecek hamur igerisinde bulunan
ligninin uzaklagtinlarak viskozite pipetine yapismasi ve 6lgiim hatalarin 6niine gecilmeye

caligilmagtir.

Hamurun viskozite degeri, seliilozun iglenmesinde 1s1, asit, alkali ve diger kimyasal
madde etkisi ile ugradifi depolimerizasyonun tayininde ve seliiloz tirevleri tiretiminde
kontrol ve ya trinin kullanim: alaninin segiminde bir deger tagimaktadir (189), (190),
(191), (192).

Hamur viskozitesi igin en iyi pisirme kosulunu tespit etmek amaciyla etanol oram
%40 ,% 50, pisirme siiresi 90,120, 150 dakika; pisirme sicakligi 170 °C, 180 °C ve asit
oram % 0.00, % 0.01, %0.02, % 0.025 olarak degistirilerek yapilan 30 pigirmeden asit
konsantrasyonu % 0.025 olan 6 pisirmenin asirt karbonhidrat degradasyonu sonucu
verimleri kabul edilemez derecede diismesinden dolay: viskozite 6lgiimleri yapiimamigtir.

Tablo 20°de pisirme degiskenlerine bagl: olarak viskozitedeki degisim goriilmektedir.
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Tablo 20. Etanol-su yonteminde degistirilen pisirme kosullarinin viskozite

izerindeki etkileri
H2S0, | Pigirme Etanol orani (%)
Og/am S;i:;s‘ 40 ] 50 T 50
(%) | (dak) Pigirme sicaklig1 ( °C )
180 170 180
Viskozite (cm’/g) Viskozite (cm’/g) Viskozite (cm’/g)
90 844 892
0.00 | 120 755 889
150 701 825
90 490 935 696
001 | 120 469 912 624
150 465 907 561
90 189 276 364
002 | 120 146 263 192
150 126 207 131

Etanol Oraninm Viskozite Uzerine Etkisi

Katalizorsiiz ve asit katalizor ilavesiyle yapilan pigirmelerde etanol oranindaki
degisim viskoziteyi daha az etkilemektedir. Pigirme siiresi ve asit oram sabit tutuldugunda
etanol oranimin artinlmasiyla viskozite de artmaktadir (Sekil 33).

. —@—Etanol Orani % 40 |
—#8—Etanol Orani % 50 |

90 dak.

Viskozite cm3/g

0 0,01 0,02 0,03
Asit Orani (%)

33a

Sekil 33. Farkh pisirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oraninin

viskoziteye etkisi
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33c
(Sekil 33°iin devami)

Katalizoér kullanilmadan etanol oramni % 40 tan % 50 ye ¢tkarilmas ile siirenin 90
-150 dakika arasinda degistirilmesiyle viskozitede 50-125 cm’/g arasinda artig
saglanmaktadir. Asit kullanildiginda dahi alkol oraninin artirilmasinin viskozite uizerinde
koruyucu bir etkiye sahip oldugu gorilmektedir. Pisirme ¢ozeltisindeki etanol
konsantrasyonunun artigina bagli viskozite yikselmesi daha 6nce yapilan ¢aligmalarda da

tespit edilmistir (19).
Pisirme Siiresinin Viskozite Uzerine Etkisi
Sekil 34a da goriildugii gibi pisirme sicakhig: 180 °C sabit olmak lizere, katalizor

kullanilmadan ( % 0.00) pisirme siiresinin artirnilmasiyla % 40 etanol oraninda viskozite de

disme gozlenirken, % 50 etanol oraninda pisirme siiresi artimina bagh viskozite de 6nemli
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bir degisim saptanmamigtir. Ancak 150 dakikalhk pisirme siiresinde 67 em’/g disis
olmustur. Gorilldagii gibi katalizér kullamlmadan pisirme siiresinin artinlmas: ile

viskozitedeki diisiis etanol oranimin artiriimastyla engellenmektedir.

% 0.01 asit oraminda her bir etanol oran1 kademesinde viskozitenin pisirme siiresine
gore degisimi incelendiginde, gekil 34b ve 34c de goriildugi gibi siirenin 90 dakikadan 120
dakikaya ¢ikarilmas: halinde % 40 etanol oraninda 21 cm’/g , % 50 etanol oraninda 72
cm’/g azalmalar olmus, pisirme siiresi 120 dakikadan 150 dakikaya gikanlmas: ile
viskozite de farkli etanol oranlaninda 4, 63 cm'/g azalmalar olmustur.
Goriildiigii gibi % 0.01 asit konsantrasyonu kullamldiginda, viskozite degeri degisik etanol
oranlan igin 90 dakikada en yiiksek viskozite degeri elde edilmigtir.

; —&—Etanol Orani % 40

1000 = —8— Etanol Orani % 50|

.\ﬁskozi‘te(cm:ifg)m -
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8

60 90 120 150 180
Pisirme Stiresi (dak.)

34a

%0,01 . —— Etanol Orant % 40
B 800 | —— Etanol Orani % 50 |
@ 700
£
S 600
% 500
£ 400
> ap

60 @ 120 150 180
Pigirme Siiresi (dak.)
34b

Sekil 34. Farkh asit oram1 kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun

viskoziteye etkisi

YOKSEXOCRETIM KKURULU
'u'c'mmmnsvou MERKEZS
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(Sekil 34’iin devami)

Asit oram % 0.02 alindiginda % 40 etanol oraninda pigirme siiresi 90 dakikadan
sirastyla, 120 ve 150 dakikaya artinlmasi ile sirasiyla 43, 20 cm’/g lik ; % 50 etanol
oraninda ise sirastyla 172, 61 cm’/g’ lik azalmalar olmustur. Pisirme siiresinin
artinlmasiyla daha siddetli reaksiyon kosullari olusmus pigirme ortaminin pH’stnin

dusmesiyle hamur viskozitesinde 6nemli kayiplar meydana gelmistir.

Ayrica, pigirme sicakligi 170 °C ve katalizor oram % 0.01 olarak yapilan
pisirmelerde Tablo 11’de gorilecegi gibi 935 cm3/g degeri ile en yiiksek viskozite
degerleri elde edilmistir. Bu pigirmelerin daha ilimh kosullarda yapildig: elek artiginin
yitksek olusundan da anlagilmaktadir. Dolayisiyla seliiloz zincirlerinde agin bozunma ve

zincir kisalmasi olmadigindan hamur viskoziteleri yiiksek ¢ikmustir.

Sonug olarak, viskozite agisindan elek veriminin maksimumda bulundugu katalizér
kullanilmadan 120 dakikalik pisirmenin segilmesi uygun olacaktir. Diger taraftan en
yiiksek viskozite degerine 170 °C olarak yapilan pigirmelerde ulagilmakla birlikte elenmis
verimin diigiik olmas: (elek artif1 fazla) bu pisirmelerin viskozitesinin yiiksek olmasina

ragmen ¢ekici gozilkkmemektedir.
Asit Oraninin Viskozite Uzerine Etkisi

Tablo 20°de gorildigi gibi 90 dakikalik pigirme siiresinde sabit etanol oram igin

asit katalizor oraminin artirilmasiyla genel olarak hamurun viskozitesi azaltmaktadir.
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Nitekim % 40 etanol oraninda katalizor kullanilmayan pisirmelere gore asit ilavesinin %
0.01°e gikarilmastyla viskozite degerinde 354 cm®/g; % 0.01 den % 0.02 ye ¢ikariimast
halinde ise 301 cm®/g diisiis gozlenirken; % 50 etanol kullamldiinda ise bu azahs % 0.00
dan % 0.01’e ¢ikan asit oram ile 196 cm’/g; %0.01 den % 0.02 ye ¢ikarilan asit oraninda
ise 332 cm3/g lik bir azalma seklinde cereyan etmistir. 170 °C ve % 50 etanol oraninda asit
oraninin % 0.01 den % 0.02 ye ¢ikarilmasiyla 656 cm®/g lik bir azalma meydana gelerek

viskozite degeri 276 cm’/g’a inmistir.

Diger taraftan sekil 33a, 33b ve 33c de goriilecegi gibi 180 °C sicakhkta yapilan
pisirmelerde en yiiksek hamur viskozitesi asit katalizor kullanilmadan yapilan 90 dakikalik
pisirmede bulunmustur. 180 °C sicaklikta gergeklestirilen pisirmelerde asit ilavesiyle
hamur viskozitesinde dikkate deger kayiplar meydana gelmigtir. Benzeri sonug Alvarez ve
arkadaglan tarafindan etanol-su kombinasyonu ile yapilan pisirmelerde de tespit edilmistir

(19).

Asit orani ve pisirme siiresi arttikga pisirme ortaminin pH’s1 anormal sekilde
distiginden viskozite kaybina neden olan seliiloz degradasyonu baskin hale gelmektedir.
Hamur viskozitesi Gzerine pigirme siiresi ve sicakligin etkisi geleneksel yontemlerle (salfit
ve kraft) benzerlik gostermekte olup, her iki degiskenin artis1 ile viskozite olumsuz yonde
etkilenmektedir. Pisirme sonrast hamurun seyreltik alkali ile yikanmasi sirasinda alkali
ekseriyetinin organosolv lignin tarafindan tiiketildigi ve bu islemde selillozun fazlaca
etkilenmedigi, ancak bir miktar diiik polimerizasyon dereceli ve alkalide kolay hidrolize

olabilen hemiseliilozlarin ¢6ziindigi agiktir (174).

Yukarida degerlendirilen bilgiler iiginda iyi pisirilmis ve maksimum viskozite
degerine sahip etanol-su hamurlarinin elde edilmesi igin katalizér kullanilmayan
pisirmelerin yada katalizor kullanilan ancak pisirme sicakligin disiik oldugu pisirmelerin

uygun olacag kanaatine vanlmistir.

Pisirme Sicakligimin Viskozite Uzerine Etkisi

Tablo 20 ve sekil 35a ve 35b incelendiginde gorildigu gibi 170 °C pisirme
sicaklifinda %0,01 asit ilavesiyle iiretilen hamurun viskozitesi maksimum ¢ikmistir. Diger
sartlar aymi kalmak tzere sicaklik 180 °C’a gikanldiginda viskozitede énemli kayiplar
gorilmiistir. 180 °C sicaklikta katalizor kullanilmamas: durumunda bile 170 °C sicaklikta
elde edilen hamura goére viskozite degeri daha diisik bulunmustur. Ancak en uygun
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kosulun belirlenmesinde bu bulgunun hamur verimi ile birlikte ele alinmasi faydah
olacaktir.
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Sekil 35. Farklr asit orani kademelerinde pisirme siiresi ve sicaklidinin viskoziteye etkisi
4.3.3. Agartmanin Alfa—seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Pisirme kogullarinin agartilmig hamurun alfa-seliiloz orami iizerine yaptif: etkiyi
tespit etmek igin etanol orami % 40, % 50; pisirme siiresi 90,120 ve 150 dakika ve asit
oram % 0.00, % 0.01, % 0.02; pisirme sicakhigi 170 °C, 180 °C olarak yapilan 24 adet
pisirme yapilmustir. Pisirme sonrasi elenmis hamurlar, lifler iizerine ¢okelen alkalide
¢ozinebilir lignin kismini uzaklagtirmak igin 6n denemler sonucu en uygun sartlarda alkali
muameleye tabi tutulmustur. Daha sonra hamurlarin gerekli olan miktar1 yéntem

boliimiinde belirtilen agartma sartlarinda muameleye tabi tutulmustur.
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Agartmaya ugratilmis hamurlann alfa-selilloz miktar1 belirlenmistir. Tablo 21°de
alfa seliloz miktari tzerine pisirme kosullarinin ve agartmanin etkisi goriilmektedir.
Burada alfa seliiloz miktan iizerine pisirme kosullarinin ve agartmanin etkisi irdelenmeye

caligtlmustir.

Tablo 21. Etanol-su ydnteminde degistirilen pigsirme kosullarinin ve agartmanin alfa-

selitloz tizerine etkisi

H,SO, | Pisirme Etanol orani (%)
Ogam Siiresi 40 I 50 l 50
(%) | (dak) Pisirme sicaklig1 (°C)
180 170 180
Alfa-seliiloz (%) Alfa-seliloz (%) Alfa-seliloz (%)
90 87.73 86.97
0.00 120 88.08 87.46
150 90.11 87.92
20 88.39 84.90 87.11
0.01 120 88.46 85.60 87.53
150 88.37 84.00 80.70
90 79.78 85.00 83.43
0.02 120 74.56 84.43 81.23
150 72.25 80.14 74.02

Etanol Orammnin Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Pigirme suresi ve katalizor orani sabit tutuldugunda hamurun alfa-seliiloz orani
etanol orammin artirilmas: ile Tablo 21 ve sekil 36a, 36b ve 36¢c de goruldugi gibi
degismektedir. Asit katalizériin kullanilmadig pisirmelerde alfa-seliiloz verimi agisinda en
uygun kosul %40 etanol konsantrasyonu kullanildiginda gergeklesmektedir. Ancak asit
konsantrasyonunun artirilmasiyla 6zellikle %0,02 konsantrasyon uygulandiginda alkoliin
smrlh  da olsa seliloz degradasyonunu azaltmasindan dolayr %50 etanol
konsantrasyonunda daha yiiksek alfa-seliiloz verimine ulagiimaktadir. Ancak yiiksek asit
oram varhginda hamurun alfa seliloz kaybinin %80’in ; hamur veriminin ise %20’nin

altina indigini belirtmek gerekir.
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Sekil 36. Farkli pisirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit orammn

alfa-seliiloz orantna etkisi
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Pisirme Siiresinin Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Katalizér kullamimayan pisirmelerde pisirme siiresinin artin ile alfa seliiloz
oranimin da yiikseldigi sekil 37a’den agikga gorilmektedir. Bu artig %40 etanol kullanilan
pisirmelerde daha yiiksek seyretmektedir. Pisirme gozeltisine %0,01 oraninda asit ilave
edilmesiyle sirenin artigina bagl alfa selilloz artig1 fiilen durmaktadir. Asit ilavesi
%0,02°ye ¢ikanidiginda alfa selilloz orammin pigirme siiresinin artigina paralel olarak

diismeye basladig1 g6zlenmektedir.

Tablo 21 ve $ekil 37a, 37b ve 37c de gorildigii gibi en yiiksek verim katalizor
kullanilmadan 150 dakikalik pigirme ve % 40 etanol oraminda gergeklesmigtir.
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$ekil 37. Farkh asit oram kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun

alfa-seliiloz oranina etkisi
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(Sekil 37°nin devami)

Asit Oranmn Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Tablo 21°de goriildiigii gibi genel olarak asit katalizér oraninimn artmasi ile alfa-
seliloz oranmin diistiigi ve yiksek asit konsantrasyonlarda bu digigin kabul edilemez

derecede oldugu goriilmektedir. E

Pisirme stiresinin 90 ve 120 dakika oldugu pisirmelerde gerek %40 gerekse %50
etanol oraninda asit katalizér oraninin % 0.00’dan %0.01°e ¢ikarilmastyla alfa-seliiloz
oramnda dikkate deger degisme goziikkmemesine ragmen siirenin 150 dakikaya
¢ikariimastyla 6zellikle %50 etanol kullanilan pisirmede yaklagik %7’ye varan alfa-seliiloz
kaybi meydana gelmistir. Asit oraninin %0.02’ye ¢ikarlmasiyla alfa-seliiloz oraninda %
10-16 oraninda degisen ciddi kayiplar s6z konusudur. Kuvvetli asidik ortamda alfa-seliiloz
orammn diismesi seliiloz degradasyonu sebebiyle hamurun alkaliye daha az dayanikl: hale

gelmesinden kaynaklanmus olabilir.

Sonug olarak en yiiksek alfa-seliiloz miktarina erismek icin asit konsantrasyonu

%0.01”in iizerine ¢ikilmamalidir.

Pisirme Sicakhginin Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Asit katalizor orami %0.01 ve %0.02 tutulmak kosulu ile siire degisimine bagh 170
ve 180 °C sicaklikta yapilan pigirmelerden elde edilen hamurun alfa-seliiloz miktarindaki

degisim sekil 38a ve 38b’de gosterilmistir.
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Sekilden gorildugu gibi %0.01 asit katalizér kullanildiginda alfa-seliiloz orani 120
dakikada maksimum deger gostermesine kargin asit oram %0.02’ye ¢ikanidiginda alfa-
seliloz oraminda siirekli bir azabiy dikkati ¢ekmektedir. Azalma 170 °C sicaklikta daha
tedrici olmakla birlikte, 180 °C sicaklikta yapilan pisirmelerde alfa-selilloz verimindeki
kayip % 10’a yaklagmaktadir.
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Sekil 38. Farkh asit oram kademelerinde pigirme siiresi ve sicaklifinin alfa-seliiloz

oranina etkisi

4.3.4. Agartmanm Parlakhk Uzerine Etkisi

Organosolv hamurun parlaklik degerini belirlemek amaciyla, etanol oram % 40 %
50, pisirme stiresi 90,120, 150 dakika; pigirme sicakligi 170 °C, 180 °C ve asit oram1 %
0.00, % 0.01, % 0.02 olarak 24 pisirme yapilmustir. Elde edilen hamurlar aym kosulda

klorit delignifikasyonu iglemine tabi tutulmug ve parlaklik degerleri Tablo 22°de topluca
gosterilmigtir,
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Tablo 22. Etanol-su yonteminde degistirilen pisirme kogullaninin ve agartmanin

parlaklik tizerine etkileri
H,S0, | Pigirme Etanol oram1 (%)
Oram | Siresi 40 | 50 | 50
(%) | (dak) Pisirme sicakliz1 ( °C )
180 170 180
Parlaklik (Elrepho) Parlaklik (Eirepho) | Parlaklik (Elrepho)
90 70.71 65.83
0.00 120 71.85 68.87
150 71.92 68.98
90 77.61 66.36 74.89
0.01 120 79.42 66.75 78.61
150 79.81 67.00 79.13
90 80.80 70.96 75.68
0.02 120 81.49 71.75 80.33
150 81.69 75.95 80.67

Etanol Oraninmn Parlakhk Uzerine Etkisi

Tablo 22 ve sekil 39a, 39b ve 39c de gorildugi gibi 90 dakikalik pigirme siiresi
uygulandifinda, etanol oram % 40 tutuldugunda en yiiksek parlaklik degeri elde edilmekte
olup, asit oraninin artisi parlaklif: artirmaktadir. Pisirme siiresinin 120 ve 150 dakikaya
¢ikarilmas: ile parlaklikta artig goriilmekte olup, %40 ve %50 etanol oram igin grafikteki
izoterm egrileri birbirine yaklasmaktadir.

Sonug olarak, parlaklik agisindan %40 etanol oraninin uygun oldugu gorilmektedir.
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Sekil 39. Farkl: pisirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oraninin
parlakhga etkisi
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Pisirme Siiresinin Parlaklik Uzerine Etkisi

Tablo 22°de ve sekil 40a, 40b ve 40c’de goriildigii gibi pisirme siiresinin parlaklik
degisimi lizerine gosterdigi etki asit konsantrasyonu ve sicaklia gore cok daha mutedildir.
Siire artigina bagli olarak genelde bir yiikselme gbze carpmaktadir.  Pisirme siiresinin
parlakhk uzerine olumlu etki gostermesini pisirme islemi sirasinda reaksiyon siiresinin
zatilmasi ile hamurda kalan lignin miktarinin azalmasiyla a¢tklamak miimkiindiir. Bilindigi
gibi hamurdaki kalinti lignin oramt diigtitkge hamur agartma reaktiflerine daha iyi cevap
verdiginden renk daha fazla agiimaktadir.
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Sekil 40. Farkh asit oram1 kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun
parlakliga etkisi
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Asit Oraninin Parlakhik Uzerine Etkisi

Tablo 22 ve sekil 39a, 39b ve 39¢ de goriildigi gibi genel olarak katalizor
kullanilmayan pigirmelerin, kullanilanlara gore parlaklik degerleri daha diigtiktiir.

Asit oramt % 0.00 (katalizor kullanilmayan pisirmeler) dan % 0.01’e gikarilmasiyla
pisirme sicakligi 180 °C’de sabit iken 90 dakikalik pisirmelerde etanol oram % 40 tan %
50 ye artinldiginda parlakhik degeri sirasiyla 6.9, 9.06; 120 dakikalik pisirmelerde 7.57,
9.74; 150 dakikalik pisirmelerde ise 7.89 ve 10.15 oranlarinda artiglar olmustur.

Asit oram % 0.01’den % 0.02’ye cikarilmast halinde parlaklik degerinde artig
kaydedilmistir. Pigirme siiresi 90 dakika olan ve % 40 ve % 50 olarak artirilan etanol
oranina gore parlaklik degeri 3.19, 0.79; 120 dakikalik pisirmelerde ise sirasiyla 2.09, 1.72;
150 dakikalik pisirmelerde ise 1.88, 1.54 oranlarinda artmagtir.

Sonug olarak parlakitk degeri katalizér oranin artmastyla olduk¢a dikkate deger
olgtide artmaktadir. Bunu asit katalizor ilavesiyle delignifikasyonun artisina ve hamurdaki

kahnt1 lignin oraninin azalmasina baglamak miimkiindiir.

Pisirme Sicakh@inin Parlaklik Uzerine Etkisi

180 °C sicaklikta yapilan pisirmeler diger kogullar sabit tutularak 170 °C sicaklikta
yapilan pisirmelere gore dikkate deger sekilde daha yiksek parlaklik degerine sahiptir.
Parlaklik artig1 6zellikle %0.01 asit konsantrasyonunun uygulandig: pisirmelerde pisirme
suresinin artigtyla % 10’lara kadar ¢ikabilmektedir. Ancak asit katalizor ilavesinin
hamurun baz1 6zelliklerinde kayba neden oldugu ve parlaklik agisindan en uygun kogulun

belirlenmesinde diger ozelliklerin de dikkate alinmas gerekir.

Sonug olarak, parlaklik agisindan 180 °C sicaklikta %0,01 asit katalizor ilavesiyle

pisirme siiresi 120 dakika alinan pisirmeler en iyi sonuglar1 vermistir.
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Sekil 41. Farkli asit oram: kademelerinde pisirme siiresi ve sicakligmin parlakliga etkisi

4.4. Soguk Alkali ile Saflastinlmis Organosolv Kavak Hamurlarma Ait Bdlgularm

irdelenmesi

Coziinebilir hamur Uretiminde pentozanlar, bozunmusg selilozlar, poliiironitler,
diugik molekiil agirlikli heksozanlar ve diger istenmeyen, selilozik olmayan artiklarin
hamurdan aynimas: istenir. Bu iglem genellikle hamurun konsantre soguk alkali ile
muamele edilmesiyle gergeklestirilebilir. Soguk alkali hamurda bulunan ve ¢oziiniir hamur
kalitesini bozan safsizliklarin biiyiik bir boliimiinii ekstrakte edebilmektedir.

Degisik hamur tiriiniin alkali ekstraksiyonuna uygunlugu, hamurun yaprakh veya
igne yaprakli aga¢ odunundan yapilmig olduguna ve daha 6zel olarak pisirmenin asidik
veya alkali kosulda dretilmesine baghdir. Igne yaprakh aga¢ odunundan iiretilen siilfit
hamuru az miktarda pentozan ve ¢ok az miktarda polimerizasyon derecesi yiiksek
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heksozanlar icermelerine kargilik, siilfat hamurlarinin pentozan yiizdest bir hayli yiiksektir.
Sulfit hamurlannin oldukga diisik heksozan igerigine sahip olmasi tipik bir durumdur.
Cunki sulfit pisirmesi sirasinda pentozanlar yaninda diisitk polimerizasyon derecesindeki
heksozanlar da hidrolize olur. Kalint1 pentozanlar ve diisik molekiil agarlikli heksozanlar
alkalide kolay c¢oziindilklerinden, hamur alkali ile muamele edildiginde rahatlikla
uzaklagtirilmaktadir.

Daha 6nce yapilan bir ¢aligmada yillik bitkilerden ¢6ziinebilir hamur iretiminde
silis bilegenlerinin uzaklagtiriimast i¢in uygulanan 6n desilikasyon uygulanmas: esnasinda
hammadde biinyesinde bulunan silis ve silikat bilegiklerinin yaninda hemiseliilozlarin

biyitk kisminin ¢oziinerek uzaklastig bildirilmigtir (210).

Genellikle ¢oziinebilir seliiloz elde edebilmek igin kimyasal yontemlerle elde edilen
hamurlar ok kademeli agartma ve soguk alkali ile saflagtirma yapilarak elde edilir. Tablo

13°de saflastirma sonrast yapilan analizlerin toplu sonuglar verilmigtir.

Asagida soguk alkali saflastirmaya ugratilmi§ son triiniin hamur verimi, baslangigta
kullanilan oduna gore verim, alfa-seliiloz oram, viskozite, parlaklik pentozanlarin orans,
bakir sayist ve kil miktar1 uzerine; pisirme kogullari, agartma ve soguk alkali

saflagtirmanin etkisi irdelenmeye galigilmugtir.

4.4.1. Alkali ile Saflastinlan Hamurun Verimi Uzerine Pisirme Kosullarimn Etkisinin

irdelenmesi

Pisirme kosullari, agartma ve soguk alkali saflastirmanin hamur verimi iizerine
yaptigt etkiyi tespit etmek igin etanol oram % 40, % 50; pisirme siiresi 90, 120 ve 150
dakika ve asit orant % 0.00, % 0.01, % 0.02; pisirme sicakligt 170 °C, 180 °C olarak 24
adet pisirme yapilmigtir. Alkali 6n muameleden sonra hamurlarin gerekli olan miktar,
yontem bolimiinde belirtilen aartma sartlarinda muameleye tabi tutulmugtur. Agartmaya
ugratilmig hamurlar soguk alkali saflagtirmaya ugratilmis, daha sonra verim tayini yapilmig
ayrica baglangigta kullanilan odun miktanna gére verimi belirlenmistir. Tablo 23’de son

uriniin saflastirma sonrasi ve baslangigta kullanilan oduna gore verimleri gdriilmektedir.
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Asagida  son Griniin verimi izerine pisirme kosullar, agartma ve soguk alkali

saflagtirmamin etkisi irdelenmeye caligilmistir.

Tablo 23. Etanol-su ydnteminde degistirilen pisirme kosullan, agartma ve saflagtirmanin
hamur verimi tizerine etkisi

H,S0, | Pisirme Etanol orani (%)
Oram | Siiresi 40 50 50
(%) | (dak)
Pigirme sicakhigi ( °C )
180 170 180
B.0.G.V (%) B.0.G.V (%) B.O.G.V (%)
90 30.20 30.42
0.00 120 31.20 31.19
150 30.74 32.91
90 28.15 22.36 33.03
0.01 120 30.97 27.57 25.50
150 27.63 23.59 22.20
90 16.59 18.82 18.11
0.02 120 12.16 18.01 11.45
150 9.67 12.75 9.05

B.0.G.V. : Baslangigtaki oduna gére verim

Etanol Oranin Hamurun Verimi Uzerine Etkisi

Tablo 23 ve sekil 42a, 42b ve 42c’de pisirme siiresi ve katalizor oram: sabit
tutuldufunda artan etanol oram ile hamur verimindeki degisim gorilmektedir. Katalizor
kullanilmayan pisirmelerde etanol oramimin % 40 tan % 50 ye cikarilmas: ile 90, 120, 150
dakikalik pisirme siirelerinde sirasiyla % 0.22 arti, % 0.01 azalma ve % 2.17 artis olmustur.
% 0.01 asit oraninda ise % 4.88 artis, % 5.47, % 5.43 oranlarinda azalmalar gorilmektedir. %
0.02 asit oraninda ise; % 1.52 artis, % 0.71, % 0.62 oranlarinda azalmalar olmustur. Burada
goriilecegi gibi pisirme kosullart sonrasi hamur veriminde genel olarak etanol oraninin

artmastyla arti§ oldugu gériilmistiir.

Daha once 4.2.2 ve 4.3.1 bagliklarinda agiklandig1 gibi pigirme siiresinin ve asit
konsantrasyonunun degisimine gore etanol oram %40 ve %50 alinarak ¢izilen egrilerin egimi

birbirlerine bityitk benzerlik arzetmektedir. Dolayisiyla 90 dakikalik pisirmelerde %50 etanol
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kullanim: verim agisindan avantajli olup, pisirme siireninin ve asit konsantrasyonunun artigiyla

%40 etanol konsantrasyonu ile daha yiiksek verimli hamurlarin tiretilebilecegi anlagilmugtir.

Esmer hamura gére karsilagtinldiginda agartma ve saflagtirma igleminin ardindan
hamurda belirlenen verim kayiplant pigirme kosullarina gore degismekle birlikte %3-15
arasindadir. Pigirme sirasinda asit katalizor ilavesiyle kalint1 lignin oram digirilmig
hamurlarin agartilmasi ve saflagtinlmasi sirasindaki kayiplar diisiik iken, 6zellikle katalizérsiiz

pisirmelerde %10’un iizerinde kayiplarla kargilagiimugtir.
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Sekil 42. Farkli pigirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oraninin

saflagtinlmig hamur verimine etkisi
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(Sekil 42°nin devam)

Pisirme Siiresinin Hamur Verimi Uzerine Etkisi

Alkali ile saflagtinlan hamurun veriminde sireye bagl degisimin seyri sekil 43’te
gosterilmigtir. Asit katalizér kullamldiginda ve %50 etanol konsantrasyonu uygulanarak
yapilan pigirmelerde siireye baglh bir artisin oldugu gorilmektedir. Pisirme siiresinin
artisina paralel olarak meydana gelen sézkonusu verim artigt daha 6nce 4.2.2 ve 4.3.1
basliklarinda belirtildigi gibi kimyasal defibrasyonun artmasi ve buna bagh olarak elek
artigimin azalmasiyla agiklanmist1. %40 etanol kullanilan pisirmelerde verim artis1 siiredeki
artiga gbre daha mutedil seyretmekte ve siirenin 150 dakikaya ¢ikarilmas: ile tersine

donmektedir.

Asit konsantrasyonu %0,01’den %0,02’ye ¢ikanldiginda, pisirme siresinin
artirilmasinin verim iizerine genelde olumsuz bir etki gosterdigi burada da goériilmektedir.
Ozellikle %0,02 asit katalizor kullanildiginda hamur verimi %10’un altina inmekte olup bu
miktar ekonomik yonden alfa-seliiloz hamuru iretimi i¢in kabul edilemez bir sonugtur.
Dikkati geken bir husus da %0,01 asit katalizér varliginda %40 etanol ile 120 dakikadaki
pisirmeden elde edilen hamurun %31; %50 etanol ile 90 dakikada gergeklestirilen
pisirmenin hamurunun %33 gibi yiiksek bir verime sahip olusudur. Bu konuda daha iyi

karar verebilmek igin diger hamur 6zelliklerinin de ele alinmas: gerekir.
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Sekil 43. Farkh asit oram kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun
saflagtinlmig hamur verimine etkisi
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Asit Oranimin Hamur Verimi Uzerine Etkisi

Tablo 23 ve gekil 42a, 42b ve 42c de goriildiigi gibi genel olarak asit katalizor
ilavesiyle ozellikle %0,01 oranimin 6tesinde verimde ciddi dugtigler gozlenmektedir. Bu
nedenle pisirme ¢ozeltisindeki asit konsantrasyonunun verim iizerine etkisini gok dikkatli

degerlendirmek gerekir.

Sonu¢ olarak asit oraminin degistirilmesinin agartma ve saflastirma islemine
ugratilmi§ hamur verimi lizerine etkisinin ¢ok belirgin oldugu agiktir. Genel olarak yiiksek
pisirme sicakhiginda (180 °C) asit oraminin artirmasiyla saflagtinimis hamurun veriminde
ciddi kayiplar s6z konusudur. Bu olay:t asidin hidroliz etkisi sonucu karbonhidrat

fraksiyonunun bozunmas: ve pigirme ¢ozeltisine gegmesi ile agiklamak miimkiindiir.
Pisirme Sicakh@min Hamur Verimi iizerine Etkisi

Pisirme sicakliginin saflagtinlmig hamur tzerine etkisi 4.3.1 baghginda agiklanan
yorumlara son derece benzerdir. Burada da en yiiksek verime 180 °C pisirme sicakliginda
erigilmigtir. 170 °C sicakliktaki pisirmelerde verim dusukliganin birinci nedeni yetersiz
liflere ayrilma ve elek artig1 oraninin yiiksek olmasidir. Bunun bir diger nedeni de yeterli
pismenin temin edilebilmesi igin pisirme ortamina katilan asidin karbonhidratlan

parcalayip verim kaybina neden olmasidir.
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Sekil 44. Farkli asit oram kademelerinde pisirme siiresi ve sicakligimin saflagtiriimig

hamur verimine etkisi



166

| % 0,02 | —&—Pigime Sicakiig: 170%c]
5 20 ~ —B— Pigirme Sicakiigi 180°C |
o ®
£
L AR 15
.
ES
‘ §> 10

=

[

60 90 120 150 180
Pigirme Sdresi (dak.)
44b

(Sekil 44’iin devam)

4.4.2. Alkali ile Saflastirilan Hamurun Alfa—seliiloz Orani Uzerine Pisirme

Kosullarinin Etkisinin irdelenmesi

Pigsirme kosullari, agartma ve saflastirmanin alfa-seliiloz iizerine yaptigi etkiyi
tespit etmek igin etanol oram % 40, % 50; pisirme siiresi 90,120 ve 150 dakika ve asit
oram % 0.00, %0.01, %0.02; pisirme sicakhigi 170 °C, 180 °C olarak degistirilip 24 adet
pisirme yapilmistir. Pigirme sonrast elenmis hamurlar, lifler tzerine ¢okelen lignin
fragmentlerini uzaklagtirmak igin 6n denemler sonucu en uygun sartlarda alkali muameleye
tabi tutulmustur. Daha sonra hamurlarin gerekli olan miktar yontem bolimiinde belirtilen
agartma sartlarinda muameleye tabi tutulmustur. Agartilmis hamurlar saflagtirmaya
ugratilmistir. Hamurlann alfa-seliilloz miktarlan belirlenmigtir. Tablo 24’de agartma ve
saflastirma sonras: alfa-seliiloz miktarlar: karsilagtirabilmek amaciyla verilmistir. Asagida
alfa seliiloz oranlar tzerine pisirme kosullan, agartma ve saflastirmamn etkisi irdelenmeye

caligilmigtir.

Etanol Oraninin Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Degistirilen etanol orani, afartma ve saflastirmamn alfa-selilloz iizerine etkisi

Tablo 24°de topluca goriilmektedir.
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Tablo 24. Etanol-su yonteminde degistirilen pigirme kosullari, agartma ve saflagtirmanin

alfa- seliiloz lizerine etkisi

H,;SO, | Pisirme Etanol oram (%)
Orani Siiresi
(%) (dak.) 40 50 50
Pisirme sicakligx ( °C )
180 170 180
AHAV. SASAV. [ AHAV. SASAV.| AHAV. SASAV.
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
90 87.73 93.42 86.97 94.47
0.00 120 88.08 94.84 87.46 94.58
150 90.11 95.67 87.92 94.90
90 88.39 94.23 84.90 94.58 87.11 94.32
0.01 120 88.46 93.47 85.60 94.06 87.53 93.43
150 88.37 92.88 84.00 91.67 84.70 93.31
90 79.78 84.50 85.00 90.00 83.43 89.44
0.02 120 74.56 80.15 84.43 86.24 81.23 82.62
150 72.25 76.32 80.14 84.84 74.02 81.17

AHAV. : Agartilmis hamurda alfa-seliiloz verimi
S.A.S.AV.: Soguk alkali saflagtirmada alfa-seliiloz verimi

Pigirme siiresi ve katalizér orami sabit tutuldugunda etanol oraninin artirilmast ile
alfa seliloz oranindaki degisim sekil 45°de goriildiigi gibidir. Grafiklere gore alfa seliiloz
verimi agisindan farkli pisirme siresi adimlarinda asit konsantrasyonu %0,00 ve %0,01
tutuldugunda gerek %40 gerekse %50 etanol orani igin benzer alfa-seliiloz verimleri elde
edilmektedir. Ancak asit konsantrasyonunun %0,02’nin iizerine ¢tkarilmas: halinde %50
etanol oramnmin olumlu etkisi agik¢a gorilmektedir. Ancak siddetli asidik hidroliz
ortaminda alfa seliloz orammin kisa streli pigirmeler hari¢ %85’in altina distigi

gorulmistir.

Sonug olarak katalizér kullamlmadan yapilan pisirmeler alfa-seliloz verimi
bakimindan daha olumlu sonuglar verdigi sonucuna varilmigtir. Ozellikle % 40 etanol
orant ile 150 dakikalik pigsirmeden elde edilen hamurun alfa-seliiloz verimi %95,67 degeri
ile maksimum gikmstir. Etanol oramimin %50’ye gikarilmasi durumunda da alfa seliiloz

oram %95’e yakindir.
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Sekil 45. Farkli pigirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oraninin

saflagtinlmg hamurun alfa-selilloz verimine etkisi
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Pisirme Siiresinin Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Degistirilen  pisirme siiresinin, agartma ve saflagtirmayla birlikte alfa-seliiloz

verimi {izerine etkisi Tablo 24 ve sekil 46’da goriilmektedir.

Pigirme stresi 90 dakikadan 120 dakikaya gikanlmasiyla katalizér kullanilmadan
% 40 ve % 50 olarak artirilan etanol oranina gore alfa-selilloz verimi sirasiyla % 1.42 ve %
0.11 artiglar bulunmugtur. % 0.01 asit oraninda ise sirastyla % 0.76 ve % 0.89’luk

azalmalar meydana gelmistir.

% 0.02 silfurik asit oraninda pisirme siiresinin 90 dakikadan 120 dakikaya
gikarilmastyla ve % 40, % 50 etanol oraninda belirgin bir verim diigiigii olmus ve sirasiyla
% 4.35 ve % 6.82 oranlaninda azalmalar olmustur. Burada gerceklesmis azalmalarin asit
orani ve pigirme siresinin artimiyla siddetli reaksiyon ortaminda karbonhidratlarin ve diger

bilesenlerin uzaklagmasindan kaynaklandig sanilmaktadir.

Pigirme siiresi 120 dakikadan 150 dakikaya ¢ikartilmas: durumunda katalizor
kullamlmadan ve % 40 etanol oraninda % 0.83 ve % 50 etanol oraninda ise alfa seliiloz
veriminde % 0.32’lik bir artig olmustur. % 0.01 lik asit oraninda ise etanol oranmna gore
sirasiyla alfa seliiloz veriminde % 0.59 ve % 0.12’lik azalmalar s6z konusudur. % 0.02 asit

oraninda ise sirastyla bu miktarda %3.83 ve % 1.45’lik azalmalar olmustur.

Sekil 46a da goriildugii gibi en yitksek verim katalizor kullanilmadan 150 dakikalik

pisirme ve % 40 etanol oraninda gergeklesmistir.
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Sekil 46. Farkli asit oram kademelerinde pisirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun
saflagtinlmig hamurun alfa-seliiloz verimine etkisi
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Asit Oraninin Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Tablo 24’de goriildiigii gibi genel olarak katalizér oraninin artmasi ile alfa-seliiloz

oraninin distiigi ve yiiksek konsantrasyonlarda bu oramin olduk¢a diistiii goriilmektedir.

Tablo 24 ve sekil 45a, 45b ve 45c incelendiginde katalizor orami % 0.00
(katalizorsiz) dan % 0.01’e ¢ikarildiginda pisirme sicakligi 180 °C’de sabit iken 90
dakikalik pigirmelerde etanol oram % 40 tan % 50 ye artinldiginda alfa-seliiloz oram
verimi sirastyla % 0.81 artmug, % 0.15 oraninda azalmistir, 120 dakikalik pisirmelerde ise
sirastyla alfa seliloz verimlerinde % 1.37 ve % 1.15’lik azalmalar olmustur. 150 dakikalik
pisirmelerde ise sirasiyla % 2.79 ve % 1.59’luk azalmalar olmustur. Buna muhtemelen asit

oranimn artistyla seliilozun pargalanarak ¢éziiniirligiiniin artmasi neden olmustur.

Asit orantnin % 0.01 den % 0.02 ye gikanilmas: durumunda sekil 45 de goruldugu
gibi belirgin verim dususleri goriilmektedir. Nitekim 90 dakikalik pisirmelerde % 40 ve %
50 olarak artinlan etanol oramina gore, asit orammin % 0.01 den % 0.02 ye ¢ikariimas:
durumunda sirasiyla % 9.73, % 4.88; 120 dakikalik pisirmelerde ise % 13.32, % 10.81;
150 dakikalik pisirmelerde ise % 16.56 ve % 12.14’lik biyilk miktarda azalmalar
olmustur. Sonug olarak asit orani, agartma ve saflastirmayla birlikte alfa-seliiloz verimi

katalizérsiiz ve % 0.01 asit oranlarinda oldukga yiiksek seviyelere ¢ikmaktadir.

En yiiksek alfa-selilloz verimine ise katalizér kullanilmadan, % 40 etanol orani ve

150 dakikalik pisirmede % 95.67’lik oranla ulagilmstir.
Pisirme Sicakhginin Alfa-seliiloz Verimi Uzerine Etkisi

Pigirme sicakhigimin alfa-selilloz iizerine etkisini belirlemek i¢in 170 °C de yapilan
6 adet pisirmenin sonucu ile 180 °C de yapilmis diger sartlan ayni olan pisirmelerle elde
edilen hamurlarin alfa-seliiloz igerikleri kargilagtirmali olarak incelenmistir. Degisimin

seyri sekil 47°de gérulmiistiir.
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Tlgili gekil incelendiginde de goriilecegi gibi, etanol oram1 % 50, asit oram % 0.01
oldugu durumlarda 90, 120 ve 150 dakikalik pisirmelerde, sicaklik 170 °C den 180 °C ye
gikanlirsa % 0.26, 0.63’likk azalma ve % 1.64’lik bir arti olmustur. Burada 170 °C
sicaklik, 90 ve 120 dakikalik siirelerde yapilan pigirmelerin daha ilimh sartlarda
oldugundan, alfa-seliiloz verimi daha yiiksektir.
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Sekil 47. Farkh asit oran1 kademelerinde pigirme siiresi ve sicakhiginin saflagtirlmig

hamurun alfa-seliiloz verimi iizerine etkisi

% 0.02 asit oraninda artan pisirme siiresinde sirasiyla % 0.56, % 3.62 ve % 3.67
oranlarinda azalmalar olmustur (sekil 47b). Burada gorildiga gibi asit oranimn yiiksek
oldugu pisirmelerin hamurda agartma ve saflagtirmanin ardindan belirlenen alfa-seliiloz
oram olduk¢a diigiiktiir. Verim azalmasimin selilozun siddetli reaksiyonlar sonucunda
tahrip olmasindan kaynaklandig1 samiimaktadir.
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4.4.3. Alkali ile Saflastinlan Hamurun Parlakh@ Uzerine Pisirme Kosullarimn

Etkisinin irdelenmesi

Bu ¢aligma kapsaminda, parlaklik degerini belirlemek amaciyla, etanol oran1 % 40
,% 50; pisirme siiresi 90,120, 150 dakika; pisirme sicaklig: 170 °C, 180 °C ve asit oran: %
0.00, % 0.01, % 0.02 olarak 24 pisirme yapilmigtir. Elde edilen hamurlar agartma ve
saflastirma iglemine tabi tutulmus ve agartma ve saflastirma sonrasi elde edilen parlaklik

degerleri Tablo 25’de gosterilmistir.

Tablo 25. Etanol-su yonteminde degistirilen pisirme kosullarinin ve aartmanin

parlaklik iizerine etkileri

H,SO, Pigirme Etanol oran1 (%)
Oram Siiresi 40 ] 50 | 50
(%) (dak.) Pisirme sicakliga (°C)
180 170 180
ASP. * SSP ** ASP.* SSP. ** ASP. * SSP *=*
Elrepho ( %) Elrepho ( %) Elrepho ( %)
90 70.71 74.63 65.83 73.46
0.00 120 71.85 77.54 68.87 74.15
150 71.92 82.87 68.98 76.71
90 77.61 79.67 66.36 71.36 74.89 79.28
0.01 120 79.42 81.56 66.75 72.22 78.61 81.32
150 79.81 84.06 67.00 73.94 79.13 81.47
90 80.80 83.41 70.96 82.28 75.68 83.12
0.02 120 81.49 86.07 71.75 85.35 80.33 85.96
150 81.69 86.56 75.95 85.46 80.67 86.36
* . Agartma sonras1 parlaklik ** . Saflagtirma sonrasi parlaklik

Etanol Oraninin Parlakhk Uzerine Etkisi

Sekil 48 incelendiginde 90 ve 120 dakikalik pisirmelerde etanol oramimin parlaklik
Uzerinde dikkate deger bir etkisinin oldugu gorilmektedir. Ancak 150 dakikalik
pisirmelerde asit katalizoér kullanilmadiginda %50’ye gore %40 etanol kullanilarak 90
dakikalik pisirmenin hamurunda %6; 120 dakikalik pisirmelerde ise %3.5 parlakhiga
ulagilmigtir. 150 dakikalik pisirmelerde ise %40 ve %50 etanol oranlar kullamlarak

uretilen hamurlar arasindaki parlaklik fark: ihmal edilebilir bir diizeye inmektedir.

Katalizor kullanilmadan yapilan pisirmelerde en parlak hamurun 150 dakikahk

pisirmelerde ve %40 etanol kullammuyla elde edildigini ifade etmek gerekir.
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Sekil 48. Farkli pigirme stiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oranimin
saflagtinlmig hamurun parlaklifina etkisi
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Pisirme Siiresinin Parlakhik Uzerine Etkisi

Sekil 49’dan gorildigii gibi pisirme siiresinin  artinimasimn  saflagtirilmig
organosolv hamurun parlakligi iizerine olumlu bir etkisi vardir. Bu nedenle katalizér
kullamlmadan yapilan pisirmelerde en yiksek parlaklifa 150 dakikalik pisirmelerde
erigilmigtir. Parlakliktaki artigi pisirme sirasindaki delignifikasyonun basarisina baglamak
miimkiindir. Kald: ki kalint1 lignin oran: dilgitk olan hamurun daha kolay agartildig: da

bilinen bir gergektir.
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Sekil 49. Farkh asit orani kademelerinde pisirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun
saflagtirilmis hamurun parlakligina etkisi



176

Asit Orammin Parlakhk Uzerine Etkisi

Asit katalizér kullanimi hamur veriminde ciddi diigmelere neden olsa da
delignifikasyon reaksiyonlara olumlu katkisi bulunmaktadir. Bu nedenle en yiiksek
parlaklik degerine %0.02 asit kullaniminda elde edilmesi normaldir. Ancak kuvvetli asidik
ortamda selilozun bozunmast da hizhi oldugundan hamur veriminde, alfa-seliiloz
veriminde ve viskozite degerlerinde ciddi kayiplar meydana gelmektedir. Bu nedenle
parlakhik agisindan en uygun kosulun bulunmasinda katalizorsiiz pisirmeler dikkate
alinmahdir. Bu bakimdan pigirme ¢ozeltisindeki etanol konsantrasyonu %40 tutularak 150

dakikahk pigirme siiresinin uygulanmasi daha avantajli géziikkmektedir.
Pisirme Sicakh@min Parlakhk Uzerine Etkisi

170 °C sicaklikta %0.01 asit ilavesiyle yapilan pisirmenin hamurlan 180 °C
sicaklikta dier pisirme degigkenleri aym kalacak sekilde iiretilen hamurun parlakhgiyla
kargilagtinldiginda agartma ve saflagtirma isleminin ardindan dikkate deger sekilde daha
koyu renkli hamurlarin dretildigi gorilmugtiir. Bunun esas nedeni diisiik sicaklikta yiiksek
kappa numarali hamurlarin iiretilmis olmas1 ve aym kosulda uygulanan agartma ve alkali
saflagtirma islemlerine yiiksek kappa numarali hamurlanin daha zor cevap vermesidir.
Pisirme siresinin artisi ile hamurun parlaklik degeri yiikselse de sicaklik 180 °C’a

¢ikmadikga ¢oziinebilir hamur kalitesini saglayan agik renkli hamurlar elde

edilememektedir.
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Sekil 50. Farkh asit orami kademelerinde pisirme siiresi ve sicakliginin saflastirilmig
hamurun parlakligina etkisi
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(Sekil 50’nin devami)
4.4.4. Alkali ile Saflastinlan Hamurun Viskozitesi Uzerine Pisirme Kosullarimin

Etkisinin irdelenmesi

Etanol-su yontemiyle elde edilen kavak odun hamurlaninin agartma ve saflagtirma
sonrasi son lriin olarak viskozitesi belirlenmigtir. Tablo 26’da viskozitedeki degigimleri
karsilagtirmak igin ilk viskozite ile son iriiniin viskozite degerleri karsilagtirmali olarak

verilmistir.

Hamurun viskozite degeri, seliilozun islenmesinde 1s1, asit, alkali ve diger kimyasal
madde etkisi ile ugradigi depolimerizasyonun derecesinin tayininde ve seliiloz tiirevleri
tretiminde kontrol veya iiriiniin kullanim: alaminin segiminde bir deger tasimaktadir (112),

(187), (188), (189).

Hamur viskozitesi i¢in en iyi pisirme kosulunu tespit etmek amaciyla etanol oram
%40 ,% 50; pisirme siiresi 90,120, 150 dakika; pisirme sicakligs 170 %C, 180 °C ve asit
oranm1 % 0.00, % 0.01, % 0.02 olarak 24 pisirme yapilmistir. Elde edilen hamurlar agartma
ve soguk alkali saflagtirma iglemine tabi tutulmustur. Daha sonra elde edilen iiriiniin

(seliiloz) son viskozite Slgiimleri yapilmigtir.
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Tablo 26. Etanol-su yonteminde degistirilen pigirme kosullani, agartma ve saflastirmanin

viskozite iizerine etkileri
H,SO, | Pisirme Etanol oram (%)
Oram Siiresi
% | (dak) 40 [ % [ 50
Pisirme sicakligy (°C)
180 170 180
Viskozite (cm3/g) _ Viskozite (cm3/g) \(lskozite (cm3/g)
PIHV SUV. IHV. S.UV. iHV SOV
90 844 714 892 675
0.00 120 755 677 889 612
150 701 677 825 519
90 490 460 935 575 696 514
0.01 120 469 410 9212 472 624 491
150 465 365 907 34 561 306
90 189 177 279 272 364 304
0.02 120 146 136 263 231 192 185
150 126 117 207 181 131 135

LHV. : ik hamwr viskozitesi
S.U.V. : Soniirin viskozitesi
Etanol Oraminmn Viskozite Uzerine Etkisi
Tablo 26 ve sekil Sla, b incelendiginde gorillecegi tizere, 90 ve 120 dakikalik
pisirmelerde en yiiksek viskozite degeri %40 etanol kullanilmas: halinde elde edilmistir.
Ancak pisirme ¢ozeltisine ilave edilen asit oram artinldik¢a etanolun karbonhidratlan
koruyucu rolii 6n plana gegerek viskoziteyi daha yiiksek seviyelerde tutmaktadir. Sekil
51c’de gosterilen 150 dakikalik pigirmelerde %40 etanol oraninin kullanilmas: durumunda
en yiiksek viskozite degerine erisilmektedir.

90 dak. —&— Etanol Orani % 40 |
1 —@—Etanol Oram %50 |

9 ~

N b

Viskozite (cm3/g)

0 0,01 0,02 0,03
Asit Orani (%)

51a

Sekil 51. Farkh pigirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oraninin
saflagtinlmig hamurun viskozitesine etkisi
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400
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51b

150 dak.

—&—Etanol Orani % 40
—&8—Etanol Orani % 50 |

700

g

300

Viskozite (cm3/g)

100
0] 0,01 0,02 0,03
Asit Orani (%)

S51c

(Sekil 51’in devami)
Pisirme Siiresinin Viskozite Uzerine Etkisi

Sekil 52°de verilen grafikler genel olarak incelendiginde pigirme siiresinin artigiyla
hamur viskozitesinin azaldig1 goze ¢arpmaktadir. Ancak asit katalizor kullamlmadiginda
en thmli ve viskozite agisindan siirenin artigindan en az etkilenen pisirmeler etanol
konsantrasyonun %40 tutuldugu pisirmelerden elde edilmistir. Pisirme ¢ozeltisine asit

katalizor katkisiyla siireyle bagli viskozite kayiplan da artmaktadir.

Pigirme siiresinin uzatilmast ile hamur viskozitesinin azalmas: geleneksel siilfit ve
kraft yontemleri iginde gecerli olup saglam kagithk hamur tretiminde kontrol edilmesi

zorunlu bir hamur 6zelligi olarak bilinmektedir.
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52¢

Sekil 52. Farkli asit oram1 kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun

saflagtinlmig hamurun viskozitesine etkisi
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Asit Oraninin Viskozite Uzerine Etkisi

Pisirme ortammna delignifikasyonu artirmak amaciyla ilave edilen asidin
saflagtiilmis hamurun viskozitesi tizerine belirleyici bir etkisi bulunmaktadir. Pigirme
ortamina mineral asit ilavesinin olmadif durumlarda maksimum pisirme sicakliginda
odundaki asetil gruplarinin ayrilmasiyla meydana gelen asidik ortamin pH’si uzun siireli
pisirmelerde 3’e; %0.01 ve %0.02 mineral asit ilavesinin yapildig: pisirmelerde ise 2’nin
altina inmektedir. Bunun anlami karbonhidratlarin hidrolizi ve sekerlegmesi igin uygun bir

ortamun olustugudur.

Sekil 52°den de gortilecegi gibi 6zellikle pisirme siresinin artig1 ile hamurda ciddi
viskozite diisiisleri meydan gelmektedir. Bu yiizden ¢6ziinebilir hamur kalitesi agisindan
asit katalizor ilavesinin yapilmadig: otokatalize organosolv pisirme ortami en idealidir.
Fakat se¢imli olarak daha dusiik DP’li ¢dzinebilir hamur iretimi amaglaniyorsa verimi

koruyarak seliiloz viskozitesini azaltmak igin bir miktar mineral asit ilavesi gerekebilir.
Pisirme Sicakhgmin Viskozite Uzerine Etkisi

170 °C sicaklikta ve %0.01 mineral asit ilavesiyle 90 dakika pisirme siiresinde
viskozitesi 600 cm’/g’a yakin hamurlar elde edilebilmektedir. Ancak sekil 53’ten
gortlecegi gibi siire artisiyla viskozitede ciddi kayiplarin oldugu gorilmektedir. %0.02 asit

oraninda yiksek viskoziteli hamur tretimi agisindan ne 170 °C ne de 180 °C uygundur.

I

: 0,
i 600 %0.01 [——Pigirme Sicakiig 170°C;
) —&— Pisirme Sicakligi 180°C’
I e 500
Q
l o 400
N
| % 300
S

200
60 90 120 150 180

Pigirme Stresi (dak.)

Sekil 53. Farkl: asit oram kademelerinde pisirme siiresi ve sicakliginin saflagtiriimis

_hamurun viskozitesine etkisi
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—&— Pigirme Sicaldi§i 170°C

60 90 120 150 180
Pigirme Siresi (dak.)

53b
(Sekil 53°in devami)

4.4.5. Soguk Alkali ile Saflagtinlan Hamurdaki Kalinti Pentozanlar Uzerine Pisirme
Kosullarimin Etkisi.

Etanol-su yontemiyle elde edilen ve aartma-saflagtirma iglemine ugratilan kavak
hamurlarinin pentozan oranlan Tablo 27°de verilmistir. Organosolv hamurun pentozan
miktannin en uygun sartlarda uretimini belirlemek amaciyla, etanol oram %40 ,% 50;
pisirme siiresi 90,120, 150 dakika; pisirme sicakhif1 170 °C, 180 °C ve asit oram % 0.00, %
0.01, % 0.02 olarak 24 pisirme yapiimstir. Elde edilen hamurlar agartma ve soguk alkali
saflagtirma iglemine tabi tutulmugtur. Daha sonra elde edilen iiriiniin pentozan miktarlan

belirlenmigtir.

Bitkisel maddelerin temel bilegenlerinden biri olan hemiseliilozlar kagit hamuru
uretiminde liflerin doviilmesine ve safiha olusumunu kolaylagtirdi igin belli bir oranda
bulunmas: arzulamirsa da, ¢dziinebilen seliilozlarda pentozanlarin bulunmas: istenmez ve
miimkiin oldugu 6l¢iide son Grinden uzaklagtinlmas: arzulamr. Pentozan oraninin azaldig
olgiide alfa-selilloz oram1 da artar. Zaten ¢oziinebilir seliiloz iiretiminde selilloz digindaki

odun bilesenlerinin ya tamamen yada kabul edilebilir diizeye ¢ekilmesi temel amagtir.

Etanol Oranimn Pentozanlar Uzerine Etkisi

Tablo 27 genel olarak incelendiginde agartilmig ve sofuk alkaliyle saflagtirmaya
ugratilmig organosolv hamur igindeki pentozanlarin oranlan %1.5-3.6 arasinda
degismektedir.
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Tablo 27. Etanol-su yonteminde degistirilen pigirme kosullan, agartma ve saflastirmanin

pentozanlar lizerine etkisi
H,SO, | Pisirme Etanol orami (%)
Oramt | Siiresi
%) | (dak) 40 50 50
Pigirme sicakhig1 ( °C )
180 170 180
Pentozanlar (%) Pentozanlar (%) Pentozanlar (%)
90 3.65 2.70
0.00 120 2.50 2.23
150 1.80 1.83
90 2.90 3.88 228
0.01 120 240 3.59 2.11
150 1.78 3.12 1.79
90 1.80 235 1.80
0.02 120 1.70 1.96 1.68
150 1.62 1.74 1.56

Sekil 54’den gorildigi gibi hamurdaki pentozanlar etanol oraminin %40’dan
%350’ye gikanlmasiyla azaltilabilmektedir. Pisirme ¢ozeltisine artan oranda asit katalizor
ilavesiyle hem kalint1 pentozan orani diigmekte hem de etanol oranlan arasindaki kalinti
pentozan icerigi farki ihmal edilebilir bir sira diismektedir. Coziinebilir hamur
igerisindeki pentozanlara safsizlik goziiyle bakildifindan katalizér ilavesi yapilmadan

uygulanan pisirmelerden etanol oraninin % 50 alinmast en mantikli yaklagim olacaktir.

90 dak.

—&— Etanol Orani % 40
—i— Etanol Orar % 50

w

Pentozanlar (%)
- N
N WwO A

1

-

i

Q

0,01 0,02 0,03
Asit Orani (%)

54a

Sekil 54. Farkli pisirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oraninin
saflagtinlmiy hamurun pentozanlan iizerine etkisi
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(Sekil 54’in devam)

Pisirme Siiresinin Pentozanlar Uzerine Etkisi

Sekil 55°den gorildigii gibi pisirme siiresi genelde hamurdaki kalinti pentozanlar
azaltic1 yonde etki etmektedir. Dolayisiyla en disiik kalint: pentozan oran1 150 dakikalik
pisirmelerden elde edilmistir. Pigirme siiresi 150 dakika olarak alindiginda ayrica etanol
oram ve asit konsantrasyonundan kaynaklanan farklihklarda dengelenerek aymi seviyeye

inmektedir.
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Sekil 55. Farkli asit orani kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun
Saflagtirilmig hamurun pentozanlarina etkisi

Asit Oranmm Pentozanlar Uzerine Etkisi

Kuvvetli asidik ortam pentoz gekerlerinin hidrolizi ve ¢dziinmesi i¢in uygun bir

ortamdir. Bu yiizden pisirme ¢ozeltisine artan oranda mineral asit ilavesinin pentozanlarin
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¢oziinmesini saglayarak daha saf bir hamur iretimini temin ettii soylenebilir. Ancak
kuvvetli asidik ortam pentozanlar gibi selillozu da hidrolize ettifinden dikkate deger verim
kayiplarina neden olmaktadir. Bu nedenle asit konsantrasyonun degistirilmesinden ziyade
siirenin uzatilmasiyla pentozanlarin hamurdan uzaklagtinlmas: daha akilcr olacaktir.

Pisirme Sicakhinin Pentozanlar Uzerine Etkisi

Organosolv pisirmenin asidik ortaminda her ne kadar pentozanlarin ekseriyeti
bozunup ¢oziiniir hale gelse de sicakhik 180 °C’a ulagmadikga sekil 56’dan gorildagi gibi
elde edilen hamurda yeterli bir saflik temin edilememektedir. Bu nedenle %0.01 mineral
asit katkistyla 170 °C sicakhikta yapilan pisirmelere gére 180 °C sicakhikta yapilan
pisirmeler daha avantajli gozikmektedir.

45 _ TAO—m —e&— Pisirme Sicakiigy 170°C [
3 —&— Piginme Sicakiiji 180C |
5 35
[~4
[}

S 25
&
16 3
60 90 120 150 180
Pisirme Siresi (dak.)
56a
% 0,02
25 —&— Pisirme Sicaklig 170°C
g —8— Pigirme Sicakhiy! 180°C
5 2
c
N
215 —
e .
a o
1 ; =
60 90 120 150 180
Pigirme Stresi (dak.)
56b

Sekil 56. Farkhi asit oram kademelerinde pisirme siiresi ve sicakhfimn saflagtirilmig
hamurun pentozanlanna etkisi
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4.4.6. Soguk Alkali ile Saflastiniian Hamurun Bakir Sayis1 Uzerine Pisirme
Kosullarinin Etkisi

Organosolv hamurun bakir sayis: degerini belirlemek amaciyla, etanol oram % 40,
% 50, pisirme siiresi 90,120, 150 dakika; pisirme sicaklig1 170 °C, 180 °C ve asit oram %
0.00, % 0.01, % 0.02 olarak 24 pisirme yapilmistir. Elde edilen hamurlar agartma ve
soguk alkali saflastirma iglemine tabi tutulmustur. Daha sonra elde edilen tiriiniin bakir

sayilani standart yonteme gore belirlenmis ve Tablo 28’de gosterilmistir.

Bakir sayis1 selilozun indirgenme degerini 6lgmek igin kullanilan ampirik bir
testtir. Bir selilloz zincir molekiilinde sadece bir indirgeyici grup bulundugu i¢in, dogal
haldeki selilozun diisiik bir indirgeme giici vardir. Diger taraftan parcalanmis, degrade
olmus seliilozun birim agirlikta indirgen grup sayisimin daha fazla olmasi nedeniyle daha

yiksek indirgeme giiciine sahip oldugu bildirilmektedir (29), (192).

Tablo 28. Etanol-su yonteminde degistirilen pisirme kosullarinin ve agartmanin

bakir sayisi iizerine etkileri

H,S04 |Pisirme Etanol oram1 (%)
Orami | Siiresi 40 I 50 ] 50
(%) (dak) Pisirme sicaklig: ( °C )
180 170 180
Bakir Sayisi Bakir Sayisi Bakir Sayisi
90 0.29 0.28
0.00 120 0.30 0.29
150 0.33 0.30
90 0.39 0.14 031
0.01 120 0.40 0.28 041
150 0.43 0.70 0.58
90 0.62 0.49 0.59
0.02 120 0.73 0.54 0.84
150 1.03 0.76 0.85

Etanol Oraninin Bakir Sayisi Uzerine Etkisi

Tablo 28 ve sekil 57°den goriilecegi gibi etanol oramnin bakir sayisina etkisi sinirh
bir duzeydedir. Dikkati geken husus asit katalizor ilavesinin yapildig: pisirmelerde pisirme

suresinden bagimsiz olarak bakir sayisinin 0.3 civarinda belirlenmesidir. Bu durumda alkol
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oramndaki degisim bakir sayisim fazlaca etkilememektedir. Dolayisiyla katalizérsiiz

pisirmelerden en az degrade olmug hamurlann iiretildigi agikardsr.
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Sekil 57. Farkli pigirme siiresi kademelerinde etanol konsantrasyonu ve asit oraninin

saflagtinlmig hamurun bakir sayisina etkisi
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Pisirme Siiresinin Bakir Sayis1 Uzerine Etkisi

Sekil 58°den gorilldiga gibi katalizérsiiz pisirmelerde hem siirenin hem de etanol
oranimin bakir sayis1 iizerine ihmal edilebilir bir etkisi bulunmaktadir. Ancak pisirme
¢Ozeltisine asit ilavesiyle sireye bagh olarak bakir sayis1 da artmaktadir. Bunun nedeni
asidin ve siirenin etkisiyle pigirme ¢ozeltisinde meydana gelen depolimerizasyon sonucu
polisakkarit zincirinde bakin indirgeyecek ug¢ gruplan sayisinin artmasina baglamak
mimkindiir.

% 0,00

—&— Etanol Orani % 40
5 —i— Etanol Orani % 50

06
04
0.2

o

Bakir Sayist

0 120 150 180
Pigirme sliresi (dak.)

58a

% 0,01

I'—e— Etanol Orani % 40
—— Etanol Orani % 50

€0 €0 120 180 180

Pisirme Suresi (dak.)
58b
% 0,02
12 _ -—&— Etanol Orani % 40
g | ;-1 —#— Etanol Orami % 50
209 =
a
£ o8
a f _
03 b L e
60 9 120 150 180
Pigirme Sresi (dak.)
58¢

Sekil 58. Farkli asit oram: kademelerinde pigirme siiresinin ve etanol konsantrasyonunun

saflagtinlmig hamurun bakir sayisina etkisi
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Asit Orammn Bakar Sayis1 Uzerine Etkisi

Bakir sayist iizerinde en fazla etki yapan pigirme degigkeni pisirme ¢ozeltisine ilave
edilen mineral asit oranudir. Daha once de ifade edildigi gibi pisirme ortaminin asitliinin
artist ile hidroliz hizlandigindan selilloz zincirleri bozunmakta ve bakir sayis1 tayini
sirasinda bakiri indirgeyecek ug gruplan sayica artacaktir. Bunun sonucu olarak da bakir
say1st artmaktadir.

Pisirme Sicakhginin Bakir Sayis: Uzerine Etkisi

Tablo 28 ve Sekil 59°dan da goriilecegi gibi %0.01 mineral asit ilavesiyle 170 °C
stcaklikta yapilan 90 dakikalik pigirmede bakir sayisintn en digik oldugu (0.14), buna
kargin pisirme siiresinin 150 dakikaya gikariimasiyla bu degerin 0.6’ya kadar yiikseldigi
gorilmektedir. Genel olarak ifade edilirse katalizérsiiz pisirmelerde hamurun bakir say1si
0.30 - 0.33 civarinda dar bir sinir iginde degismekte olup bu haliyle ¢6ziinebilir hamur

spesifikasyonlarini saglamaktadir.
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Sekil 59. Farkl: asit oran1 kademelerinde pisirme suresi ve sicakliginin saflagtinlmis

hamurun bakir sayisina etkisi
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4.4.7. Soguk Alkali ile Saflastirilan Hamurun Kiil Oram Uzerine Pisirme
Kosullarinin Etkisi

Organosolv hamurlarin agartma ve saflagtirma sonrasi kil miktan Tablo 13’de
gorildiigi gibi  0.11-0.18 arasinda degismektedir. Diger ¢aligmalarda da 0.15-0.19
arasinda oranlarda kiil miktar bulunmustur (115). Elde edilen kil miktar1 degeri yaklagik
olarak aym degerler arasindadir. Organosolv pisirmenin asidik kosullarinin kagit hamuru
icinden daha fazla miktarda kiilii yikadifr agiktir. Ancak Tablo 13 incelendiginde asit
kataliz6r kullaniminin kiil oranindaki azalmaya fazlaca etki etmedigi anlagiimaktadir.

4.5. Daha Once Yapilan Calismalarla Elde Edilen Coziinebilir Hamur Ozelliklerinin
Karsilastinlmas:

Burada oncelikle gesitli tip seliilozun kimyasal 6zelliklerini fikir vermesi agisindan
Tablo 29 de verilmistir. Coziinebilir hamurlar genellikle % 90-98 arasinda yiiksek seliloz
igerigi, diisiik miktarda hemiseliiloz ve ¢ok az miktarda da artik lignin, diigiik ekstraktifler
ve mineralleri igerir. Ayrica bunlar gok parlak ve tniform bir molekiler agirhk dagilimina
sahiptir (115).

Etanol-su yontemiyle kavak odunundan elde edilen ¢Oziinebilir hamurlarin degisik
pisirme yontemleriyle elde edilen ¢ozinebilir hamurlar ve aynca endiistriyel olarak
uretilen bazi ¢oziinebilir hamurlarin baz ozelliklerini karsilastirmak amaciyla Tablo 30

olusturulmustur.

Tablo 30°da goriildigi gibi diger yontemlerle elde edilen hamurlarin 6zellikleri
incelendiginde klorit delignifikasyonu ve saflastirmaya ugratilmis etanol-su yéntemiyle
elde edilen hamurun baslangigta kullanilan oduna gore verimi, PHK’dan % 3.26, kraft
pisirmesinden % 14.06, geleneksel kademeli CEHD agartmasi ve saflagtirmaya ugratilmig
organosolv hamurlardan % 2.78 daha dusiik, PHK (asit)’ten % 1.44 diisiik, PHK (su) ile ise
verimi hemen hemen aym degerlere sahiptir. Alfa-selilloz oram bakimindan linters
selilozu, HW-PHK, PHK, PHK (asit), PHK (asit) yontemleri ile elde edilen ¢oziinebilir
hamurlar karsilastirilacak olursa sirasiyla % 1.03, % 1.33, % 0.45, % 0.75 oranlarinda daha
disik, kavak odunundan elde edilen kraft, gelencksel CEHD kademesiyle agartilmig
organosolv hamurlanin alfa-seliiloz oranlarindan sirasiyla % 6.69 ve % 0.66 daha yiiksek
degerlere sahiptir. Farkli yontemlerle elde edilen ¢Oziinebilir hamurlarin alfa seliiloz

oranlan sekil 60’da goriilmektedir.
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Tablo 29. Pamuk lintersi ve odundan kimyasal selillozun tipik bilegimi (115).

Kagit Selofan Nitrasyon Plastik Tekstil lastik Asetat Asetat Asetat
Dolgular Rayon Kordu Plastik
Kaynak Western Western Western Western Southern  Southern Western Southern  Southern
hemlock hemlock hemlock hemlock pine pine hemlock  hardwoods pine
Yontemler Sulfit Sulfit Sulfit Sulfit PHK PHK Sulfit PHK Sulfit
Analizler
Alfa-seliloz (%) 87.1 89.7 91.8 86.7 95.2 98.2 95.3 97.7 97.0
Pentozan* (%) 88 2.6 38 8.8 3.1 13 1.4 14 1.8
Kil Oram (%) 0.16 0.19 0.15 0.16 0.09 0.08 0.09 0.05 0.01
Parlakiik (%) 95.7 94.4 91.6 95.7 91.9 85.9 95.2 94 4 95.1
(Elrepho)
Vikozite (dL/g) 9.5 43 15 95 5.7 6.1 9.0 7.0 8.8

(Cuene intrinsic)

PHK : On Hidrolize Ugratiimis Kraft

* : Ksilan+mannan
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Tablo 30. Kavak odunundan etanol-su, kraft, PHK (asit) ve PHK (su) yo6ntemleriyle elde
edilen ¢6ziinebilir hamurlarla endiistriyel olarak iiretilen baz1 ¢6ziinebilir

hamurlarin kargilagtinlmas:
Bilegenler (%) Linters HW- PHK® |Kraft® |PHK PHK Etanol | Etanol
Selislozu® | PHK® (asi)® [(Sw)@ |-su® [-su®
B. KO V.0® - - 34.0 44.80 29.30 30.78 33.52 | 30.74
Alfa-seliiloz (%) 98 + 0.5 96.7 97.0 88.98 96.12 96.42 | 95.01 | 95.67
Viskozite (cmalg) 7x1Q 604 475 930 741 616 669 677
Parlakiik (Elrepho) 85x1 92.5 88.2 75.88 80.49 82.65 80.85 | 82.87
Pentozanlar (%) - 14 - 9.88 3.04 3.37 4.67 1.8
Bakar says1 (%) 0.4 0.4 - 0.34 0.41 0.40 0.36 0.33
Kiil oram1 (%) 0.05 - - 0.10 0.07 0.07 0.11 0.14
Literatiir 130 135 142 Tespit Tespit Tespit | Tespit | Tespit

©@ : Baslangigta kullanilan oduna gore son hamur verimi

: SEKA-Dalaman fabrikasinda uretilen seliiloz degerleri
: viskozite degeri cuen
: On hidrolize olmus yaprakh agag kraft hamurlan ( okaliptiis tiirleri )
- On hidrolize olmug kraft yéntemi (kayin)
: Kavak kraft hamuru (klorit delignifikasyonuna ugratilmi§ ve saflagtinimis)
- Sulfurik asitle 6n hidrolize olmusg kavak kraft hamuru (saflagtinlmig)
: Su ile 6n hidrolize olmus kavak kraft hamur hamuru (saflagtinlmig)

: CEHD kademeleriyle agartilmig organosolv kavak hamuru (saflagtinimis)

: Klorit delignifikasyonu ve saflastirmaya ugratilmi§ organosolv kavak hamuru

00060 e80 L

| 100

92 4

88 +

ALFA-SELULOZ (%)

‘M Saflastirma

80

kraft

PHK (asit)

PHK(su)

Et-su(CEHD)

Et-su

Sekil 60. Farkl: yontemlerle elde edilen ¢oziinebilir hamurlarin alfa-seliloz oranlan
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Diger yandan 6kaliptiis odunundan 6n hidrolize kraft yontemiyle viskoz iiretiminde
kullanilacak yiiksek saflikta ¢oziinebilir hamur iiretimi yapilmi§ ve elde edilen hamurdaki
alfa seliiloz degerleri sirastyla % 93.5 ve % 93.7 olarak bulunmustur (126). Bu deger
organosolv yontemle elde edilen degerlerden sirastyla % 2.17 ve % 1.97 oranlarinda daha
disuktiir.

Bu ¢alismada elde edilen ¢oziinebilir hamurlann viskozite degerleri karsilastirnlacak
olursa organosolv hamuru kraft, ve asit ile 6nhidrolize edilmis kraft pigirmelerin hamurlar:
hari¢ diger yontemlerden daha yiiksek degere sahiptir. Hamurun parlaklik degeri ise linters
selilozundan, yaprakli agaglardan elde edilen 6n hidrolizli kraft (HW-PHK) ve asit ve
sicak su ile 6n hidroliz isleminden sonra elde edilen kraft hamurlarindan (PHK.s, PHK,)
daha diisiik, diger pisirme yontemlerinden ise daha yiiksek degere sahiptir. Pentozan oram
agisindan kraft, PHK,y, PHKg, CEHD ¢ok kademeli agartmasi uygulanmis etanol-su
yontemleriyle elde edilen hamurlardan daha disiik, HW-PHK pisirmesinden ise daha
yiiksek orana sahiptir.

Tablo 30 da gorildigi gibi muhtelif yontemlerle iiretilen ¢Oziiniir tipte
hamurlarn bakir sayilani hemen hemen benzer olmasina karsin, etanol-su yéntemiyle elde

edilen hamurlarin bakir sayilan diger yontemlerle elde edilenlerden biraz daha dusuiktir.

Sonugta kavaktan etanol-su yontemiyle elde edilen hamurlar gerek klorit
delignifikasyonu gerekse ¢ok kademeli CEHD agartmasina ugratilsin, alkali saflastirma
isleminin ardindan ¢6ziiniir hamurun gerektirdigi kalite gereklerini karsilamaktadir. Kavak
odunu yongalan asit ilavesiyle 140 °C sicaklikta veya sicak su ile 170 °C sicaklikta
hidrolize edilip hemiselilloz fraksiyonu bozundurulduktan sonra kraft yontemiyle hamur
uretildiinde hamurun alfa selilloz oram1 %96’nin iizerine ¢ikarilabilirse de bu sirada

verimde birkag birim azalmanin olacagini da dikkate almak gerekir.

Fazlaca alfa selilloz safliginin aranmadig) viskoz tiretimi gibi uygulamalarda alkali
saflastirma isleminin yapilmasindan vazgegilebilir. Zira kavak odununun etanol-su ile
pisirilmesi ve ardindan elde edilen hamurun agartilmas: ile alfa-seliiloz oram %90’a

¢ikarken hamur verimi %37 gibi yiiksek bir diizeyde kalmaktadir.



3. SONUCLAR

Alfa-selillozca zengin hamurlar (¢oziinebilir hamur) seliiloz tiirevleri endiistrisinin
(viskoz, seliloz nitrat, seliiloz eterleri vb.) yegane hammaddesidir. Gegmiste plastik
malzeme yapiminda da kullanilan rejenere seliiloz iiretimi giiniimiizde suni lif, folyo ve

suda ¢oziinebilen selilloz eterleri tiretimi amaciyla halen kullamimaktadr.

Coziinebilir hamur iretiminde kullanilabilecek alfa-seliilozca en zengin hammadde
bir pamuk artifi olan linterstir. Ulkemizdeki selilloz tirevleri endiistrisi icin linters
kaynakh ¢6zinebilir hamur tretimi halihazirda yeterli gibi goziikse de gelecekte sentetik
lif, folyo ve plastik iretiminde su an yaygm olarak kullamlan hammadde olan petrol
rezervlerinin bitmeye yiiz tutmas: veya maliyetinin artigi karsisinda ¢oziiniir selillozun

ikame hammadde olarak degerinin artacagi muhtemeldir.

Selilloz esash lif, folyo ve plastik malzeme tiretimi gegen yiizyil igerisinde esas
gelisimini tamamlamig bir teknolojidir ve siirekli alternatif petrokimya tirtinlerinin baskisi
altinda yavas bir gelisim sireci iginde faaliyetlerini siirdirmektedir. Halbuki seliiloz
tirevleri endistrisi hammadde olarak yenilenebilir kaynaklari kullanan temiz bir
teknolojidir. Ustelik bu iiriinler ve artiklar (suni seliilozik lifler, dokumalar, plastikler vs.)
kolaylikla biyodegrade oldugu halde petrol esasl iriinler yuzyillarca bozunmadigindan,
doganin kirlenmesine de yol agarlar. Buna ilave olarak, petrol esasli liflerin seliilozik lifler
gibi suyu absorbe etme 6zellikleri olmadifindan giysi iretiminde ve kullaniminda alistimis

rahathig verememektedir.

Alfa-selillozca zengin ¢oziinebilir hamur Avrupa ve K. Amerika’da uzun yillardir
odundan iretilmektedir. Bu amagla en ¢ok siilfit yontemi ve son zamanlarda 6n hidrolizli
kraft yontemi kullamlmaktadir. Halen kullamilan ¢o6ziinebilir hamurun 2/3’a  silfit

yontemiyle tretilmektedir.

Bu caligmada, odun hammaddesi kullanim: ve gevre agisindan yeni bir yaklagim
sunan organosolv pisirme yontemiyle, iilkemizde hizli gelisen bir tiir olarak, kisa zamanda
fazla biyokiitle veren kavak odunundan ¢dziinebilir hamur iiretimi amaglanmigtir. Boylece

gevreyi kirletmeyen, kiigiik kapasitede ekonomik ¢aligan, diger odun rafinaji1 yan driinleri
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ile (lignin, alkol, protein, sekerler vb.) dikkati geken odunu modern bir teknolojiyle

kimyasal olarak islenmesini kapsayan bir tiretim tarz1 hedeflenmistir.

Organosolv pisirme tizerine gergeklestirilen 6nceki ¢alismalarda elde edilen riiniin
(organosolv hamur) seliiloz tiirevleri endiistrisinde kullanilabilecegi iddia edilmekte ancak
bu konuda detayda bir ¢alisma yapilmamistir. Bu iddialar asit katalizorlii ve otokatalizorli
organosolv pisirmelerin asidik kosulda yapildig gerceginden hareketle bir takim

hemiselilozlarin yikima ugradig: gergegine dayanmaktadir.

Bu ¢alismada kavak odunundan hazirlanan yongalar, asit katalizér ilave edilmeden
ve belirli oranda asit ilavesiyle etanol-su gOzeltisiyle pisirilmis, elde edilen hamur klorit
delignifikasyonu ile laboratuar diizeyinde agartilmig ve soguk alkali saflastirmasina tabi
tutulmugstur. Daha 6nce irdeleme bolimiinde hamurun kalitesi iizerine etki gosteren ve
detayh olarak ele alinan pisirme parametrelerini Tablo 31’de ozetlenmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda son tiriiniin kalitesi iizerinde etkili en dnemli faktoriin asit katalizor
oram oldugunu gostermistir. Asit katalizér kullanimi 6zellikle hamur verimi iizerinde ciddi

kayiplara neden olmustur.

Tablo 31. Son uriiniin 6zelliklerine gore en uygun pisirme kosullan

PISIRME DEGISKENLERINE EN UYGUN KOSULLAR
Hamur Ozellikleri Etanol Oram Asit Miktar1 | Pisirme Siiresi Pisirme

(%) (%) (dak.) Sicakhgm (°C)
B. 0. G. Verim (%) 50-40 0.01-0.00 90-150-120 180
Alfa-Seliiloz Orani(%) 40-50 0.00-0.01 150-120-90 180
Viskozite (%) 40-50 0.00-0.01 150-120-90 180
Parlaklik (%) 40-50 0.02-0.01 150-120-90 180
Pentozanlar (%) 40-50 0.00-0.01 150-120-90 180
Bakir Savisi 40-50 0.00-0.01 120-150-90 170-180
Kiil Oram (%) 50-40 0.02-0.01-0.00 150-120-90 180
GENEL 40 0.00 150

(50) (0.01) (120-90) 180

B. 0. G. V. : Baslangicta kullanilan oduna gére verim

Pisirme ¢dzeltisindeki asit oramnin artigiyla hamur viskozitesinde kabul edilemez

ciddi distisler ve bozunma olayina bagh olarak alfa-seliiloz igeriinde 6nemli azalmalar
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80ze carpmaktadir. Kimyasal bozunma (gogunlukla hidroliz seklinde olan) hamurun bakir
sayisinin artmasindan da agik¢a anlagiimaktadir. Asit oraninin ve pisirme sicaklifinin
artigtyla parlakligin arttifi gorilmektedir, ancak katalizér kullanilan pisirmelerin hamur
verimi kabul edilemez derecede diismektedir. 170 °C sicaklikta yeterli bir kimyasal
defibrasyon temin edilmemis ancak pisirme gOzeltisi oduna oranla % 0.01 asit ilave
etmekle delignifikasyonun olabilecegi ancak yine de elek artiz oraninin yiksek bir simrda
kaldig gorilmistir. 180 °C sicaklikta pisirme siiresi yeterli dl¢iide uzatildiginda asit ilave
edilmeden de kimyasal defibrasyonun meydana geldigi ve pisirmenin daha iliml

yapilabildigi anlagilmgtir.

Yapilan degerlendirmeler bir biitiin olarak incelendiginde alfa-selilloz oram yiiksek

kaliteli bir hamur iiretimi igin en uygun pisirme kosulu asagidaki gibi belirlenmistir:

-Cozeltideki etanol oram 1% 40

-Cozeltiye ilave edilen asit oran: : % 0.00 (katalizorsiiz)
-Cozelti / yonga oram :8/1

-Maksimum pisirme sicaklig :180°C

- Maksimum sicakliktaki pisirme siiresi : 150 dakika

Bu kosul altinda iretilen, klorit delignifikasyonu ve soguk alkali saflastirmaya

ugratilmis hamurun;

- Tam kuru oduna orania verim : % 30.74

- Alfa-seliloz igerigi 1% 95.67

- Viskozitesi 1677cm’/ g
-DP 1977

- Parlaklik % 82.87

- Bakir sayisi :% 0.33

- Kiil orani ise :%0.14

olarak tespit edilmisti. Bu hamur ozellilerinin seliloz tiirevleri endiistrisinin biitiin
uygulamalan igin yeterli kalite spesifikasyonlarina sahip oldugu anlagilmistir. Ayrica
oduna oranla % 0.01'i gegmeyecek olgiide ¢Ozeltiye asit ilave edilmesinin hamur
viskozitesini kontrol edecegi ve pisirme siiresini kisaltacag: soylenebilir. Cozeltiye fazla
oranda asit ilavesinin delignifikasyonu artirdig: ancak hamur Kalitesini bozdugu

gorilmiigtiir.



6. ONERILER

Fazla miktarda gogunlugu pentozan formunda hemiseliiloz igeren kavak odunu
¢oziinebilir hamur tiretimi igin oldukga problemli bir hammaddedir. Zira ¢oziinebilir hamur
icinde kalan ozellikle pentozan tiriinden hemiseliilozlara safsizlik goziyle bakilmaktadir.
Ancak bu hammadde kullamlarak katalizorsiiz yapilan organosolv pisirmeler ile elde
edilen agartilmis hamur % 85-90 alfa-seliiloz ile karakteristiktir. Ustelik bu hamurlar % 10
gibi normal uygulamalara gére disiik oranda bir NaOH ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 1 saat
muamele edildiginde alfa-seliiloz oram % 95 in iizerine, kalint: pentozan orami ise % 2’nin

altina gekilebilmektedir.

Kavaktan organosolv pisirme yontemi ile goziinebilir hamur iiretiminde karsilagilan
en 6nemli problemlerden biriside hammaddeye oranla hamur verimin % 30-31 gibi diigiik
bir seviyede kalmasidir. Ancak bunun temel nedeni katalizorsiiz pigirmelerde % 6-10 gibi
yiksek elek arti1 oranina baglamak mimkiindir. Daha iyi pisirmeyi temin igin yonga
boyutlarinin, 6zellikle yonga kalinliginin azaltilmasi 6nerilebilir. Béylece verimin % 35’in

lizerine ¢ekilebilecegi sanimaktadir.

Hamur veriminin diisik olmasi hamur diginda elde edilen, ozellikle karbonhidrat
kaynakli driinlerin (hemiseliiloz ve seliiloz hidroliz wrinleri) atik ¢ozeltideki miktarlarinin
artacagina isaret etmektedir. Bu yuzden atik ¢ozeltiden organosolv ligninin yam sira,
pentoz ve heksoz yapisindaki sekerlerin kimyasal olarak iglenmesi ile alkol, furfurol,
ksilotol, sorbitol, protein vb. diger bilegenlerin endiistriyel neme sahip maddelerin yiiksek
verimde Uretimi ekonomik agidan disiinilmelidir. Boylece pisirme isleminde kullanilacak
etanol fazlasiyla tretilebilir. Kiikirt bilesiklerini igermeyen saf organosolv ligninin farkh
kullanim yerlerinde degerlendirilmesi ve organosolv ligninin kimyasal olarak iglenmesi ile
ticari 6neme sahip kimyasallara (fenol, kresol gibi basit fenoller) donigtiriilmesi iizerine
ilave ¢aliymalari yapilmasi gerekir. Bu yonii ile bakildiginda, giiniimiizde petrolden elde
edilen kimyasallarin gelecekte odunun rafinajim amaglayan benzer uygulamalar sirasinda

elde edilecegine hig siiphe yoktur.
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Bu c¢alismada ele alinan sulu etanollé yapilan pigirme y6nteminin basit bir
uygulamaya sahip olmasi, ayrica alkoliin destilasyénuna dayali sade bir geri kazanma
sisteminin olmasi ve yukanida deginilen yan iirin potansiyeli yontemin en onemli
avantajlarindan sayilabilir. Diger taraftan pisirmede kavak gibi kiiltive edilmesi kolay ve
kisa zamanda fazla biyokiitle veren odun tiiriiniin kullamilmas: bu teknolojiyi ormana

bagimli olmaktan kurtarmaktadir.

Kavak organosolv hamurundaki kalint: lignini uzaklagtirmak ve hamuru agartmak
igin bu c¢aliyma kapsaminda laboratuar olceginde basitge uygulanan ve hamurun
ozelliklerinde minimum etki yapan bir yontem (klorit delignifikasyonu) uygulanmistir.
Ayrica optimum pisirme sartlarinda elde edilen organosolv hamura geleneksel CEHD
agartmas1 uygulanmistir. Organosolv hamurlarin kolayca agartilabilecegi gorilmiistir.
Ancak ticari uygulamada, hamuru agartmak igin geleneksel agartmanin yaninda, ozellikle
klorsuz agartmaya yonelik agartma tekniklerinin yonteme adaptasyonu iizerinde caligmalar

yapilmalidir.

Laboratuvar olceginde gergeklestirilen bu g¢alismada higbir kikirtli bilesik
kullanilmadan 3-4 saat gibi kisa bir pigirme periyodu (doldurma+pisirme+bosaltma)
uygulanarak yeterli kalite 6zelliklerine sahip ¢oziinebilir hamur elde edilmistir. Gerekli
sire hem sulfit hem de 6n hidrolizli kraft pisirmesine gore bir hayli kisadir. Bu yoniiyle
yontemin stirekli tiretim yapan kazanlarda gergeklestirilmesi miimkiindiir. Bu da ALCELL
benzeri bir iretim tarzi demektir ki bu tarz pisirme hamur yikama ve geri kazanma iglemini

daha da basitlestirdigi gibi ¢oziicii (alkol) kayiplarini da % 2’nin altina indirecektir.

Son s6z olarak, laboratuvar 6lgeginde bu ¢aligmada organosolv yontem
uygulanarak kavak odunundan ¢6ziinebilir hamurun kalite isteklerini kargilayan bir
dretimin gergeklesebilecegi anlagilmistir. Ancak yontemin endiistriyel boyutta uygulamaya
gecilebilmesi  igin  gerekli fizibilite calismalannin  yamsira yan  rinlerinin

degerlendirilebilmesi konusunun goziilmesi gerekmektedir.
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