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ONSOZ

“Bugday Saplarindan (7riticum aestivum) Cesitli Yontemlerle Elde Edilen
Hamurlarin Agartilma Karakteristiklerinin Belirlenmesi” adli bu ¢alisma Karadeniz Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dali’nda Doktora
Tezi olarak hazirlanmistir.

Bu ¢alismada hammadde sikintisi ¢eken iilkemizde olduk¢a 6nemli bir potansiyeli
olan bugday saplarinin kagit hamuru endiistrisinde hammadde olarak degerlendirilmesi,
cesitli pisirme yontemleri ile bugday saplarindan iiretilen hamurlarin klorlu bilesik
icermeyen agarticilar ile etkili sekilde agartilmasi ve bu sayede yazi-baski kagidi liretimi
icin en uygun kagit hamuru iiretiminin belirlenmesi iizerinde durulmustur.

Danigsmanligim iistlenerek calismanin her asamasinda goriis ve diisiincesini aldigim,
ilgi ve destegini esirgemeyen sayin hocam Prof. Dr. Hiiseyin KIRCI’ya sonsuz tesekkiir
eder ve siikranlarimi sunarim. Ayrica tez ¢alismam siiresince her zaman degerli goriis ve
tavsiyelerini esirgemeyen sayin hocalarim Prof. Dr. Mustafa USTA, Prof. Dr. iThan DENIZ
ve Dog. Dr. Esat GUMUSKAYA’ya ve Prof. Dr. Nurettin YAYLI’ya ¢ok tesekkiir ederim.
Yrd. Dog. Dr. Sedat ONDARAL’a, Yrd. Dog. Dr. Derya USTAOMER e, Yrd. Dog. Dr.
Emrah PESMAN’a ve Dr. Sevda BORAN’a tez ¢alismam siiresince ilgi ve destekleri igin
ayrica tesekkiir ederim. Tez ¢aligmam siiresince yardimlarindan dolayr Ars. Gor. Onur
Tolga OKAN’a, Ars. Gor. Emir ERISIRe, Ars. Gor. Ayfer DONMEZ CAVDAR’a, Ars.
Gor. Cenk DEMIRKIR’a, Ars. Gor. Eylem DIZMAN TOMAK’a, Ars. Gor. Ibrahim
YILDIRIM’a ve diger tiim mesai arkadaslarima igtenlikle tesekkiir ederim. Bu ¢aligmanin
hazirlanmasinda 2008-113-002.1 kodlu Bilimsel Arastirma Projesi ile maddi destek
saglayan KTU BAP birimine, AR-GE laboratuarlarim kullandigim Denizli Dentas Kagit
San. A.S.’ne ve laboratuar imkanlarindan yararlandigim KSU Universitesi, Orman
Fakiiltesine, KTU ve Rize Universitesi Kimya Béliimlerine de ¢ok tesekkiir ederim.

Doktora tez calismamin en basindan beri her tiirlii desteklerini benden esirgemeyen
anneme, babama, kardesime ve her daim destegiyle yanimda olan, sikintilarima ortak olan

esime ve de kizima ictenlikle tesekkiir ederim.

Evren ERSOY KALYONCU
Trabzon 2011
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TEZ BEYANNAMESI

Doktora Tezi olarak sundugum “Bugday (7riticum aestivum) Saplarindan Cesitli
Yontemlerle Elde Edilen Hamurlarin Agartilma Karakteristiklerinin Belirlenmesi” baslikli
bu ¢alismay1 bastan sona kadar danigmanim Prof. Dr. Hiiseyin KIRCI’nin sorumlulugunda
tamamladigimi, verileri/Ornekleri kendim  topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili
laboratuarlarda yaptigimi/yaptirdigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve
kaynakc¢ada eksiksiz olarak gosterdigimi, caligma siirecinde bilimsel arastirma ve etik
kurallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal

sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 06/06/2011

Evren ERSOY KALYONCU
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Doktora Tezi
OZET

BUGDAY (Triticum aestivum) SAPLARINDAN CESITLI YONTEMLERLE ELDE EDILEN
HAMURLARIN AGARTILMA KARAKTERISTIKLERININ BELIRLENMESI

Evren ERSOY KALYONCU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lif ve Kagit Teknolojisi Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Hiiseyin KIRCI
2011, 271 Sayfa, 6 Sayfa Ek

Bu calismada hammadde olarak orman kaynaklarina bagimli olmayan tarimsal atiklardan
bugday sap1 kullanilmistir. Kagit hamuru iiretimi i¢in Soda-Oksijen (SO), Soda (S), Soda-AQ (S-
AQ), Alkali-Siilfit (AS) ve Alkali-Siilfit-AQ (AS-AQ) olmak iizere bes farkli pisirme yontemi
secilmistir. Pigirme yOntemlerinin her biri i¢in yazi-baski kagidi liretimine uygun olacak sekilde
diisiik kappa numarali ve yiiksek verim ve viskozite degerlerine sahip hamurlar elde etmek iizere
optimizasyon yapilmistir. Hamurlarin agartilmasinda, oksijen bazli reaktiflerin olusturdugu TCF
agartma yontemi kullanilmig ve “AOPaQPPa” agartma dizininin her kademesi optimize edilmistir.
TCF agartmasi ile hamurlarin 6zelliklerinde goriilen degisimleri karsilagtirabilmek igin hamurlar
referans olarak “DEDED” kademelerinden olusan bir ECF agartma dizini ile de agartilmistir.
Klordioksidin segici 0zelliginden dolayr ECF agartmasi, TCF agartmasina gore daha basarili
olmustur. Genel anlamda SO hamuru diger hamurlara gore gerek delignifikasyon performansi
gerek de karbonhidrat degredasyonu agisindan en direngli hamur tiiri olmustur. S ve S-AQ
hamurlar1 delignifikasyon agisindan, AS ve AS-AQ hamurlar1 ise parlaklik agisindan diger
hamurlara gore daha olumlu sonuglar gostermistir. Diger hamurlara oranla en yiiksek
delignifikasyon S-AQ hamuru ile saglanmigtir. Ayrica bugday sapmin yapisindan kaynaklanan
yuksek orandaki hemiselilloz, TCF agartmasinda kullanilan agarticilara karsi seliiloz yapilarimi
daha iyi korumus, hamur viskozitesinde olusan kayiplar azalmigtir. Parlaklik degerleri agisindan
SO hamuru en diisiikk, AS-AQ hamuru ise baslangi¢ta oldugu gibi en yiiksek parlakliga sahip

olmustur.

Anahtar Kelimeler: Bugday Sapi, TCF, ECF, Agartma, Alkali Hamur, AQ, Delignifikasyon,
Parlaklik, Hamur Ozellikleri.
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PhD. Thesis
SUMMARY

DETERMINATION OF BLEACHABILITY CHARACTERISTICS OF WHEAT STRAW
(Triticum aestivum) PULP PRODUCED BY DIFFERENT PROCESSES

Evren ERSOY KALYONCU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Fiber and Paper Technology Graduate Program
Supervisor: Prof. Hiseyin KIRCI
2011, 271 Pages, 6 Pages Appendix

In this study, agricultural waste of wheat straw has been used as raw material which is not
dependent on forest resources. Five different pulping methods such as Soda-Oxygen (SO), Soda
(9), Soda-AQ (SAQ), Alkaline-Sulfite (AS) and Alkaline-Sulfite-AQ (AS-AQ) has been chosen
for pulp production. For each pulping method, some of the variable processing parameters have
been optimized to achieve suitable properties such as kappa number as low as and the viscosity and
yield values as high as possible to match writing and printing papers. In pulp bleaching, TCF
bleaching method which has consisted of oxygen-based reagents was used and each stage of
“AOPaQPPa’ bleaching sequence was also optimized. To compare the changes in the properties of
pulps bleached with TCF method, the pulps aso has been brightened with an ECF method
consisting of “DEDED” stages. Owing to highly selective properties of chlorine dioxide which is
used in ECF bleaching sequence, ECF bleaching method has been more successful than TCF
bleaching method. In general insignificant decrease was observed in the strength properties of TCF
bleached pul ps compared with ECF bleached pulps. As aresult SO pulp has been the most resistant
pulp type both in terms of delignification performance and in terms of degradation of carbohydrates
compared with the other pulps. According to delignification performance of S and S-AQ pulps and
brightness results of AS and AS-AQ pulps have showed more positive results when compared with
other pulps. The highest delignification performance has been achieved with TCF bleached SAQ
pulp. At the same time, the structure of wheat straw stem which consists of high rate of
hemicelluloses and inorganic substances has reduced the viscosity losses occurring in the pulps
viscosity by protecting the structure of cellulose against the reagents used in TCF bleaching
process. In terms of the brightness values, SO pulp has had the lowest and AS-AQ pulp has had the
highest brightness values as theinitia part of bleaching.

Key Words: Wheat Straw, TCF, ECF, Bleaching, Alkaline-Pulping, AQ, Délignification,
Brightness, Pulp Properties
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Gliniimiizde kagit insan yasantisinda oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Gazete, dergi,
kitap, tiikketim mallarinin ambalajlari, temizlik bezleri, kagit mendiller, para ve daha
sayllamayan ¢ok genis kullanim alanina sahip olan kagit ayn1 zamanda tiiketilme oranina
gore de {lkelerin gelismislik derecesini belirlemede ©Onemli bir 06l¢iit olarak
degerlendirilmektedir. Buna bagli olarak son yillarda diinya ¢apinda kagit tiikketimi giderek
artmaktadir. Dolayisiyla sinirli odun kaynaklaria sahip ¢ogu iilkede kagit endiistrisi i¢in
hizla artan hammadde talebi s6z konusudur. Bu durum iilkemiz i¢in de gegerli olup, sinirlt
orman kaynaklarimiz nedeniyle son yillarda iiretim tiiketimi karsilayamamakta, ithalat
yoluna gidilmektedir. Yakin ge¢miste iilkemizde kagit hamuru iireten fabrikalar odun
hammaddesinin maliyetinin yiliksek olusu ve odun ithalatinda yasanan problemlerden
dolayr zaman zaman {retimlerini durdurmak zorunda kalmiglardir (Eroglu, 1980a). Son
zamanlarda iilkemizde oldugu gibi gelismekte olan ¢ogu iilkede, hammadde temininde
olusan agir masraflardan kagimmmak {iizere kendi topraklarinda yetisen diger lif
kaynaklarinin degerlendirilmesi giderek daha cazip hale gelmektedir (Roberts, 1996).

Asirt kesim nedeniyle giderek azalan orman alanlar1 ve buna bagl olarak odun
hammaddesi iiretimindeki kisitlamalar yiiziinden her yil yenilenebilen lignoseliilozik
yapidaki yillik bitkilerin hammadde olarak kullanilmasina ondokuzuncu yiizyilin
baslarinda gecilmistir (Atchison, 1987a; Atchison ve McGovern, 1987b; Judt, 1993;
Hernadi, 2003). Yillik bitkilerin odun hammaddesine gore bir takim avantajlar
bulunmaktadir. Yillik bitkiler aga¢ yetismeyen, sinirli oranda yagmur alan ve kalitesi
diisiik topraklarda yetisebilmekte ve yillik biiylime orani olarak ¢ogu agag tiirlinden daha
fazla biyokiitle verme potansiyeline sahiptir. Ekimi yapildiktan sonra yilda bir veya iki
kere hasat1 yapilmaktadir (Roberts, 1996). Oysa agaglar1 yeterli olgunluga erigsmesi i¢in 10-
12 yil gegmesi gerekmektedir. Tablo 1’de Diinya’da hammadde olarak igne yaprakli agac
(IYA), yaprakli agac (YA) ve yillik bitki esasli iiretilen kagit hamuru miktarlari ve oranlart
yer almaktadir.

Yillik bitkilerden kagit hamuru {iretimi prensip olarak odununkine benzemektedir.

Ancak oduna gore daha ince ve gegirgen yapiya sahip olmalar1 nedeniyle yillik bitkilerin



pisirilmesi daha kolaydir. Yillik bitkilerden kagit hamuru iiretimi iizerine literatiirde
dikkate deger sayida bilgi mevcuttur (Rydholm, 1965; Casey, 1980; Biermann, 1993, Britt,
1970).

1970 yilindan beri diinya ¢apinda odunsu 6zellikte olmayan bitkilerden kagit hamuru
tiretim kapasitesi %7’den %10’lara ulasmis ve iiretim potansiyeli bakimindan odundan

kagit hamuru tiretimine gore 2-3 kat artmistir (Atchinson, 1998).

Tablo 1. Diinya ¢capinda IYA, YA ve yillik bitki hammaddelerinden kagit
hamuru {iretimi (Roberts, 1996).

Hammadde Milyon Ton (%)
Igne Yaprakli Agag 99,2 62
Yaprakli Agag 41,6 26
Yillik Bitki 19,2 12
TOPLAM 160 100

Yillik bitki ve tarimsal atiklarin kagit ve kagit hamuru endiistrisinde kullanimi
tizerine giderek artan bir ilgi s6z konusudur. Odunsu 6zellikte olmayan lifler ii¢ ana gruba
ayrilmaktadir (Sridach 2010). ilki bugday ve piring gibi, asil {iretim amaci tahil iiretimi
olan ekin saplarindan olusan tarimsal atiklardir. Tarimsal atiklarin hammadde olarak
maliyeti diistiktiir, orta kalitede hamur tiretilir (Navaee-Ardeh 2003; Deniz v.d., 2004).
Seker kamisi, kenevir, kenaf gibi endiistriyel bitkiler ikinci grubu olusturmaktadir ancak
hammadde maliyetleri yiiksektir ve yiiksek kalitede hamur {iretilir (Kaldor v.d.,1990,
Zomers v.d. 1995). Ugiincii grubu ise bambu ve bazi otlar ve kamislar olusturmaktadir
(Walsh, 1998; Shatalov ve Pereira, 2002; Salmela v.d, 2008). Sekil 1°’de hammadde olarak
kullanilan odunsu 6zellikte olmayan bitkilerin tiiketim oranlar1 gdsterilmektedir (Sridach

2010).

%11 digerleri

%3 bambu %44 sap

%14 kams

%18 bagas

Sekil 1. Kagit diretiminde odunsu Ozellikte olmayan
hammaddelerin tiiketimi



Tarimdaki asil amag tahil ve diger tohumlarin hasati oldugu i¢in diinya genelinde
tarim atiklar1 imha edilmek iizere ¢ogu zaman yakilmakta ya da tekrar siiriilerek topraga
gomiilmektedir. Bu durum Onemli oranda enerji kaybi ve cevresel kirlilige neden
olmaktadir. Oysa bu hammaddeler ¢evresel ve ekonomik yonden olduk¢a 6nemli degere
sahiptir (Roncero v.d, 2003). Tarimsal atiklardan {iretilen kagitlar kusursuz 6zellikte olup,
kagit hamuru endiistrisi i¢cin oduna alternatif olarak goriilen bir hammaddedir. Ayrica bazi
iilkelerde kagit hamuru endiistrisi i¢in tarimsal atiklardan baska hammadde kaynagi
bulunmamaktadir (Lam v.d., 2001; Jimenez v.d., 2006). Son zamanlarda tarimsal atiklarin
farklr sekillerde degerlendirilmesine yonelik calismalar yapilmaktadir.

Ulkemizdeki orman kaynaklar1 kagit hamuru iiretimine dayal endiistrilerin ihtiyacini
karsilayabilecek yeterlilikte olmadigi i¢in alternatif hammadde kaynagi olarak atik kagitlar
ve yillik bitkiler, 6zellikle de ekin saplar1 giderek onem kazanmustir. Ulkemiz igin
hammadde sorununun ¢éziimiinde basta ekin saplar1 olmak iizere yillik bitkiler 6nemli bir
sans olarak oniimiizde durmaktadir. Ciinkii 6nemli bir tarim {ilkesi olan Tiirkiye’de senede
yaklasik 45 milyon ton ekin sap1 iiretilmektedir ve bunun 20 milyon tonunu bugday sap1
olusturmaktadir. Bu haliyle Tiirkiye diinyanin sayili bugday iireticisi iilkeleri arasinda
bulunmaktadir. Tablo 2’de iilkemizdeki ve diinyadaki potansiyel lif kaynaklar1 olarak

kullanilan yillik bitkiler karsilagtirmali olarak verilmistir.

Tablo 2. Diinya ve Tiirkiye i¢in yillik bitki olarak hammadde kaynaklar1 ve potansiyelleri
(Atchinson, 1993, Atchinson, 1997; Bostanc1 1987).

Diinya Tiirkiye
Lif Kaynaklar ‘gl;l;l( (lt;(::ll;l Lif Kaynaklar Yilhik (l:(::ll;l Sap1
Tahil Saplari (bugday, ¢avdar, yulaf vs.) 1.145.000.000 | Bugday Sap1 20.600.000*
Diger saplar (mustr, tiitiin, piring, pamuk, vs.) ~ 970.000.000 | Arpa sap1 7.300.000%*
Seker kamisi 75.000.000 Pamuk sap1 3.000.000
GOl kamist 30.000.000 Misir sapi 4.250.000*
Bambu 30.000.000 Aycigegi sap1 2.500.000
Pamuk lifi 15.000.000 Kendir-kenevir 2.000.000
Jiit, kenaf, kendir 10.900.000 Tiitiin sap1 411.000
Papirus 5.000.000 Cavdar sap1 240.000%*
Pamuk linteri 1.000.000 Piring sap1 200.000
Esparto otu 500.000 Gol kamist 200.000
Sisal ve abaca yapraklar1 480.000 Pamuk linteri 100.000
Sabai otu 200.000 Pamuk sifti 580.000
Odun 1.750.000.000 | Asma budama atig1 600.000
Toplam 4.033.080.000 | Toplam 41.981.000

* Hasat indeksine gore hesaplanmustir. (Hasat indeksi=Tane verimi x 100/Toplam verim), (White ve Cook
1997; Deniz v.d. 2009).



Hasat indeksi, [Tane Verimi x 100 / Toplam Verim (Tiim sap + Tane)] olup, White
ve Cook (2000) bu degeri arpa, bugday i¢in 0,43; yulaf ve ¢avdar i¢in 0,40 ve musir igin
0,42 olarak vermistir.

Hammaddenin lif ozellikleri {iretilen kagidin kalitesini ve kullanilabilirligini
etkilemektedir. Bugday saplar1 lignoseliilozik a¢idan oldukca zengin bir hammadde olup
%35-40 oraninda seliiloz, %30-38 oraninda hemiseliilloz ve %14-17 oraninda lignin
icermektedir. Bu oranlar bugday saplarinin kagit hamuru endiistrisinde hammadde olarak
kullanilabilmesini desteklemektedir (Sun v.d., 2004a). Kagit ve kagit hamuru tiretiminde
ekin saplar1 arasinda en yaygin kullanilan lifsel hammadde bugday sapidir. Kisa ve narin
lifli olmasi1 nedeni ile iyi formasyonlu ve baski kalitesi yiiksek kagitlar tiretmeye uygundur
(Wagberg v.d., 1990). Yaz1 ve baski kagidi liretiminde formasyon 6zellikleri bakimindan
yaprakli agac¢ lifleri ile basa bas rekabet edebilir (Macleod, 1998). Bugdayin yaninda
piring, ¢avdar, yulaf, arpa gibi ekinlerin saplar1 da kagit iiretiminde kullanilabilir (Clark,
1969; Patel v.d., 1985; Jeyasingam, 1991a, 1991b; Brink v.d., 1988).

Piring saplar1 ile genelde diisiik verimli hamurlar iiretilir. Bunun nedeni, bitki
biinyesinde fazla miktarda bulunan paransim ve epitel hiicreleri gibi ince materyallerdir.
Hamurda ince materyallerin yaninda silis oraninin yiiksek olmasi, baski 6zelliginin
tyilesmesinin yaninda opakligir da arttirir (Brink v.d., 1988). Kimyasal pisirme i¢in ekin
saplar1 arasindan en ¢ok bugday ve ¢avdar tercih edilmektedir. Yulaf ve arpaya gore daha
uzun lifleri olan ¢avdari pisirmek zordur. Bugday ve ¢avdar gibi ekin saplarindan iiretilen
hamur genellikle daha kat1 ve saglam liflerden olusur. Ekin saplarinin liflerinin kegelesme
orani yiiksek olup ¢ok miikemmel kagit 6zellikleri sergiler (Misra, 1980; Misra, 1987;
Usta ve Eroglu, 1987; Usta v.d., 1999).

Kagit endiistrisi icin hammadde sorunundan sonra ¢evre kirlenmesinin en az diizeye
indirilmesi, gerek pisirme gerek de agartma yontemleri icin cevreyi en az kirleten
tekniklerin gelistirilmesi ve enerji tliketiminin azaltilmasi dikkate alinmasi gereken diger
onemli sorunlardir.

Cevresel problemlerin giderek artan baskist sonucu kiikiirtsiiz pisirme yontemlerinin
kullanilmas1 geregi ortaya ¢ikmistir. Diinyada halen en yaygin olarak kullanilan kraft
pisirme yontemi ile pisirme, buharlagtirma ve geri kazanma sirasinda ortaya ¢ikan kotii
kokulu metil merkaptan, dimetil siilfiir, dimetil disiilfiir ve hidrojen siilfiir gibi kiikiirtlii
bilesikler soludugumuz havayi kirletmektedir. Bu nedenle giliniimiizde yiiriitiilen ¢aligmalar

mevcut teknolojilerin olumsuz 6zelliklerinin ortadan kaldirilmasi, verimi yiiksek, ¢evre



kirliligi olusturmayan, iiretimde segici kimyasallarin kullanilmasi iizerine yogunlagsmistir
(Eroglu, 1980a; Tutus, 2000).

Cogu pisirme islemlerinden sonra hamurlar igerdikleri kalint1 ligninden dolay1 koyu
renklidir ve ¢ogu kez agartma islemi yapilmadan kagit ve karton yapimina uygun degildir.
Agartma isleminin hamurdaki kalinti lignini uzaklagtirmaktan baska hamurun
safsizliklardan temizlenmesi, parlaklik degerinin arttirilmasi, renk kararliliginin saglanmasi
gibi bir dizi hedefi bulunmaktadir (McDonough, 1992). Kagit hamurunun geleneksel
yontemlerle agartilmasi sirasinda zehirlilik etkisi gosteren klorlanmis fenolik maddelerin
olusumu kac¢inilmazdir. Bu bilesiklere bagl kalarak olusan ¢evresel sorunlari azaltmak
adina yeni ve gelistirilmis yontemlere 6nem verilmelidir.

Bu calismanin konusu, hammadde sikintis1 ¢eken iilkemiz icin oduna alternatif
olarak goriilen tarimsal atiklardan olan ve Tiirkiye’de olduk¢a yaygin bir yetisme alanina
sahip bugday saplarindan, ¢evreye duyarli gesitli yontemlerle iiretilen kimyasal kagit
hamurlariin yine ¢evreye duyarl agartma yontemleri ile agartilmasi tizerinedir.

Uretilen kagit hamurlarinin oksijen esash agarticilar kullanarak agartilmasi ile klorlu
agarticilarin olusturdugu cevresel problemleri ortadan kaldirmak, agarticilarin fonksiyonel
ozellikleri g6z oniinde bulundurularak gelistirilen uygun agartma dizinleri ile en az onlar
kadar etkili agartma islemi gergeklestirmek caligmanin asil amacini olusturmaktadir. Bu
amagla agartmay1 olumsuz yonde etkileyebilecek cesitli karakteristikler lizerinde durularak
bugday saplarindan farkli yontemlerle iiretilmis kagit hamurlarimin agartilabilirlikleri de

kiyaslanabilecektir.

1.2. Kagit Hamuru Uretiminde Hammadde Olarak Bugday Saplarinin
Kullanilmasi

Bugday saplari, odundan kagit hamuru iiretiminin yayginlastigi 1920’lere kadar
Avrupa ve Kuzey Amerika’da, baslica lif kaynagi olarak kullanilmistir. Toplanmasi,
depolanmast ve pisirme islemine hazirlanmasindaki asir1 isgilicii istegi onemli Olgiide
problem olusturdugu icin Avrupa ve Kuzey Amerika’da hammadde olarak kullanimi
giderek eski Onemini yitirmistir. Ancak halen bazi Dogu Avrupa, Ortadogu, Giiney
Amerika ve Asya’da ve Ozellikle Cin’de kagit endiistrisinde ekin saplarinin kullanim
giderek Onemli bir hammadde konumuna gec¢mistir. Bugday saplari gelismekte olan

tilkelerde kesilmesi, toplanmasi ve diger is¢ilik acisindan az emekle elde edilebilen bir



hammadde konumundadir. Bugday saplarindan iiretilmis kagit hamurlarinin agartilmamis
olanlar1 daha ziyade oluklu mukavva ve karton iiretiminde degerlendirilirken, agartilmis
hamurlar yaz1 ve baski kagitlari tiretiminde kullanilmaktadir (Clark, 1969; Misra, 1987).

Diinya ¢apinda yilik bugday iiretiminin 2900 milyon tonu astift tahmin
edilmektedir. Kagit ve kagit hamuru iiretiminde ekin saplar1 arasinda en yaygin kullanilan
lifsel hammadde bugday sapidir. Kisa liflere sahip olmasi nedeniyle kagit olustururken ¢ok
diizgiin ylizeyli ve yogun bir baski kagidi vermektedir. Bugday sap1 kisa ve narin lifli
olmasi nedeni ile iyi formasyonlu, kapali ylizeyli (deliksiz) ve baski kalitesi yliksek
kagitlar iiretmeye uygundur (Wagberg v.d., 1990). Yazi ve baski kagidi tiretiminde
formasyon Ozellikleri bakimindan yaprakli agag¢ lifleri ile basa bas rekabet edebilir
(Macleod, 1998).

Bugday iiretimin bolluguna karsin bu hammaddeden iiretilen hamurlarin oduna gore
avantajlart1 bulundugu gibi bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bugday sapinin
yenilenebilir bir liriin olmasi, odundan her zaman ¢ok daha ucuz olmasi, daha az lignin
icermesinden dolay1r daha hizli delignifiye edilebilmesi, pisirme i¢in daha az kimyasal
gerektirmesi, pisirme siiresi ve sicakliginin azaltilabilmesi ve daha fazla hemiseliiloz
iceriginden dolay1 daha az dovme gerektirmesi bu hammaddenin kullanilabilirliginin
avantajlarin1 olusturmaktadir. Bunun yami sira bugday sapinin hacimliligi, dolayisiyla
tagima ve depolama sorunlar1 bulunmasi, silika igeriginin yiiksek olmasi, hasat mevsiminin
bir aydan daha kisa olmasi, iiretilen hamurun drenaj oranmnin disiik olmasi ise
dezavantajlar1 olusturmaktadir (Hernadi v.d., 2003). Bugday saplarinin diizgiin sekilde
islenebilmesi i¢in rutubet oraninin %10 civarinda tutulmasi gerekir. Yiiksek rutubet
igerigine sahip saplar mikrobiyolojik olarak ¢iiriimeye hassastir. Ulkemizde bugday hasad
Haziran ve Temmuz aylarinda yapilmaktadir. Hasat doneminde ortalama rutubet %8
oldugundan iyi bir depolama ile koruyucu kullanmadan muhafaza edilebilirler.

Baslica sorunlardan olan silis, hammadde hazirlama boliimiinde kullanilan kesiciler,
pompalar ve elekleri kisa zamanda asindirarak Omiirlerini kisaltir, geri kazanma
sistemlerinde ciddi problemler olusturur. Bugday sapindaki silis miktar1 %4-8’dir (Misra,
1972). Tim bunlara ragmen bugday sapi, kagit yapiminda en uygun tahil hammaddesi
olarak goriilmiis, diger yillik bitkilere gore daha iyi hamur 6zellikleri verdiginden ve
bollugundan dolay1 bir¢ok calismada bugday sap1 kullanilmistir (Hamilton ve Thompson,
1960).



1.3. Hammadde Olarak Bugday Sapiin Morfolojik Yapisi ve Kimyasi

Morfolojik karakterleri a¢isindan bugday saplarindan elde edilen lifler odun liflerine
kiyasla daha heterojendir. Bugday sap1 i¢ kabugu hiicrelerinden elde edilen lifler oldukca
uzun (ortalama 0,75-1,33 mm), sivri uclu ve incedir. Bu liflere ek olarak kisa ve lifsiz
hiicreleri de biinyesinde bulundurmaktadir. Genel olarak bugday sapi hiicrelerinin ortalama
%33-40’1 liflerden olusmaktadir (Eroglu, 1980a; Deniz, 1994).

Odunla kryaslandiginda, bugday saplari hemen hemen ayni miktarda holoseliiloza
sahip olmalarina ragmen ¢ok daha az alfa-selliiloza sahiptirler. Holoseliiloz i¢erigi %70-75
oranindayken bunun yaklasik olarak yaris1 (%35) alfa-seliilozdur. Pentozan miktar1 fazla
olmakla birlikte lignin miktar1 odundan biraz daha azdir. Sonug olarak, bugday saplari
kimyasal igerik bakimindan daha ¢ok yaprakli agaglara benzemektedir. Bitki dokularindaki
holoseliiloz, suda ¢oziinmeyen karbonhidrat olarak tanimlanir. Seliilloz bulundugu bitkiye
bagl olmaksizin aynm1 kimyasal yapiya sahip birbirlerine B-(1-4) glikozidik bagli anhidro
D-glukoz birimlerinden olusur. Hemiseliiloz ise genelde birden fazla tiirde monosakkarit
seker birimlerinden olusan ve ¢ogunlukla dallanmis polimer yapisi gostermektedir.
Hemiseliilozlar bitki cesitlerine gore olusturduklar1 bloklar ve yapilar itibariyla farkliliklar
gosterir. Bugday sapmin %30-40’1m1  hemiseliilozlar olustururlar (Sun v.d., 1995).
Hemiseliiloz fraksiyonunun 6nemli bir kismi pentozlardan (bes karbonlu sekerler) olusur.
Bu bes karbonu igeren polimerler pentozanlar olarak anilirlar. Hemiseliilozlar 1s1 ve
alkalilere kars1 seliillozdan daha hassastirlar (Fengel ve Wegener, 1984).

Ekin tiirlerinin silika igerigi oduna gore daha yiiksektir. Mantar ve boceklere karsi
koruma ozelliklerinden dolay1 ekin tiirleri silikay1r epidermal hiicrelerde toplamaktadir

(Jones ve Handreck, 1965).

1.4. Yillik Bitkilerden Kagit Hamuru Uretim Yéntemleri

Yillik bitkilerden kimyasal yontemle kagit hamuru tiretiminde alkalen (kraft, soda,
soda-AQ), asidik (stilfit, nitrik asit), notral (NSSC) ve organosolv (Alcell, ester) pisirme
yontemleri kullanilabilir. Bunlarin yaninda Celdecor-Pomilio (soda-klor), iki kademeli
Cusi ve NACO gibi 6zel yontemler de gelistirilmistir. Ayrica kire¢ ve soda-kire¢ pisirmesi
ile diisik kaliteli hamurlar {retilebilir. Saglamlik ve verim ozellikleri diisiik hamur

tiretilmesi, ¢Ozeltinin geri kazaniminda zorluklar yasanmasi ve g¢evreyi kirletmesi gibi



problemlerinden dolayi1, yillik bitkilerin pisirilmesinde asit siilfit yontemi pek arzu
edilmemektedir. Ancak amonyum esasli siilfit ve nitrik asit pisirmesi gibi yontemler kiigiik
Olcekli fabrikalar i¢in uygun goziikmekte olsa da ¢ozelti geri kazanma isleminde sorun
yasanabilmektedir (Rowell v.d., 1997).

Yillik bitki saplarinin oduna gore daha diistik lignin igermesi, lignin yapisinin alkali
ile kolayca parcalanabilmesi ve gozenekli yapist nedeniyle ¢oOzeltinin sapa ¢ok hizh
penatre olmasi nedeniyle delignifikasyon reaksiyonlarinin hizi bir hayli yiiksektir (Rowell
v.d., 1997). Yillik bitki govdelerinden kagit hamuru iiretimi i¢in en uygunu alkalen pisirme
yontemleridir. Yillik bitki gdvdesinin ¢ogu, alkalilerle ¢ok hizli delignifiye edildiginden
kraft yontemi gibi etkili pisirme yonteminin uygulanmasina gerek yoktur. Soda yontemi ile
kraft yontemindeki gibi kiikiirt kaynakli bilesiklerin etkisiyle meydana gelen hava kirletici
gaz salinimi olmaksizin, hem hamur verimi hem de kalitesi acgisindan yeterli sonuglar
almabilmektedir. Ancak 6zgiil agirligi daha yiiksek olan bambu tiirlerinin pisirilmesinde
soda yerine kraft pisirmesi tercih edilebilir.

Ozellikle baz1 alkalen pisirme yontemlerinin etkinligini arttirmak iizere bazi katki
maddelerinin ilavesi ile pisirmelerin modifiye edilmesi yoluna gidilmektedir. Kraft-
Antrakinon, Soda-Antrakinon ve Alkali-Siilfit-AQ bu yontemlerden bazilaridir. Alkali
pisirme ¢ozeltileri igerisine ilave edilen antrakinonun (AQ), pisirme ortaminda
karbonhidratlan stabilize ederek elek verimini arttirdigi ve delignifikasyon dolayisiyla da
pisirme islemini hizlandirdig1 ilk kez 1977 yilinda Holton tarafindan kesfedilmistir. AQ-
AHQ anyon redoks dongiisii 1978 yilinda model olarak kabul edilmistir (Ingruber, 1982).

Antrakinonun verim arttirict yonii, pisirme sirasinda polisakkarit zincirindeki
indirgen uglarin soyulmaya karst kararli bir yapt olan aldonik asit u¢ grubuna
doniistiirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu islem sirasinda antrakinon, antrahidrokinona
doniigmekte, bu da ligninle reaksiyona girerek lignin molekiiliinii ya da ¢ozelti fazina
gecmis lignin fragmentlerindeki kinonmetid yapilarini indirgeyerek onlarin kondenzasyon
reaksiyonuna girmelerine Onler. Bu islem sirasinda antrahidrokinon tekrar antrakinona
yiikseltgenir. Bu sekilde delignifikasyon reaksiyonlarinin hizi artar. Verim ve
delignifikasyon arttirici Gzellikleri bakimindan antrakinon ideal bir katalizor etkisi
gostermektedir (Holton, 1977a; Kirci, 2009). Teknik a¢idan uygun bir katalizoriin ¢evre
acisindan toksik etkiye sahip olmamasi ve maliyetinin diisiik olmasi gerekmektedir.
Anrakinon bu agidan basarili bir kimyasaldir. Kimyasal pisirme yontemlerinin

modifikasyonlar1 lizerine yapilan ¢aligmalar i¢erisinden antrakinonlu pisirmeler oldukea iyi



orneklerdir. Alkalen pisirme ¢dzeltilerinde kullanildiginda ortaya ¢ikan olumlu etkileri
nedeniyle antrakinonun kullanimi zaman igerisinde oldukca yayginlasmistir (Macleod,

1983).

1.4.1. Soda (S) Pisirme Yontemi

Diinya iizerinde yillik bitkilere uygulanan en eski ve en yaygin yontem soda
yontemidir. Yillik bitkilerden kagit hamuru iiretiminde en uygun alkalen pisirme
yontemidir. Pisirme isleminde kullanilan baglica kimyasal sodyum hidroksittir. Ekin
saplarindan soda yontemi ile elde edilen hamurun verimi ve kalint1 lignin igerigi kraft
yontemi ile elde edilen hamurlar ile hemen hemen aynidir. Ancak doviilebilme 6zelliginin
diismesi nedeniyle hamurun saglamlik 6zelliklerinde bir miktar azalma olugmaktadir. Soda
yontemi ile kagit hamuru {iretiminde kullanilan NaOH orani tam kuru sapa oranla %10-12
civarinda olup uygulanacak sicaklik siireye bagli olarak degismektedir. Diisiik
sicakliklarda (130-140°C) uzun, yiiksek sicakliklarda ise 170 (°C) daha kisa reaksiyon
stireleri gerekmektedir (Jeyasingam, 1987b).

Yillik bitkilerden kagit hamuru liretmek amaci ile kurulan fabrikalarin ¢ogunda soda
yontemi tercih edilmektedir. Bunun nedeni pisirme kimyasallarinin ve 1smin etkili bir
sekilde geri kazanilabilmesinin yani sira, geleneksel doldurulup bosaltilan tip pisirme
kazanlarinda agartilabilir nitelikte kagit hamuru iiretimine uygun olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yontemin en dnemli sakincasi fabrika atik sularindan kaynaklanan
cevre kirliliginin 6nlenmesi i¢in pahali bir yatirim olan geri kazanma sisteminin kurulma

zorunlulugudur (Kirci, 1996).

1.4.2. Soda-Antrakinon (S-AQ) Pisirme Yontemi

Alkali pisirmelerine AQ ilave edilmesi, pisirme islemini gelistirmek adina yeni
imkanlar sunmaktadir (Holton, 1977, Fossum v.d., 1980). Diger alkalen pisirmelerde
oldugu gibi soda pisirme ¢ozeltisine ilave edilen AQ, delignifikasyon oranini ve hamur
verimini arttirir. Yapilan ¢alismalar sonucunda igne yaprakli agaglardan Soda-AQ yontemi
ile iiretilen hamurlarin fiziksel direng¢ 6zelliklerinin ve agartilabilirlik derecelerinin, yine

igne yaprakli agaclardan kraft yontemi ile iiretilmis hamurlarinkine yakin degerlerde
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oldugu goriilmiistiir. Ayrica yiiksek oranda lignin igeriginden dolay1 ihtiyag duyulan AQ
orant ekonomik olarak goriilen limiti asmaktadir. Bu durum hammadde olarak YA
kullaniminda degismekte, daha 1limli ve kraft yontemi ile kiyaslanabilir durumda
olmaktadir. Gozenekli yapili ve diisiik lignin igerikli bugday saplari ise odun
hammaddelerine gore daha diisiik sicaklikta ve kisa siirede pisirilebilmekte, bugday sapinin

lignini AQ’nun olumlu etkisine daha kolay tepki vermektedir (Eroglu, 1986).

1.4.3. Kraft Pisirme Yontemi

Yillik bitkilerin pisirilmesinde kraft yontemi soda yontemi kadar yaygin degildir.
Ciinkii pisirmede kullanilan sodyum siilfiir, soda yonteminde kullanilan sodyum hidroksite
gore hem daha pahali hem de pisirme sonrasinda kiikiirtlii organik bilesiklerin
emisyonundan kaynaklanan hava kirliligi problemine neden olmaktadir (Jeyasingam,
1987a)

Yillik bitki saplarinin kraft yontemi ile pisirilmesinde tam kuru sapa oranla %10-12
NaOH ve %2 Na,S kullanilmasi yeterli olmaktadir. Bu yontemle 150-170 °C sicaklik ve
2,5-4 saat siire ile %35-40 hamur verimi elde edilebilmektedir (Jeyasingam, 1987b). Kraft
yontemi ile soda hamurlarina gore daha yiiksek verim ve saglamlik 6zelliklerine sahip

hamurlar elde edilir. Ancak kraft hamurlarinin agartilmasi digerlerine gore daha zordur.

1.4.4. Alkali-Siilfit (AS) ve Notral-Siilfit (NS) Yontemi

Cross, 1880 yilinda sodyum siilfitin (Na,SO3) pisirmedeki olumlu etkisini kesfetmis,
o donemdeki engelleyici faktorler ve teknolojik yetersizlikler Alkali-Siilfit yonteminin
yerine daha basit uygulanabilen Asit-Siilfit yontemi ile hamur iiretilmesine imkan vermistir
(Bostanci, 1987). Ancak yillik bitkilerden kagit hamuru tliretiminde Asit-Siilfit yonteminin
kullanilmast hem Alkali-Siilfit hem de Soda ve Kraft yontemlerine gore pek uygun
degildir.

Alkali-Siilfit yontemi ile daha 1limli reaksiyon kosullar altinda Soda yontemine gore
daha acik renge sahip kagit hamurlar1 elde edilir. Tam kuru sapa oranla %8-12 oraninda
NaySOs ve %3-4 oraninda NaOH kimyasallar1 kullanilarak 160-170°C sicaklikta, 3-4 saat

stire ile yapilan pisirmeler sonucunda %35-40 oraninda verime sahip agik renkli hamurlar
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elde edilebilmektedir (Jeyasingam, 1987a). Bu yontemle iiretilen yiiksek verimli kagit
hamurlarinin hemiseliiloz igerikleri diger kimyasal yontemlerle iiretilen hamurlarin
hemiseliiloz iceriklerinden daha yiiksektir. Ayrica pisirmeden sonra uygulanacak olan
agartma igleminde tiiketilen kimyasal madde miktar1 soda ve siilfat yonteminden daha
azdir. Soda ve siilfat hamurlarinin parlaklik degerleri, Alkali-Siilfit hamurunun parlaklik
degerinden % 5-10 oraninda daha diistiktiir. (Misra, 1971). Yillik bitkilerin pisirilmesinde
alkali tampon olarak NaOH yerine Na,CO; veya NaHCOs kullanilarak daha diisiik pH
diizeyinde yapilan pisirmeler ile (notral siilfit veya monosiilfit pisirmesi) delignifikasyon
hiz1 diisse de daha yiiksek verimli ve daha agik renkli hamur tiretmek miimkiindiir (Kiret,

2009).

1.4.5. Alkali-Siilfit-Antrakinon (AS-AQ) Pisirme Yontemi

Alkali-Siilfit pisirmesine antrakinon ilave edilerek antrakinonun pisirme sirasinda
gosterdigi katalizor etkisinden yararlanmak amaglanmistir. Yillik bitki saplarmin AS-AQ
pisirmesi ile kraft pisirmesine gore %8-10 oraninda daha fazla hamur iiretmenin miimkiin
oldugu ve iiretilen kagit hamurlarinin daha kolay doviildiigii, daha acik renkli oldugu, daha
kolay agartilabildigi ve benzer kappa numaralarinda direng 6zelliklerinin neredeyse ayni
oldugu yapilan bir¢ok calisma ile ortaya koyulmustur (Kettunen vd., 1979; Virkola vd.
1981; Virkola vd., 1982, Ingruber vd.; 1982; Macleod, 1983; Macleod, 1986). AS-AQ
yontemi ile elde edilen hamurlarin saglamlik 6zelliklerinin bazilar1 kraft yontemi ile
tiretilen hamurlarinkine benzer ya da ondan bir miktar daha iyidir (McDonough, 1985).
Ayrica AS-AQ ile tretilen hamurlarin ksilan ve glukomannan oranlari kraft yontemi ile
tiretilene gore daha yliksektir. Yiiksek orandaki hemiseliiloz igerigi ve polimerizasyon
derecesi ile liflerin birbirleriyle bag yapma kapasitesi daha iyi oldugundan {iretilen
hamurlarin kagit yapim ozellikleri olduk¢a iyidir (Virkola vd., 1981). Alkali-siilfit
pisirmelerine ilave edilen AQ ile kullanilan aktif kimyasal orani azaltilabilir (Kettunen

v.d., 1979).
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1.4.6. Soda-Oksijen (SO) PisirmeY ontemi

Soda-Oksijen yontemi klasik soda yonteminin bir modifikasyonu olup ana prensibi
alkalen kosullar altinda oksijen gazinin sapa niifuz ederek lignini oksitlemesine dayanir.
Odun yongasi kullanildiginda pek basarili olamayan bu islem acik ve gozenekli yapisi
nedeni ile gaz difiizyonunun kolay oldugu yillik bitki saplarina olduk¢a uygundur (Eroglu,
1980a).

Ekin saplarinin Soda-Oksijen yontemi ile pisirilmesinde oldukga fazla avantajlar elde
edilebildigi gibi bir takim dezavantajlar da goriilmektedir. Avantajlara gore Soda-Oksijen
yontemi ile Kraft yontemi kiyaslandiginda, kiikiirtlii bilesik kullanilmadigi igin
olusabilecek kirlilik etkileri azaltilabilmekte ve parlaklik degerleri yiiksek hamurlar
tiretilebilmektedir. Ayrica Kraft ve Soda yontemi ile 170°C sicaklik ve 1-3 saat siirede
yapilmakta olan pisirme islemi Soda-Oksijen yontemi ile 120-140°C’de 40 dakikaya
indirildiginden ve bu ydntemle iiretilen hamurlar kolay doviildiigiinden 6nemli miktarda
enerji tasarrufu saglanabilmektedir. Soda-Oksijen yonteminde kullanilan oksijenin
karbonhidratlar {izerine yapabilecegi oksidatif atagi, ekin saplarinda dogal olarak bulunan
silikatlarin koruyucu etki gostermesiyle onlemek miimkiin olup bu amagla ilave bir
koruyucu madde kullanimina gerek kalmamaktadir (Eroglu, 1980a; Nardi, 1993).

Diisiik alkali oranlarinda yeterli kimyasal defibrasyon olmamaktadir. 160°C gibi
yiiksek sicakliklarda ise hizli ve kontrolsiiz pisirme olmaktadir ve bu nedenle alkalinin agir1
tilkketimine bagli kalarak pH derecesi hizla diismekte, buna bagh kalarak ¢ozelti fazina
gecen lignin tekrar lifler lizerine ¢okelmeye egilimli olmaktadir. Ayrica soyulma ve alkalen
hidroliz reaksiyonlarinin yiiksek sicaklikta baskin olmasi nedeniyle elde edilen hamurun
fiziksel ve optik 6zelliklerinin diismesi bu yontemin diger dezavantajini olusturmaktadir.
Bu nedenlerle Soda-Oksijen pisirmesini oldukc¢a kontrollii kosullar altinda uygulamak

gerekir.

1.4.7. Yillik Bitkilerden Kagit Hamuru Uretiminde Kullanilan Diger Yontemler

Kire¢ kaymagi ile muamele, yillik bitki saplarindan oluklu mukavva ve karton
yapiminda kullanilacak hamurlar1 iiretmede kullanilan en eski yontemlerden biridir. Bu
yontemde kire¢ kaymaginda bekletilen saplar yumusadiktan sonra mekanik bir islemle

liflendirilir. Bu yolla elde edilen hamur sar1 renkte olup, daha ziyade oluklu mukavvanin
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ondiileli i¢ kisminin imalinde kullanilmaktadir. Yontemin basitligine karsin yikama sonrasi
elek ve kecelerin kisa zamanda tikanma problemleri olusmaktadir (Casey,1980).

Celdecor-Pomilio Yontemi bir¢cok farkli yillik bitki gévdesine basarili bir sekilde
uygulanmis bir pisirme yontemidir. Yontemde yillik bitki saplariin NaOH ile 1limh
pisirilmesinin ardindan elde edilen hamur gaz fazinda klorlanmaktadir (Misra, 1980; Clark,
1969). Kimyasal madde ve enerjinin bol ve ucuz oldugu yerlerde uygulanabilecek bir
yontem olmasi ve bazi korozyonla ilgili problemlerin olmasindan dolay1 diinyada yalnizca
birkag tesiste halen uygulanmakta olan bir teknolojidir (Jeyasingam, 1987a, Jeyasingam,
1987b).

Kimyasal Mekanik Yontemle iiretilen kagit hamurunun ise kalitesi diisiik olup hamur
icinde biiylik oranda lekeler ve lif demetleri bulunur. Tam agartilmis kagit hamuru elde
etmek i¢in uygun bir yontem olarak goériilmemektedir.

Esher Wvss Yontemi oOzellikle bugday sapina uygulanan bir kimyasal mekanik
yontem olup Fransa, Ispanya ve Yugoslavya’da bu ydntemi kullanan ii¢ tane fabrika
mevcuttur. Pigirme sistemi yalnizca oluklu mukavva orta tabakasini yapmaya uygun hamur
tiretimine yoneliktir. Kullanilan kimyasal maddeler yalnizca NaOH olabilecegi gibi NaOH
ve kire¢ ya da sadece kire¢ olabilmektedir (Jeyasingam, 1987a, 1987b).

NACO ise, samandan kesintisiz yolla kaliteli kagit hamuru iiretmeye yonelik bir
yontemdir. Italya’da gelistirilen bu yontemde kagit hamuru iiretimi sirasinda sodyum
karbonat ve sodyum hidroksit karigtmi kullanilarak oksijen delignifikasyonu ve ardindan
ozon agartmasi gibi yeni teknikler uygulanmaktadir (Jeyasingam, 1987a, 1987b).

Stirekli iiretim teknigine gore ¢alisan Pandia Yontemi yillik bitkilerden kagit hamuru
liretimi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sistemde yillik bitki saplari, igerisinde
helezon tasiyici olan bir emprenye silindiri igersine ¢dzelti ile birlikte gonderilir. Boylece
pisirme ¢ozeltisi saplara emdirilir. Silindirin sonundan karigim uygun bir karistirma islemi
ile belirli sicaklikta pisirilir. Bu pisirme sisteminde silindir sayis1 ve helezon tasiyici hizi
farkli hammaddelere gore ayarlanabilir (Young, 1997; Clark, 1969).

Stirekli iiretim teknigine gore c¢alisan Kamyr YoOntemi, yillik bitkilerden kagit
hamuru iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemde pisirme isleminden once
saplar igerisine buhar verilen bir emprenye kazanina gonderilir. Kapta hammadde diistik
basingli buharla hem 1sitilir hem de pisirme c¢ozeltisiyle karigtirlir. Karigtirma ve
homojenlestirme islemini kap icersindeki vidali tagiyici saglar. Materyal daha sonra Kamyr

kazanina beslenir (Young., 1997).



14

HF (Hosbygaard Fabrik) Yontemi samandan oluklu mukavva yapiminda kullanilacak
yar1 kimyasal hamur iiretmek amaciyla Danimarka’da gelistirilmistir. Pisirme siiresi 4 saat
olup % 6-7 NaOH kullanilarak %12-18 konsantrasyonda % 75-78 hamur verimine
ulagsmaktadir (Jeyasingam, 1987a, 1987b).

Saica Yontemi ise HF ydntemine benzer bir calisma ilkesine sahip olup ispanya’nin
Zaragova kentindeki SAICA fabrikasinda ekin saplarindan yar1 kimyasal hamur elde etmek

amaciyla gelistirilmistir. Bu yontemde sicaklik 98 °C, konsantrasyon % 20-25 ve tam kuru

sapa oranla NaOH oran1 % 5 olarak sabit tutuldugunda % 71 verim elde edilmektedir. Elde
edilen hamurun diren¢ Ozellikleri diisiik oldugundan fazlaca atik kagit hamuru
karistirilarak kullanilmasi tavsiye edilmektedir (Jeyasingam, 1987a, 1987b)

Stirekli tiretim teknigine gore calisan Cusi Yonteminde oncelikle yillik bitkinin
tiirline uygun olarak 1liml bir alkali pisirme yontemi segilir. Pisirme sonrasinda materyal
elenerek iki farkl fraksiyona ayrilir. Birinci fraksiyon ¢ogunlukla bireysel liflerden olusan
pentozanca zengin ve doviilme istegi olmayan liflerden olusurken ikinci fraksiyon, tekrar
pisirmeye veya rafinasyona ugratilacak kiymikli lif ve lif demetlerinden olugmaktadir. Bu
iki fraksiyon birlestirildiginde kagit liretimine son derece uygun bir hamur karigimi elde

edilir (Misra, 1980; Clark, 1969; Jeyasingam, 1987a, 1987b).

1.5. Kimyasal Hamurlarin Agartilmasi

1.5.1. Agartmanin Tanimi ve Amaci

Pisirme islemi ardindan iiretilen kagit hamurlar1 oldukc¢a koyu renkli oldugu igin
agartma islemine ugratilmadan pek cok kagit ve karton tiirliniin yapimina uygun degildir.
Kaliteli kagit tiretimi saglam ve yiiksek parlaklik 6zelligine sahip lifler ile yapilmaktadir.
Kagit hamurunun parlakligini arttirmak ve kalinti lignini uzaklastirmak i¢in agartma
isleminin uygulanmasi kag¢inilmazdir. Kagit hamuru liflerinin goriintir 15181 absorbe etmesi,
dolayistyla daha koyu renkli olmasi hammaddenin baglica bilesenlerinden olan ligninden
ileri gelir. Baslangicta ligninin hammaddeyi renklendirme 6zelligi azken, 6zellikle alkalen
ortamda uygulanan pisirme islemi ile hamurda bulunan kalinti lignindeki kromoforik
gruplarin artmasindan dolay1 goriiniir 15181 daha fazla absorbe eder ve hamur rengini
koyulastirir. Parlaklik, seliilozik hamur liflerinden olusan kagit safihalarindan yansiyan

goriinebilir 151k olarak tanimlanir. Agartma islemi ile ligninin uzaklastirilmasi ve ligninin



15

renginin ag¢ilmasi ile hamurun parlakligi arttirilir. Agartma isleminin en temel amaci
seliiloz liflerini kalint1 ligninden en disiik fiziksel zararla ayirmak ve liflerden miimkiin
oldugunca fazla kalinti lignini ¢dzerek wuzaklastirmak, boylece istenilen parlaklik
seviyesine ulagmaktir (Reeve, 1989; Farr v.d., 1992; Fredette, 1996; McDonough, 1992,
Bajpai, 2005). Parlaklik degerinin arttirilmasinin yani sira kagit hamurunda kirlilik
olusturan safsizliklarin arindirilmasi, olusan iirliniin yaglanmasi ve sararmasini dnlemek
amactyla renk kararliliginin arttirilmasi ve ¢evresel yonden problem olabilecek durumlarin
ortadan kaldirilmas1 agartma isleminin diger hedeflerini olusturmaktadir (EPA, 1993).

Agartma ile kagidin yazim ve basim ig¢in istenen Ozellikleri iyilestirilir. Agartma
islemi seliilozik tekstile, odunsu ya da odunsu olmayan hammaddelerden iiretilen kagit
hamurlarinin lif-su siispansiyonuna uygulanan, agartict kimyasallarin belirli pH, sicaklik,
stire ve konsantrasyon kosullar1 altinda hamur siispansiyonuna karigtirilmasi ile
gerceklestirilen kimyasal bir islem olarak tanimlanir. Agartma reaksiyonlar1 ligninin
yapisina, agartici reaktifin cesitliligine baglidir. Islemin tamamlanmasma ya da devam
etmesine hamurdaki lignin igeriginin, seliiloz yapisinin, hamur parlakliginin ve kalinti
kimyasallarin belirlenmesi ile karar verilir.

Kimyasal hamurlarin agartilmasi sirasindaki reaksiyonlarin ¢ogunlugu oksidasyon
reaksiyonlaridir. Bu giline kadar kimyasal kagit hamurlarinin agartilmasinda kullanilan
indirgeyici ajan sadece sodyum borhidriirdiir. Oksitleyici kimyasallar agartilacak
maddeden elektron alarak indirgenir (Sixta, 2006). Olusan agartma reaksiyonlar1 ligninin
kompleksligine ve agartma reaktiflerinin 6zelligine bagli olarak farklilik gostermektedir.
Ayrica kagit hamurlarindaki kromoforik bilesikler, hamurdaki bozunmus ve yapisi
degismis ligninin baglica fonksiyonel gruplarini olusturmaktadir ve bu yapilar orjinal lignin
bilesenlerine gore liflerle ¢ok daha kuvvetli bag yaparlar (McDonough, 1992). Agartma
islemi ile hamurda bulunan bu renkli yapilar ya dogrudan ¢oziiniir ya da ileriki kademeler

i¢cin daha kolay uzaklastirabilir duruma getirilir.

1.5.2. Kagit Hamurunun Agartilmasinda Kullamilan Reaktifler

Seliiloz ve hemiseliiloz, hamur verimine katkis1 olan ve iiretilen kagitlara mukavemet
veren baslica bilesenlerdir. Bu bilesenlerin pisirme esnasinda pisirme kimyasallar ile

reaksiyona girmesi ve bozunmasi istenmedigi gibi agartma isleminde de istenmez. Asil
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istenen agartma kimyasallarinin lignin ve ekstraktif maddelerle yiiksek oranda,
karbonhidrat bilesenleriyle ise diislik oranda reaksiyona girmesidir.

Agartma etkinligi, uzaklastirilan veya renklendirme 6zelligi giderilen lignin
miktarina baglidir ve uzaklastirilan birim lignine karsin tiiketilen agartict kimyasal madde
miktarinin orani ile belirlenir. Agartici kimyasallarin etkinligi odun tiiriine, pisirme
yontemine ve agartma kosullarina gore degisir. Agartma reaksiyonlari cogu zaman ortamin
pH derecesinden etkilenir. Cogu agartma reaksiyonu sicakligin, hamur konsantrasyonunun

ve kimyasal konsantrasyonunun artmasiyla hizlanir (Reeve, 1996a).

Tablo 3. Kimyasal kagit hamurlarinin agartiimasinda kullanilan kimyasallar

Sembol  Kimyasal Sembol Kimyasal
C Klor E Sodyum hidroksit
D Klordioksit X Enzim
H Hipoklorit Q Celatlama ajan1
(0] Oksijen A Asit
P Hidrojen peroksit Pa Perasetik asit
Z Ozon Px Peroksimonosiilfiirik asit

Agartma kimyasallarinin bir¢ogu kalint1 ligninde asidik gruplar olusturan oksitleyici
ajanlardir. Kagit hamurlarinin agartilmasinda kullanilan belli bagli kimyasallar Tablo
3’deki gibidir (Reeve, 1996a, Nelson, 1998).

Klor igeren her kimyasalin oksijen esasli bir kimyasala dengi vardir (Nelson, 1998).
Bunlar agartma sirasinda ligninde reaksiyona girdigi yer bakimindan gésterdigi benzerlige
gore gruplandirilirlar.  Yaygin olarak kullanilan belirli agartma reaktiflerinin
siiflandirilmasi ilk olarak Gierer tarafindan yapilmig daha sonra 1993 yilinda Lachenal ve
Nguyen-Thi tarafindan basitlestirilerek reaktifliklerine gore ii¢ kategoriye ayrilmasi
Onerilmistir (Gierer, 1990; Lachenal ve Nguyen-Thi, 1993). Bunlar Tablo 4’te
gosterilmistir.

Tablo 4’te gosterildigi gibi agartma maddeleri reaktifliklerine gore ii¢ gruba
ayrilmistir. Ornegin ozon ve klor gazi elektrofilik ajan olarak hem ligninin aromatik
halkas1 hem de serbest fenolik ve oleofinik yapilariyla reaksiyona girdigi i¢in ayni gruba
almmistir  (Sixta, 2006). Ancak ozon, hamurdaki karbonhidrat yapilara atakta
bulundugundan klor kadar secici bir oksidasyon maddesi olmayip lignin yaninda
karbonhidratlarla da reaksiyona girmektedir. Bu nedenle agartmanin son kademelerinde

ozonun kullaniminin sakincali oldugu sdylenebilir (Kirci, 2002).
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Tablo 4. Agartic1 kimyasal maddelerin siniflandirilmasi (Nelson, 1998; Kirci, 2002).

Siiflandirma
1 11 111

Agartma Kimyasallari
Klor igerikli Cl, Cl0O, NaOCl1
Klorsuz 03, CH3COOOH Oz H202
Reaksiyon tiirii elektrofilik elektrofilik niikleofilik
pH derecesi asidik Asidik/alkalen alkalen
Lignindeki reaksiyon olefinik ve aromatik Serbest fenolik gruplar Karbonil gruplart
yerleri Cifte baglar Konjuge ¢ifte baglar
Karbonhidratlardaki Hekseniironik asit Hekseniironik asit
reaksiyon yerleri (Sadece Cl10,)

Klordioksit ve oksijenin her ikisi de ligninin serbest fenolik yapilariyla ve cifte
baglarla reaksiyona girdiginden dolay1 ayni1 gruptadir ancak lignin degredasyonunda klor
ve ozon kadar etkili degildir (Nelson, 1998). Klordioksit hem lignin {initesinin
parg¢alanmasinda, hem de reaksiyon sirasinda hipokloroz aside doniisiip hamur renginin
acilmasinda etkili bir bilesiktir. Dolayisiyla klordioksit, gerek agartmanin birinci
kademesinde, gerekse son kademelerinde kullanilmaya elverislidir. Benzer sekilde oksijen,
lignin yapisinin pargalanmasi yaninda reaksiyon ortaminda perokside doniiserek lignin
renginin agilmasinda da etkindir. Ancak oksijenin delignifikasyon seciciligi klordioksit
kadar milkemmel olmayip agartmanin basinda kullanilmaya daha uygundur (Nelson, 1998;
Kirci, 2002). Son grupta yer alan sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksit normal sartlar
altinda karbonil gruplarinin yiikseltgenmesinde etkin maddelerdir. Dolayisiyla bu
maddelerin agartmada lignini koruyucu rolleri bulunmakta olup genellikle agartmanin

sonlarinda kullanilir (Kirci, 2002).

1.5.3. Agartma Yontemlerinin Simiflandirilmasi ve Atik Su Déngiisii ile Tliskisi

Agartma yontemleri kullandiklar1 agartma kimyasalinin klor igerigine gore
smiflandirilirlar (Dahl, 1999). Ug farkli agartma ydntemi vardir. Bunlardan ilki, agartma
isleminde klor ve c¢esitli klorlu bilesiklerin kullanildigi geleneksel klorlu agartma
yontemidir. Geleneksel agartma yontemi ile yapilan agartma isleminde dizinin ilk
kademesi olarak kullanilan klor (C) diisik pH, sicaklik ve klor gazimin sudaki
¢cozlinlirliigiiniin  diisiik olmas1 sebebiyle %3-5 gibi diisiik kesafette uygulanir. Atik

¢ozeltinin yiiksek oranda korozif 6zellikli Cl” iyonu icermesinden dolay1 geri doniisiimle
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tekrar kullanilabilmesi miimkiin degildir (Meuller, 1998). Klor agartmasi sirasinda ligninin
yani sira bazi karbonhidrat bilesenlerinin de yapilar1 bozulmakta, oksitlenmekte ve
klorlanmaktadir. Yikama isleminin ardindan yiiksek pH, sicaklik ve kesafette uygulanan
alkali ekstraksiyonu (E) ile bir Onceki kademede klorlanmis ve oksitlenmis yapilar
coziilerek atik suya karigmaktadir. Bu klorlu organik bilesikler ile agartma atik suyunda
sadece biyolojik oksijen istegi (BOD) ve kimyasal oksijen istegi (COD) olusturmakla
kalmay1p atik suyun rengini degistirerek kirlenmesine ayrica akut ve kronik zehirlilik de
olusturmasina neden olmaktadir (Magnus v.d., 1997; Bajpai ve Bajpai, 1997; Kringstad ve
Lindstrom, 1984; Sibley v.d., 1997; Nagarathnamma ve Bajpai, 1998). Agartma atik
suyunun biyolojik oksijen istegi (BOD) ve akut zehirliligine klorlanmis organik
bilesiklerin diisiik molekiil agirhigindaki fraksiyonlar1 neden olurken, renklenmesine,
kimyasal oksijen istegine (COD) ve kronik zehirlilik etkisi gostermesine hiicre zarindan
gecebilme 6zelligi olmadigindan dolay1 biiyiik molekiil agirligindaki fraksiyonlar neden
olmaktadir (Nagarathnamma ve Bajpai, 1998; Eriksson v.d., 1985; Kringstad ve
Lindstrom, 1984). Renklenme ile kirli goriintli olusumunun yaninda giines 151811 absorbe
edebilmesinden dolay1 dogal fotosentez de engellemektedir (Kringstad ve Lindstrom,
1984). Biiyiik molekiil agirligi olan fraksiyonlar ¢ogunlukla hidrofilik ve nonaromatik
bilesiklerdir, diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar ise poliklorlu fenolikler gibi yiiksek
dereceli klorlu bilesikleri icerirler ve akuatik canlilar i¢in potansiyel tehlikeyi olustururlar
(Sixta, 2006).

Agartma sonucu olusan klorlu organik bilesik oranini azaltmak iizere klor yerine
klordioksit kullanimi1 ile elementel klorsuz agartma anlamima gelen ECF yontemi
gelistirilmistir (EPA, 2003). Klordioksit molekiilii klor atomu igeriyor olsa da ligninle
verdigi reaksiyon bakimindan elementel klor gazindan olduk¢a farklilik gostermektedir
(Anonim, 1995). Ayrica ECF agartmasinda, atik suda klorlu atik madde olusumunda
onemli bir etkisi olan hipoklorit kademesine (H) yer verilmemekte oldugundan atik suda
olusan klorlu organik bilesiklerin oran1 6nemli dl¢iide azaltilmis, ancak tamamiyla bertaraf
edilememistir (Leithe-Eriksen, 2001).

Gerek geleneksel agartma gerek de ECF yontemleri ile agartmada kullanilan klorlu
kimyasallarin hammaddenin asil bilesenlerinden olan ligninle reaksiyona girmesi
sonucunda olusan klorlanmis fenolik maddelerden olan yiiksek zehirlilik etkisi gdsteren
dioksinler ve furanlar kolayca biyodegrade olmayan toksinlerdir. Agartma atik suyunda

olusan bu organik bilesikler, kanalizasyon yoluyla dogal su kaynaklarina karigarak akuatik
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canlilarin biinyelerinde kolayca birikir ve gida zinciri yoluyla insan ve hayvan
organizmasina almarak g¢ok diisilk oranlarda bile 6nemli hastaliklara yol acar. Diinya
genelinde tiim yetkili kurumlar bu 6nemli durumdan dolay1 agartma atik suyundan ¢evreye
yayilan klorlu organik maddelerin miktar1 i¢in ¢esitli yeni kisitlamalar getirmistir (Wang,
1995).

Agartma atik suyunda absorbe edilebilir organik halojen bilesiklerin miktarinin
(AOX) belirlenmesi tizerine yapilan ¢aligmalara gore elementel klordan kaynaklanan AOX
miktarin1 azaltmak icin agartmanin ilk kademesindeki klorun klordioksit ile yer
degistirmesi AOX’u %80-90 oraninda azaltir (Solomon v.d., 1996; Siiss v.d., 2000; Sixta,
2006). Germgard ve Larsson (1983) tarafindan AOX miktarin1 tahmin etmekte kullanilan
formiile gore klordioksit agartmasi ile olusan klorlu organik madde miktar1 klorlu

agartmanin beste biri kadardir (Bajpai, 2005).

AOX: Agartma atik suyundaki organik klor miktar1 (kg/t hamur)
A0X =0,1x (C+D/5) C:Kullanilan klor gazinin miktar1 (kg/t hamur)

D: Kullanilan klordioksit gazinin miktar1 (kg aktif klor/t hamur)

Yaprakli agac ve yillik bitki ligninlerinin, igne yaprakli aga¢ ligninlerinden yapisal
olarak farkhilik godstermesi sonucu daha diisiik oranda AOX olusumu gozlenir. Igne
yaprakli aga¢ hamurlar i¢in gelistirilen AOX esitliginde kullanilan 0,1 katsayis1 ligninin
tiri ve reaksiyon sartlarima bagl kalarak YA ve yillik bitkiler i¢in 0,05-0,08 olarak
aliabilir (Sixta, 2006). Klordioksit agartmasi ile agartma atik suyunda olusan kanserojen
ozellikli klorlu organik bilesiklerin dnemli oranda azalacaginin belirlenmesi sonucunda
elementel klor yerine klordioksit kullanim oran1 %60 veya daha iist seviyelere ulasmistir
(Sixta, 2006; Renberg v.d. 1995). Sonugta klordioksit, molekiiler klora gore daha ¢ok
tercih edilebilir konuma gelmis, elementel klor kullanimi giderek terk edilmeye
baslamistir. Ayrica bu kisitlamalar neticesinde kagit hamuru endiistrisi gelismeye,
alternatif agarticilar kesfedilmeye zorlanmistir (Wang, 1995).

ECF agartmasi i¢in gelistirilen bir diger dnemli yenilik ise AOX miktarini azaltmak
icin agartmanin baglangicinda hamurun kappa numarasinin azaltilmasi gerektigidir.
Klorlama kademesinden once hamuru oksijen delignifikasyonu islemine ugratarak
hamurdaki kalint1 lignin miktarin1 yar1 yariya indirmek, bodylece agartmada kullanilan

reaktiflerden tasarruf saglamak miimkiindiir (Meuller v.d., 1998).
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Klor igeren herhangi bir agartici kullanilmadan gercgeklestirilen agartma teknigine
ise, tamamiyla klorsuz anlamina gelen TCF yontemi denilmektedir. Agartici kimyasal
olarak oksijen, peroksit, ozon ve peroksi asitler gibi oksijen bazli agarticilar kullanildig1
icin atik su bilesiminde klorlu organiklerin olusumu tiimiiyle bertaraf edilmektedir (EPA,
2003). Atik ¢ozeltide korozyona neden olan iyon miktar1 diisiik oldugundan agartma
tinitesinde tiimiiyle kapali su dongiisii kullanilabilir. TCF agartmasinda asil hedeflenen
hamur viskozitesinde O6nemli kaylp olusturmadan yiiksek parlaklik degerlerine

ulasabilmektir.

1.5.4. Agartmanin Tarihi Gelisimi

Klorun agartic1 6zellige sahip oldugu ilk kez 1774 yilinda Carl Wilhelm Scheele
tarafindan kesfedilmis daha sonra 1810°da Humphry Davy tarafindan da desteklenmistir.
1785°de Berthollet, kloru kireg siispansiyonunda absorbe edip kalsiyum hipoklorit iireterek
agartma islemine yeni bir alternatif sunulmustur. 1792°de Ingiltere’de Clement ve George
Taylor keten, pamuk, kagit vs. agartmasinda klor ve hipoklorit kullanilabilecegine dair
patent almistir (Suess, 2010).

Geleneksel agartma yonteminde kullanilan bir diger agartici olan sodyum hipoklorit,
elementel klora oranla daha diisiik reaktiflik ve secicilik 6zellikleri gdstermekte ve bu
sayede lretilen kagitlarin direng O6zellikleri daha zayif olmasina ragmen ondokuzuncu
yiizy1l boyunca hipoklorit en yaygin agartma kimyasali olarak kullanilmistir (Suess, 2010).
Yirminci ylizyilin ilk otuz yili boyunca klor gaz1 agartici kimyasal olarak yaygin sekilde
kullanilmigtir (Reeve, 1996a). Klorun yaygin olarak kullanilmasini saglayan en 6nemli
ozellikleri ucuz ve etkili bir agartict olmasidir. Ayrica hipoklorit (H) kademesi, alkali
ekstraksiyonu (E) ile birlikte HEH agartma dizini olarak kullanilmis, sonrasinda ilk
kademedeki (H) yerini klor gaz1 (C) almis ve 1970’lerin ortalarina kadar CEH agartma
dizini silfit ve kraft hamurlarinin agartilmasinda yaygin sekilde kullanilmistir (Reeve,
1996a). Singh (1979)’e gore 1930’°1u yillarda ilk kademe olarak kullanilan klorun ardindan
alkali ekstraksiyon kademesinin uygulanmasi ile modern c¢ok kademeli agartma
dizinlerinin temeli atilmistir (Dahl, 1999).

Klordioksit ilk olarak 1811°de Humphrey Davy tarafindan kesfedilmistir. Kati
kloratin konsantre siilfiirik asit ile karigtirllmasi ile once klorat asidi (HCIOs), sonra

perklorat asit (HCIO4) ve klordioksit (ClO,) olugmaktadir (Suess, 2010). Klordioksidin
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karbonhidratlarla reaksiyona girmeden lignini kolayca oksitleyen seg¢ici bir kimyasal
oldugu ilk defa 1921 yilinda E. Schmidt tarafindan belirtilerek oldukca segici bir agartma
ajani olarak tanimlamistir (Suess, 2010). Klordioksidin ticari olarak kullanilmaya ilk defa
1946 yilinda Isvec’te baslanilmistir ve 1950’lerin sonlarinda yiiksek parlaklikta kraft
hamuru elde edebilmek icin tiim agartma dizinlerinin ayrilmaz pargasi haline gelmistir
(Bajpai, 2005). Klordioksit onceleri son kademe olarak CEHD seklinde kullanilmis olsa da
ilerleyen yillarda delignifikasyon ve parlaklik artisindaki olumlu 6zellikleri goz Oniinde
bulundurularak kademelerin sayilari arttirilarak CEDED veya CEHDED seklinde bes veya
alt1 kademeli agartma dizinleri gelistirilmistir (Sixta, 2006; Suess, 2010). i1k geleneksel bes
kademeli CEDED agartma dizini 1950’lerde gelistirilmistir (Dahl, 1999). 1960’11 yillarda
agartma atik sularinda klorlanan bilesiklerin alkali ekstraksiyonunda ¢6ziilmesiyle olusan
koyu kahverengi renklenme ¢evresel problem olusturmustur. 1960’11 yillarin baslarinda en
yiiksek parlaklik (%>90) elde edilebilmistir (Rapson, 1979; Reeve 1996a; Bajpai, 2005).
1960’larin sonlarina dogru enerji tiiketimi, kirlilik kontrolii gibi ciddi endiselerin olusmaya
baslamasiyla agartma islemlerinde oksijen esasli kimyasallar kullanilmaya baslanmistir.
Kimyasal hamurlarin agartilmasinda oksijenin endiistriyel 6l¢ekte ilk kez kullanimi Giiney
Afrika’da Sappi tarafindan gergeklestirilmistir (Rowlandson, 1971; Myburgh, 1974). 1980
yilinda oksijen delignifikasyonu i¢in gerekli ekipmanlar gelistirilerek uygulama standart
hale getirilmistir (Reeve, 1996a; Dahl 1999). Oksijen delignifikasyonun yaygin olarak
kullanilmasinda agartma maliyetini 6nemli oranda diislirmesi etkili olmustur (Nelson,
1998). Oksijen delignifikasyonu ile hem hamurdaki kalint1 lignin oran1 yar1 yariya olacak
sekilde azaltilmis hem de agartma isleminde klorlu bilesiklerin kullanim oranlari
azaltilarak atik suyun kirlilik ve zehirlilik etkisi azaltilabilmistir. 1980’lerin baslarinda
hidrojen peroksit gerekse oksijen gerek de ekstraksiyon kademesine ilave olarak yaygin
sekilde kullanilmistir (Suess, 2010). Ozon, peroksit ve kostik soda ile yapilan tamamiyla
klorsuz agartma (TCF) ilk kez 1968’de Scott Kagit Fabrikasi tarafindan gerceklestirilmis
ve agartma atik suyunun geri doniisiimiiniin miimkiin olabilecegini ortaya ¢ikmustir (Singh,
1979).

Gilintimiizde, geleneksel yontemler gidererek terk edilirken elementel klor igermeyen
(ECF) yontemlerin kullanimi hiz kazanmistir. Bunun yaninda tamamen ¢evre dostu
diyebilecegimiz klor icermeyen (TCF) agartma dizinlerinin kullanimi sinirh bir gelisim
gostermektedir. Kagit hamuru piyasasindaki siki rekabet nedeniyle TCF teknolojisini
kullanan fabrikalar tekrar ECF teknolojisine geri donmiiglerdir (Dahl, 1999). Bugiin (2010
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yilinda) diinya ¢apinda ECF (elementel klorsuz agartma) agartmasi agik farkla en yaygin

olarak kullanilan agartma yontemidir.

1.5.5. Heksenuronik Asit (HexA) Olusumu ve Kimyasal Kagit Hamurlarin
Agartilmasinda Etkisi

Alkalen delignifikasyon kosullari altinda ksilanlardaki 4-O-Metilglukuronik asitten
metanoliin uzaklagtirilmasi ile heksenuronik asit (HexA) olugmaktadir (Buchert v.d., 1995;
Gratzl 1995; Suess, 2010). Sekil 2’de alkalen islemler sirasinda heksenuronik asit olusumu

gosterilmektedir.

4-O-Metilglukuronik asit

4-Heksenuronik asit

HOOC‘ HOOC
>—O - ‘5—0
H3CO N O-1-{ Ksilan ] o . J N 0 '
e o O--f- silan ot O--f- 1
3 \, / ] \, ./ [Ksnan:ln + CH30
HO/ OH HO/ "oH

4-O-Metilglukuronoksilan

4-Heksenuronoksilan

Sekil 2. Alkali katalizi ile heksenuronik asidin olusumu (Clayton 1963; Zhi-Hua, 2000).

[k kez Clayton (1963) tarafindan, sonrasinda Johansson ve Samuelson (1977) ayrica
Simkovic ve calisma arkadaslar1 (1986) tarafindan, alkali pisirme kosullar1 altinda
ksilanlarda bulunan MeGlkA (4-O-metilglukronik asit)’in biiyiik bir bdliimiiniin HexA’e
doniistiigili tespit edilmistir. Bu degisim metanoliin B-eliminasyonu yoluyla uzaklastiriimasi
ile gerceklesmektedir (Shatalov v.d., 2006). Sicakligin 110-150°C ve pH’in 12-13 oldugu
reaksiyon ortami HexA’in hizla olusumu i¢in oldukc¢a uygun reaksiyon sartlaridir (Petit-
Breuilh v.d.,2004; Gustavsson ve Wafa, 2000).

HexA elektrofilik agartma kimyasallarina karsi lignin kadar reaktif oldugundan
klordioksit, ozon ve perasitler gibi elektrofilik kimyasallar1 tiiketmekte ancak alkali
peroksit ve oksijen delignifikasyonuna kars1 etkisiz kalmaktadir. Agartma kimyasallarini
tilketerek agartma proses maliyetlerini artiran heksenuronik asit ayrica iiriin kalitesini de
olumsuz yonde etkilemektedir (Vuorinen v.d., 1999; Zhi-Hua, 2000). Heksenuronik asit,

doymamis yapist nedeniyle kagit hamurunun agartilmasini engelleyen, hamurda renk
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koyuluguna neden olan ve renk stabilizasyonunu azaltan bir bilesiktir (Shatalov v.d.,
2006). Hamurun parlaklik degerini ve renk kararliligini diistiren heksenuronik asidin ayrica
agartma kimyasallarinin etkinligini sinirlandiran metal iyonlarinin da hamurdan
uzaklagsmasini engellemesi, agartmayr olumsuz yonde etkileyen bir dizi Ozelliklerdir.
Ozellikle TCF agartma dizini ile agartilmis kagitlar eskimeye bagl olarak HexA’daki
karsilikli ¢ift karbon baglarinda kromofor olusturmakta, bu da daha sonradan renk
doniistimiine neden olmaktadir (Presley v.d.,1997; Granstrom v.d. 2001). Son yapilan
caligmalar, HexA’in parlaklik icin lignin ve diger renk verici yapilardan daha 6nemli
oldugunu gostermektedir (Sevastyanova, 2005). Ayrica kappa numarast tayinindeki
standart prosediiriin uygulanmasinda HexA, permanganatla hizla reaksiyona girerek lignin
harici reaksiyonlar ile permanganatin tiiketilmesine neden olmaktadir. Bu durum
hamurdaki kalint1 lignin igeriginin tahmininde yanilgilara neden olmaktadir (Buchert v.d.,
1996; Zhi-Hua v.d, 2000). Ayni zamanda HexA’in oksidatif degredasyonu agartma
donaniminda kalsiyum oksalat birikmesine neden olmaktadir (Shatalov v.d., 2006).
HexA’in olusturdugu bir dizi olumsuz etki gz 6niinde bulundurularak gerek hamurdaki
HexA igerigini belirlemede uygulanan analitik metotlar iizerine (Vuorinen v.d., 1996;
Teleman 1995, Tenkanen v.d., 1995; Dahlman v.d.,1996; Gellerstedt ve Li, 1996) gerekse
de HexA’in agartma tesisine girmeden uzaklastirilmasi (Vuorinen v.d., 1996) ve HexA’in
farkli agartma kademelerinde gosterdigi etkiler iizerine (Ikeda v.d.,1997; Hosoya v.d.,
1993; Ratnieks v.d., 1997) ¢esitli calismalar yapilmigtir.

-, - doymans karboksil grubu
\ Enol-eter grubu,
Ho, /° elekirofilik atak igin
B N _‘/ en uygun yer
L5 L0/
|
: 4///'/ //\/l O { :l
g b Q---1Ksilan
X/ :
"""""""""""" /3_2_
HO OH

Sekil 3. Ksilana bagli heksenuronik asidin fonksiyonel gruplar1 (Zhi-Hua,
2000).
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Heksenuronik asit enol eter ve doymamis karboksilik asit gruplari igeren bilesiklerin
sinifina baghdir. Bu gruplar heksenuronik asitlerin kararlilik ve reaktifligini oldukga
etkilemektedir (Zhi-Hua, 2000). Sekil 3°de ksilanin fonksiyonel gruplar1 goriilmektedir.
Genellikle zayif reaksiyon sartlar1 altinda hem enol eter hem de doymamais karboksilik asit
gruplart bliytik olglide tepkimeye girmezler. Heksenuronik asit tiirevleri oda sicakliginda
yillarca bozunmadan kalir. Bununla beraber heksenuronik asit bilesenleri hem elektrofilik
hem de niikleofilik ataklarin hedefleri altindadir. Yiiksek alkali ozellikteki ¢ozeltilerde,
yiiksek sicakliklarda heksenuronik asit yavas parcalanir. Enol eter yapisindan dolayi,
heksenuronik asit gruplarn asit ¢ozeltilerde kararli yapida degildir. Asit degredasyon
reaksiyonlar1 reaksiyon sicakligi ve pH’dan oldukca kuvvetli sekilde etkilenmektedir.
Yaprakli aga¢ kraft hamurlari, benzer sekilde pisirilen igne yaprakli aga¢ kraft hamurlarina
gore daha fazla heksenuronik asit grubu igermektedir. Ciinkii yaprakli agaclar daha fazla 4-
O-metilglukronoksilan igermektedir (Zhi-Hua, 2000).

HexA gruplar alkali oksijen ve peroksit agartmalarinda reaktif degillerdir ancak
klordioksit ve ozon gibi elektrofilik agartma kimyasallar1 ile reaksiyona girebilirler
(Vuorinen v.d., 1996). HexA’nin elektrofilik agartma kimyasallarina karsi lignin kadar
reaktif oldugu tespit edilmistir (Vuorinen v.d., 1997). Dahlman ve ¢alisma arkadaslar1 kraft
hamurunun hidrojen peroksit agartmasi lizerine yaptiklar1 ¢alismada agartma sirasinda
¢oziinen ksilan fraksiyonlarinin 6nemli miktarda heksenuronik asit gruplart igerdigini
tespit etmislerdir. Bu sonu¢ HexA’in oksijen delignifikasyonunu ve hidrojen peroksit

agartmasina kars1 kararli oldugunu gostermektedir (Dahlman v.d., 1997)

1.5.6. Agartma Kademeleri ve Dizinleri

Kimyasal kagit hamurlarinin agartilmasinda tek bir agartici ile elde edilen
delignifikasyon orani ve parlaklik artis1 olduk¢a sinirli oldugundan tam etkili agartma
islemi gerceklestirilemez. Bu ylizden agartma islemi icin her biri farkli agartma 6zelligi
gosteren birbirini takip eden kademeler ve yikama islemlerinden olusan dizin seklinde
uygulanmasi kagiilmazdir. Agartma kimyasallarinin ¢ok kademeli olarak kullanilmasinin
agartma tizerine etkisi biliylik olup bu sayede kalinti ligninin liflerden secici sekilde
uzaklastirilmas1 miimkiindiir (Reeve, 1996a). Agartma dizininin ilk kademeleri hamurdaki
kalint1 ligninin biiylik oranda uzaklagtirildigi kademelerdir. Dizindeki son ve sona yakin

kademeler ise hamurdaki kromoforik gruplarin uzaklastirildigr ve dolayisiyla parlakligin
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en st seviyeye ulastirildigi parlaklik arttirict kademelerdir (Nelson, 1998). Kimyasal
hamurun agartilmasinda kullanilan  oksidantlar, lignini pargalayarak = molekiil
biiylikliigiiniin azaltilmasini saglarlar. Cogu agartma kimyasallari, kalint1 ligninde asidik
gruplar olusturan oksitlenme ajanlaridir. Asidik kosullar altinda yapilan bir agartma
kademesinin ardindan yapilan alkali ekstraksiyon kademesi ile ortamda olusan, suda
¢Oziinmeyen asidik lignin liriinlerinin uzaklastirilmasi saglanir (Nelson, 1998).

Alkaliler, 6zellikle sodyum hidroksit, asidik 6zellik kazanan lignini hidrolize eder ve
¢ozer. Glinlimiiz teknolojisinde agartilacak hamurun tiirline ve istenen parlaklik derecesine
bagl olarak hamurdaki lignini oksitlemek, ¢6zmek ve hamur rengini agmak gibi iglemler
icin 4-6 adet agartma kademesinden olusan dizinler kullanilmaktadir. Her bir oksidatif
agartma kademesi sonrasinda uygulanan yikama islemleri ile hamurdan c¢6ziilmiis
partikiiller uzaklastirilarak, agartmanin etkisi gelistirilir. Secicilik, agartma islemi dncesi ve
sonrasina ait birim viskozite kaybina karsilik elde edilen kappa numarasi farki olarak
tanimlanir (Nelson, 1998). Agartma dizini olusturulurken kimyasallarin secicilik 6zellikleri
ve maliyetleri dikkat edilen en 6nemli 6l¢iitlerdir.

Agartma dizinlerindeki ¢esitli kademelerin simge olarak gosterimi asagidaki gibidir

(Nelson, 1998; Reeve, 1996a).

0) :  Oksijen delignifikasyonu
C :  Klorlama
D ¢ Klordioksit ile muamele

(C+D) veya (D+C) :  Klor ve klordioksit karisimi ile muamele (Once olan daha
yliksek konsantrasyonda kullanilmaktadir)

H :  Hipokloritle muamele

E :  Alkali ekstraksiyonu

(EO) :  Oksijenle modifiye edilmis alkali ekstraksiyonu
(EP) :  Hidrojen peroksit takviyeli alkali ekstraksiyonu
(EOP) ¢ Oksijen ve peroksit takviyeli alkali ekstraksiyonu
Q :  Celatlama

A ¢ Asit hidrolizi

Z :  Ozonla muamele

P :  Hidrojen peroksitle muamele

(PO) :  Oksijen takviyeli peroksit muamelesi

Pa :  Perasetik asit muamelesi

Px ¢ Peroksomonosiilfirik asit muamelesi
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1.5.6.1. Oksijen Delignifikasyonu

Oksijen delignifikasyonu, oksijen kullanilarak alkali ortamda agartilmamis
hamurdaki kalint1 lignin fraksiyonunu uzaklastirmak olarak tanimlanabilir. Bu igslem basing
altinda ylriitiilmekte olup hamurdaki ligninin yaklasik olarak %35-50’si uzaklastirilir
(McDonough, 1996). Tiim hamur tiplerine uygulanabilen bu islem, uygun sicaklik ve
basing altinda, yiiksek veya orta konsantrasyonda, tek veya ¢ok kademeli olacak sekilde
gergeklestirilebilir (Gullichsen ve Fogelholm, 1999). Pisirme ve agartma arasinda bir kdprii
olusturan oksijen delignifikasyonu uygulama kolayligi, islem sonrast hamur kalitesi,
toplam maliyet ve ¢evresel acidan ¢esitli avantajlar saglar. Delignifikasyon islemi ile lignin
uzaklastirma orant % 45-50’in altinda kaldig: siirece direng 6zelliklerinde ciddi kayiplara
yol agmamaktadir (Suchy ve Argyropoulos, 2002).

Oksijenin diisiik maliyetli bir oksidasyon maddesi olmasi ve bu kademeden ¢ikan
atik sularin korozyon yapici bilesik icermemesi nedeniyle dogrudan ¢ozelti geri kazanma
sistemine gonderilebilmesi, oksijen delignifikasyonunun bir¢ok fabrika tarafindan
kolaylikla benimsenmesine yol agmistir (Nelson, 1998; Kiviaho, 1995).

Klor ve klor esasli agarticilarin kullanildig1 agartma islemlerinde ilk kademe olarak
oksijen delignifikasyonunun kullanilmasinin en olumlu etkisi, agartma dizininde sarf
edilecek agartma kimyasallarinin azaltilmasidir. Bu sekilde klor ve klorlu bilesiklerin
kullanim oram1 ve agartma atik ¢dzeltisindeki klorlanmig organik bilesik olusumu
azaltilabilecektir. Tamamiyla klorsuz agartma yontemi (TCF) kullanildiginda ise atik
sudaki klorlu bilesik olusumu 6nlenmis ve sonraki kademelerde kullanilan kimyasallarin
maliyeti azaltilmig olur (McDonough, 1996).

Molekiiler oksijen essiz bir oksitleme ajani olmasina ragmen segicilik 6zelligi klor ve
klordiokside oranla biraz daha diisiiktiir (Nelson, 1998). Oksijenin normal elektron yapisi
kararlidir ve iki adet paylasilmamis elektrona sahiptir. Ara iirlin olarak olusan peroksi ve
hidroksi radikalleri oldukga giiglii oksitleyicilerdir. Sekil 4’den goriildiigili tizere molekiiler
oksijenin suya indirgenmesi dort basamak halinde olmakta ve oksidasyon reaksiyonlari

baslamaktadir.
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Peroksi Hidrojen Hidroksi
radﬂca]i peroksit radilcali
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Sekil 4. Oksijenin kademeli indirgenmesi (Barton ve Sawyer, 1993; Sixta, 2000).

Stirekli elektron alimi sonucunda molekiiler oksijenden 6nce peroksi radikali, sonra
hidrojen peroksit ara iirlinii ve en son su meydana gelmektedir. Bu bilesenler igerisinde O,
H,0,, HO, gibi olanlar 1limh oksitleyicilerken, O, ve HOe radikalleri kuvvetli
oksitleyicilerdir ve se¢ici olmayip sadece lignini degil, karbonhidratlar1 da oksitlemektedir
(Lachenal 1976; Kirci, 1996).

Normalde oksijen zayif bir oksidattir. Ortam sicakliginin arttirilmasiyla ve reaktif bir
substrat ile oksijenin reaksiyona girme egilimi artar. Substratin reaktivitesi lignindeki
serbest fenolik hidroksi gruplarinin alkalen kosullar altinda iyonlagsmasi ile saglanir (Sekil

5).

— +H,0
N N\ OMe
OH o

Sekil 5. Kalint1 lignindeki serbest fenolik hidroksi grubunun alkalen
kosullar altinda iyonlagsmas1 (URL-1, 2011).

Sekil 5°den de goriildiigl tizere lignin iinitesindeki fenolik grup delignifikasyonda
onemli rol tstlenmektedir. Fenolat iyonlar oksijenle reaksiyona girerek rezonans yoluyla

stabil bir fenoksi radikaline dontismektedir. Bu durum Sekil 6’dan da goriilmektedir.
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R
Molekiiler oksijen
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Elektron transferi

Sekil 6. Oksijenin fenolik ¢ekirdek iizerine baslangi¢ atagi (Kratzl v.d., 1974; Singh
1976, Kirc1 1996).

Fenoksi radikalleri degisik sekillerde reaksiyon gosterebilirler. En yaygin olarak
goriilen, oksijenin indirgenme iirlinlerinden olan siiperoksit radikalleri ile reaksiyonudur.
Reaksiyon sonucunda hidroperoksit ara {riinii olugmaktadir. Bundan sonra olusan
reaksiyonlar ile lignin makromolekiillerinin zincir koparilmas ile pargalanmasi, fenolik
halkanin bozunmasi ve pargalanmasi, fenolik halkanin kondenzasyonu ve alkalen ortamda
olusan kinonlarin degredasyonu gibi bir takim reaksiyonlar olusur (Lachenal 1976, Eroglu,
1980b). Ligninin siiperoksit radikal anyonu (OO*) ile halka ag¢ilma reaksiyonu ve ligninin
fenolik bilesiklerinin otooksidasyonu ile hidroperoksit ara iiriiniiniin olusumu Sekil 7°de

yer almaktadir (Suess, 2010).
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Sekil 7. Oksijen delignifikasyonunun reaksiyon mekanizmasi (Gierer 1982).
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Belirtilmesi gereken 6nemli diger durum ise, daha once Sjostrom (1981) tarafindan
demir (Fe), mangan (Mn) ve bakir (Cu) gibi gecis metal iyonlarinin az miktariin bile
peroksit bozunmas: i¢in katalizér olarak gorev yaptiginin tespit edilmis oldugudur. Gegis
metal iyonlar1 oksijenin peroksi ara iiriinlerinin hizla bozunmasina ve segicilik 6zelligi
oldukg¢a diisiik radikallerin olugmasina neden olmaktadir. Peroksidin ge¢is metallerinin
etkisiyle ya da yliksek sicaklik sartlar1 altinda katalitik olarak bozunmasi sonucu segici
Ozellikte olmayan hidroksi radikalleri (OHe) olusmaktadir. Bu radikal oksijen
delignifikasyonunda seliilloz degredasyonuna en ¢ok neden olan radikal tiirdiir (Dence ve
Reeve, 1996). Bozunma islemi hidroksi radikalinin elektronca zengin kisimlara atakta
bulunmasi ile baslar. Polisakkarit zincirinden bir hidrojen absorplanir, karbon oksitlenerek
karbonil yapis1 olusur ve B-eliminasyon reaksiyonu ile glikozidik bag koparilir ve seliiloz
depolimerizasyona ugrar. (Singh, 1976; Dence ve Reeve, 1996; Suess, 2010). Bu durum
Sekil 8’den de goriilmektedir.

CHOH CHOH CHOH
RO j R —> _—~R—> RO+
é]—| (0] \ (6]

Sekil 8. Oksijenin seliiloz ile reaksiyon mekanizmasi (Singh, 1976; Reeve, 1996a; Suess,
2010).

Ortama ilave edilen magnezyum tuzlar1 degredasyonu dnlemekte, dolayisiyla oksijen
icin iyi bir segici Ozellik saglamaktadir (Nelson, 1998). Seliiloz ve diger polisakkaritlerin
oksijen delignifikasyonu boyunca degredasyonu hamur verimi ve viskozite ile
iligkilendirilir. Alkalen proseslerde karbonhidratlarin soyulma reaksiyonlar1 verim
kayiplarindaki baslica neden olarak bilinse de oksijen delignifikasyonu sirasinda olusan
soyulma reaksiyonunun dikkate deger bir 6nemi yoktur (Samuelson ve Stolpe, 1969;

Singh, 1976; Dence ve Reeve, 1996).

1.5.6.2. Asit Hidrolizi

Ozellikle hamurdaki manganez ve demir iyonlarmin HexA ile kompleksler

olusturdugu bilinmektedir (Sixta, 2006). Diisiik sicaklikta gerceklestirilen asit
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kademesindeki ama¢ HexA uzaklastirllmasindan ziyade hamurda bulunan gegis
metallerinin uzaklastirilmasidir. Bu metallerin uzaklastirilmasi ile daha sonra uygulanacak
olan peroksit kademesinde delignifikasyon etkinligini artirmak amaclanmaktadir
(Bouchard v.d., 1995). Bu islemde sicakligin pek bir dnemi yoktur. Asil énemli olan
parametre pH’tir ve 1,5-2 civarinda tutulmasi gerekir (Henricson ve Oy, 2001).

Alkalen delignifikasyon kosullar1 altinda olusan heksenuronik asit (HexA), sicaklik
arttirlldiginda asidik kosullar altindaki hidroliz reaksiyonlari ile bozunmaya baslamaktadir
(Maréchal, 1993; Vuorinen v.d., 1997). Hidroliz reaksiyonu i¢in yiiksek sicaklik ve diigiik
pH gereklidir. HexA’in tamamiyla hidrolizini saglamak icin sicaklik 80°C’nin iizerinde
tutulmalidir (Petit-Breuilh v.d., 2004). Kimyasal yapis1 geregi HexA’ler diger sekerlerden
cok daha hizli hidroliz olmaktadir. Bu sekilde dnemli verim kaybi olmadan secici hidroliz
saglanabilmektedir (Presley v.d, 1997). Ancak bir calismada yiiksek sicaklikta yapilan asit
hidrolizi isleminde hamurun direng 6zelliklerinin olumsuz yonde etkilenme olasili1 goz
oniinde bulundurularak islem siiresi ve islem sicakligi birlikte diisiiniilerek bir formiil
gelistirilmistir. Bu ¢alismaya gore islem siiresi (t) 30 ile 300 dakika arasinda tutulurken
sicaklik (T) C° cinsinden Tmin<T<Tmax seklinde ayarlanmalidir (Henricson ve Oy,
2001).

10517

Tmin = ——~— — 273 Tmax = Tmin + 23 C° t: Islem siiresi (dak)
24+In (2t)

HexA uzaklastirmada asit hidrolizinde ucuz ve segici olmasi nedeniyle genellikle
peroksimonosiilfiirik asit tercih edilmektedir. Heksenuronik asidin asit katalizli hidrolizi ve

hidroliz tirlinleri Sekil 9°da yer almaktadir (Ragauskas, 1999).
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Sekil 9. Heksenuronik asidin asit katalizli hidrolizi ve hidroliz iirlinleri (Ragauskas, 1999).

Baglica reaksiyon iriinleri formik asit, furankarboksilik asit ve 5-formil
furankarboksilik asittir. Bu reaksiyon {iriinleri suda kolaylikla ¢oziinebilir formdadir ve
hidroliz reaksiyonunun ardindan kolaylikla yikanarak uzaklastirilir (Suess, 2010).

Asit hidroliz yontemleri {izerine yapilan ¢aligmalara gore uygulama kosullar1 ve elde

edilen sonuglar Tablo5’de 6zetlenmistir (Zhi-Hua,2000).

Tablo 5. Cesitli farkli uygulamalarla yapilan asit hidrolizi islemleri

Siire Hamur
pH Sicaklik, °C ’ Asil Hedef Direncine
saat -
Etkisi
Perolle v.d. (1969) ~3 Oda 0,3-1  Oksijen delig. etkinligini Etki yok
kosullar1 artirmak
Bouchard v.d. (1995) 1,0-3,0 50 0,5  Gegcis metal iyonlarim Etki yok
uzaklagtirmak igin
Hosoya v.d. (1993) 1,2-1,4 100 1 Delignifikasyon igin asit Viskoziteyi
hidroliz kademesi diigiirtir
Buchert v.d. (1996) 3,0-4,0 85-115 0,1-  HexA gruplarim Cok az veya hig
24 uzaklastirmak i¢in asit
hidrolizi

HexA ig¢in belirtilen tiim olumsuz ozellikler goz oOniinde bulundurularak HexA
gruplarmin tespiti ve hamurdan uzaklagtirilmasi iizerine gelistirilen bir dizi yontem

mevcuttur. Vuorinen ve c¢alisma arkadaslarina gore zayif asit muamelesi ile kraft
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hamurlarindan HexA gruplar1 uzaklastirabilir. En uygun HexA uzaklagtirmasinin kimyasal
hamurun pH’1 3,0-3,5 olan bir ¢ozelti ile 85-115°C’de 2-4 saat muamele edilmesiyle
gerceklestigini belirtmislerdir (Vuorinen v.d., 1996). Asit hidroliz isleminde ciddi viskozite
kayiplarin1 6nlemek i¢in pH’1n kontroliine dikkat edilmesi gerekir.

HexA gruplarinin uzaklastirilmast i¢in uygulanan asit hidrolizi iglemi bir¢ok
nedenden dolayi ilgi uyandirmaktadir. Asit hidrolizi (A) kademelerinin hem ECF hem de
TCF agartma dizinlerinde yer almasi dnerilmektedir. Ornegin yapilan bir calismada oksijen
delignifikasyonundan Once uygulanan asit muamelesi ile parlaklik degeri 2-6 birim
arttirllmistir (Perolle v.d., 1969). Ayrica bu durum polisakkaritlerde énemli degredasyon
olmadan saglanmaktadir (Marechal, 1993). Baska bir calismada, ECF agartmasinda
kullanilan Dy kademesinden 6nce yer alan bir asit hidroliz kademesi ile agartma masraflari
%350 oraninda azaltmistir (Ragauskas, 1999). Bu durum HexA igerigi yiiksek kagit
hamurlari i¢in agartma kimyasallarinin tiikketim oranlarinin diisiiriilmiis olmasi ile saglanir
(Zhi-Hua, 2000). TCF agartmasinda, asit hidroliz kademesi ile HexA gruplarinin
uzaklastirilmas1 sonucu parlaklik degerleri ve renk stabilitesi yiiksek kagitlar tiretilmistir

(Ragauskas, 1999).

1.5.6.3. Klordioksit Delignifikasyonu

Klordioksit olduk¢a kuvvetli bir oksitleyici kimyasaldir. Kimyasal o6zellik
bakimindan molekiiler klordan oldukg¢a farklidir. Oksidasyon potansiyeli bakimindan her
iki kimyasal kiyaslanacak olursa, klordioksit kloriir iyonuna indirgenmek i¢in bes elektron

alirken, klor iki elektron alir.

Chh+2e—2CI
ClO; + 2H,0 + 5¢e — CI' + 40H’

Reaksiyonlardan da goriilecegi lizere klordioksit oksitleyecegi materyalden bes
elektron alirken, elementel klor iki elektron alir. Dolayisiyla klordioksit elementel klordan
2,5 kat daha fazla oksitleme potansiyeline sahiptir.

Klordioksit ¢ok amagh bir agartict olarak tanimlanabilir. Secici 6zelliginden dolay1
onemli orand