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OZET

Bu ¢alismada kagit endiistrisinde hammadde sorununa ve agartma sonrasinda olugan
cevresel sorunlara ¢oziim bulmak amaciyla hizli yetisen Bambu (Phyllostachys
bambosoides) ve Kavak (Populus x euramericana (Dode) Guinler) tirlerinin kagit
yapilabilme &zellikleri incelenmis ve bunlar ¢evreye dost agarticilar ile agartilmigtir. Bu
sebeple bu tiirlere oncelikle diigiik kappa numaras: ve yiiksek verim elde etmek amaciyla
cesitli sartlarda pisirmeler yapilmistir. Pigsirmelerin sonucunda agartilabilir hamur i¢in en
diisiik kappa ve en yiiksek verim bambu i¢in siilfat-AQ pisirmesinde, kavak icin stilfat-
NaBH, pisirmesinde elde edilmigtir. Her iki tiir i¢in optimum pisirmeler yapildiktan sonra
elde edilen hamurlara en uygun oksijen delignifikasyonu sartlarim bulmak i¢in farkh
basinglar altinda optimizasyon ¢alismast yapilmistir. Oksijen basinct 5 bar ve NaOH oram
% 3 olarak % 12 konsantrasyondaki delignifikasyon sartlar1 bu ¢aligmada her iki tlirden
iiretilen kagit hamurunun mekanik 6zelliklerini en az etkileyen ve en ekonomik kosullar
olarak tespit edilmistir. Oksijen delignifikasyonu uygulanmis kagit hamurlarna ara
basamak olarak da bir ¢elatlama basamagi uygulanmis olup her iki tiire de ayni kosullar
altinda bu yikama yapilmigtir. Bu agartma basamagindan sonra son basamak olarak
sodyum perborat basamagi uygulanmistir. Sodyum perborat basamaginda agartma
degiskenleri olarak sodyum perborat tetrahidrat oran1 ve agartma stiresi se¢ilmistir. Bambu
ve kavak i¢in SPBTH agartmasina ugartilmis kagit hamurlarinin ¢ekme indisinde, patlama
indisinde ve yirtilma indisinde artis gozlemlenmistir. Kappa numaras: ve viskozite de
azalma sdz konusudur. Optik 6zelliklerden beyazlik, parlaklik’da artis tespit edilmis fakat

opaklik ve sarilik da azalma tespit edilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Agartma, Sodyumperborat, Oksijen delignifikasyonu, Bambu,
Kavak, Mekanik 6zellikler, Kagit hamuru
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SUMMARY

Bleaching of Bamboo (Phyllostachys bambusodies) and Populus (Populus x
euramericana (Dode) Guinier) Kraft Pulp

The aim of the study is to solution of enviromental pollution after the bleaching and
raw material problem in a pulp and paper industry. So, fast growed species of bamboo
(Phyllostachya bambusodies) and poplar (P. Euramericana x (Dode) Guinier) trees were
choosen as a raw material. Pulp from this species were bleached by enviromental friendly
bleaching. Cooking were done various conditions to obtain high yield and low kappa
number for bleachable pulping. The lowest kappa number and higest yield were
determined in sulfate-AQ cooking for bamboo and sulfate-NaBH, cooking for Poplar.
Optimization study under the different pressure were done to find convient condition of
oxygen delignification for obtained pulping after the optimum cooking both of the two
species. Mechanical properties of pulping obtained from both of two species were effected
the lowest and also best economical conditions were determined in delignification
conditions on O, pressure 5 bar, NaOH rate % 3 and concentration % 12. Chelatin
sequence was applyed after the oxygen delignification both of two species. Sodium
perborate tetrahydrade bleaching as a last step After the chleating bleaching sequence. The
rate of SPBTH and bleaching time were choosen as bleaching parameter in SPBTH
sequence. For Bamboo and Poplar tensile index, burst index and tear index were rised after
SPBTH. Kappa number and viscosity were decrease. Whitenes, brightness were increased

but TAPPI Opacity and yellowness were decrease from Optical properties

Key World: Bleaching, Sodium Perborate, Oxygen delignification, Bamboo,
Poplar, Mechanical properties, Pulp
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1.GENEL BILGILER

1.1. Giris

Modern yasamdaki kagit ve kagit hamurunun iiretiminin Onemi herkes igin
ortadadir. Insan aktivitelerinde bu kadar énemli rol oynayan kagidin disinda baska bir iiriin
yoktur. Kagit kaydetmeye, iirlinleri depolamaya, tiim yazili veya basili bilgileri yaymaya
ve buna benzer daha bir¢ok insan aktivitesi i¢in hayati gorevi tarih boyunca tistlenmistir.

Kagit ve kagit hamuru iretiminin uygulama ve kullanim alanlari neredeyse
siirsizdir. Giiniimiizde de kagit ve kagit hamurunun kullanim alanlari, bu iiriinlere yeni
ozellikler katilarak gelistirilmeye devam edilmektedir (Smook, 1992).

Kagit tiikketimi lilkemizde ve diinyada artan talep karsisinda hizli bir sekilde
gelismektedir. Ulkemiz kagit sektoriiniin gelismesinde, karsilastig1 dnemli problemlerden
biri, maliyetlerin rekabet edebilirligidir. Hammaddenin siirekli ve ekonomik tedariki ise,
maliyet igerisinde onemli bir yer tutmaktadir (Deniz ve ark., 2009). Artan talep ve gelisim
karsisinda kagit endiistrisi hammadde darligi ile kars1 karsiyadir. Gegen ylizy1l sonunda bu
endiistri kolu gerekli liretim faktorlerini bol ve ucuz olarak saglayabilmisti. Simdilerde
darlikla miicadele i¢in kaynaklarin rasyonel olarak kullanilmasi gerekmektedir (Anonim,
1).Giinlimiizde ve gelecekte kagit endiistrisi 4 ana problemle karsilagsmaktadir (Eroglu,

1980).

1- Hammadde temini

2- Enerji tiiketiminin azalmasi

3- Rasyonel kullanma ve degisik enerji kaynaklarindan faydalanma

4- Cevre kirlenmesinin en az seviyeye indirilmesi ve az kirleten tekniklerin
gelistirilmesidir.

Bu problemler igerisinde en onemlisi hammadde temini olup, hammadde temini
konusunda alinacak tedbirler sunlardir;

1- Bos alanlarin agaglandirilarak odun hammaddesinin arttirilmasi, hizh
bliyliyen tiirlerin yetistirilmesi dolayisiyla idare siiresinin kisaltilarak kagitlik odunun kisa
stirede temin edilmesi.

2-Tim aga¢ kullanim1 (whole tree utilization) agacin kok, govde, dal, kabuk gibi

kisimlarimin kagit hamuru iiretiminde kullanilmasidir. Bu kisimlarin yongalanmasi ve



pisirmede karsilasilan sorunlar tiim aga¢ kullaniminin kagit kalitesine etkisi gibi konularda
calismalar siirmektedir (Morton ve ark., 1976)

3-Ozellikle tarima dayali ekonomiye sahip ve orman kaynaklari smirli olan iilkelerde
tarimsal artiklar (Agricultiral residures) ile kiiltiire edilmis veya edilmemis yillik bitki
saplarinin kagit hamuru iiretiminde kullanimi hammadde problemine 6nemli bir ¢6ziim
saglayacaktir.

Tirkiye’de kagit ve karton iiretiminde faaliyet gosteren; kamu ve o6zel sektor
isletmelerinde 1996 yilinda yapilan bir arastirmada kagit ve karton sanayi isletmelerinin %
53’tinde hammadde sorunu yasanmaktadir. Hammadde probleminde oOncelikler soyle
siralanabilir (Duran, 1997).

1- Uygun kalitede hammadde bulunamamasi, % 31

2- Uygun fiyatta hammadde bulunamamasi, % 28

3- Yeterli miktarda hammadde bulunamamasi, % 21

4- Zamaninda hammadde bulunamama, %17

5- Diger nedenler, % 3

Duran’a gore yukarida sayilan bu sebeplerin yaninda pazarlama sorunu, isgiicii
maliyetleri, finansman faaliyetleri ve enerji maliyetleri de diger problemler arasinda
goriilmektedir (Duran, 1997).

Kagit endiistrisinde karsilagilan bir diger 6nemli sorun ise gevre kirlenmesinin en
az seviyeye indirilmesi ve az kirleten tekniklerin gelistirilmesi problemidir (Eroglu, 1980).
Kagit endiistrisinde ¢evre problemlerinin gittikge artan baskisi sonucu c¢evre dostu
kimyasal yontemlerin kagit hamuru ve kagit iiretiminde kullanilmasi geregi ortaya
cikmistir (Tutus ve ark., 2009). Kagit hamurunun geleneksel yontemlerle agartilmasi
sirasinda kullanilan klor igeren bilesiklerin, hamur igindeki kalint1 ligninle reaksiyona
girerek, ¢evre sagligina zararli klorlanmig fenolik maddelere doniistiigli, agartma atik
sularinda dioksin ve furan grubu zehirli, kansorejen bilesiklerin varligi aydinlatildiktan
sonra kagidin agartilmasinda klor, klordioksit, hipoklorit ve klorit gibi klor igeren
bilesiklerin kullaniminin siirlandirilmasi i¢in toplumsal baskilar meydana gelmistir. Tiim
bunlar, agartilmis hamur iretmek tlizere kagit hamuru endiistrisini, ¢evre saglig1 agisindan
sorun olusturmayan yeni teknolojiler gelistirmeye sevk etmistir (Kalyoncu, 2004).
Giiniimiizde yiiriitiilen ¢alismalar da, mevcut teknolojilerin olumsuz yonlerinin ortadan
kaldirilmasi, verimi yiiksek, c¢evre kirliligi meydana getirmeyen, iiretimde segici

kimyasallarin kullanilmas iizerine yogunlasmistir (Tutus ve ark., 2009). Bu nedenle de



agartma teknolojisi son 20 yil i¢inde oldukca hizli bir degisiklik gostermistir (Young,
1998).

Gelencksel yontemle kagit hamuru agartan fabrikalarinin atiklarinda Onemli
miktarda atik su ve toksik kirleticilerin olugsmasinin azaltilmasi, baska bir deyisle agartma
isleminde kullanilan klorlu bilesiklere alternatifler gelistirilerek proses atik suyu
igerisindeki zararli bilesiklerin oranini gosteren absorbe edilebilen organik holojenler
(AOX) miktarmin azaltilmasi tizerine ¢ok sayida arastirma yiiriitillmiistiir. (Oktay, 2007,
Kalyoncu, 2004). Oksijen delignifikasyonunun kullanilmaya baslanmasi, oksijen ve
peroksit kademelerinin aktive edildigi yeni uygulamalar, perasetik asit gibi oksidasyon
potansiyeline sahip oksijen esasli agarticilarin ticari uygulamada kullanilmaya baglanmistir
(Kalyoncu, 2004). Bununla birlikte Ozon gibi ¢ok gii¢lii oksidant maddelerin agartma
kimyasali olarak kullanilmasiyla hem agartma etkinligi gelistirilmeye calisilmis, hem de

cevre ve dolayisiyla insan sagligi, ayrica ekosistem lizerinde olumlu etkiler saglanmigtir
(Kalyoncu, 2004; Gellerstedt, 2007).

1.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de Kagit ve Kagit Hamuru Uretim ve Tiiketimi

Food and Agriculture Organization of the United Nations’nun (FAO) 2008-2009

verilerine gore; Diinyada kagit ve karton tiiketimi azalma trendine girmistir. (Sekil-1)
(FAO, 2009).
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Sekil-1 de de goriildiigii gibi Diinya dlgeginde 2008 yili itibariyle kagit ve karton
tiketiminde diisiis gézlemlenmektedir. Tiikketimdeki bu diisiis % -7.4 ile en fazla Kuzey
Amerika da gerceklesirken, bunu takiben ikinci en biiyiik disiis -3.7 ile Avrupa da tigiincii
ve son olarak da % -0.5 bagimsiz devletlerde goriilmektedir. Bunun baslica sebebi 2008
yilinin ortalarinda yaganan ekonomik krizden dolayr ani bir sekilde tiiketici taleplerinin
azalmasiyla beraber global 6lgekte yasanan bu ekonomik krizden hemen dnce ortaya ¢ikan
enerji krizidir. Bunun yani sira bu krizlerden bazi kagit tiirleri oldukga fazla etkilenirken
baz1 kagit tiirleri ise olduk¢a az etkilenmistir. Bunlardan ambalaj kagidi ve karton
ekonomik krizden en fazla etkilenen grupta yer alirken, hijyenik kagit {riinleri en az
etkilenen grupta yer almistir (FAO, 2009).

Seliiloz ve Kagit Sanayi Vakfi’ nin (SKSV) 2008 yil1 i¢in hazirlatmis oldugu yillik
raporunun verilerine gore: 2008 yilinda iilkemizde kagit sektorii diinyadaki seyire paralel
olarak % 5.5 kiigiilmiistiir. 2008 yilinin son c¢eyreginde yasanan ekonomik kriz iilke
ekonomisinde bir kayba neden olmustur. 2009 yilinda ekonomik krizin devam etmesi
durumunda kirilgan olan kagit sektdriiniin biiyiik bir yara alacagindan endise edilmektedir.

Tiirkiye’ de kisi basina kagit-karton tiiketimi 2007 yilinda 63.8 kg iken 2008 yilina
gelindiginde bu oran % 6.7 azalarak 59.5 kg inmistir (Anonim-2, 2009). Bu azalis
FAO’nun verileriyle de paralellik gostermektedir.

Gelisme potansiyeli yliksek Tiirkiye Kagit-Karton sektoriiniin sihhatli, saglam ve
kalic1 gelisimi ile rekabet edebilir giiglii yapisini olusturmak ig¢in; ormanlarin isletme
politikalari, AB uyumlu kati atiklar yOnetmeliklerinin uygulama etkinligi, enerji
fiyatlarinda indirim tesvikleri uygulanmasi, giimriiklerin bilingli kontrol altina alinmasi ve
haksiz rekabet konularmin hali, sektoriin 6nemli Oncelikleri olarak belirlenmistir

(ANONIM-2, 2009).

1.2.1. Tiirkiye’de Kagit Hamuru ve Kagit Uretimi

Ulkemizde bulunan kagit fabrikalarinin iiretim kapasiteleri AB iilkelerine gore
oldukea diistik, uluslar arasi ticarette rekabet giicli zayif olup, kagit liretiminde kullandigi
hammaddeyi yurtdisindan tedarik etmektedir. Bu durumda disa bagimliligi artirmaktadir.
Teknoloji ortaya koyma durumu hemen hemen hi¢ yoktur. Diger taraftan kullandigi
enerjiyi AB iilkelerine gore % 40-80 oraninda daha yiiksek maliyetle kullanmaktadir. Bu



sorunlarin asilmasi i¢in iretim kapasitesinin en az 100.000 tona c¢ikarilmali, bilimsel
kurumlarla daha fazla isbirligine gitmeli, mevcut teknolojiler yerine yeni teknolojiler
gelistirilmeli, tiretim etkinligini artirilarak maliyet diisiiriilmeli, toplam kalite olgusuna
tretimin her asamasinda yer vererek kagit iiretimde verimlilik artirilmalidir. Bunlar
icerisinde en 6nemlisi kagit tiretiminde kullanilan hammaddeyi tilke igerisinde saglayacak
bir yap1 olusturulmalidir (Usta 2004).

Ulkemiz kagit sektdriiniin biiyiikliigii bir cok Avrupa iilkesinden daha fazla olup,
bliylime potansiyeli hayli yiiksektir. Bugiin i¢in iilkemizde kagit karton tiiketimi kisi basina
42.5 kg olup, komsu lilke Yunanistan’da ise 77 kg’dir. Diger AB {ilkelerinde bu say1 daha
da biiyiiktiir. Diinya ortalamas1 kisi basma 52 kg’dir (Metin 2004). Ulkemizin hizla
thracatinin artmast ve niifusunun hizla artmasi goéz Oniine alindiginda doniisiim
endiistrilerinin de gelecek i¢in dnemli bir potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Buna
karsin iilkemizde demiryolu ve deniz yolu ile tasimacilik yaygin olmadigi igin tasima
maliyetleri hayli yiiksektir. Ayrica ¢evresel goOriinim ve diizenlemeler bakimindan

gelecekte tilkemiz kagit sanayiini zor giinler beklemektedir (Usta ve ark., 2005)

1.2.1.1. Tiirkiye Kagit-Karton Sanayi Kapasite Verileri

Tiirkiye kagit ve karton kapasitesinin alt gruplara gore dagilimi 2008 yilinda 2007
yilina kiyasla % 18,6°lik bir artig gostererek 3.466.500 ton’a ulagmistir (Tablo-1).

Tablo 1. Kagit- Karton kapasitesinin alt gruplara gére dagilimi (Anonim-2, 2009).

2007 2008 2007/2008

(Ton) (Ton) (%)
Gazete Kagidi 182.500 182.500 0.0
Yazi-Tab1 Kagidi 388.500 392.500 1.0
Sargilik Kagitlar 30.500 30.500 0.0
Oluklu Mukavva Kagitlar 1.402.506 1.839.000 31.1
Kraft Torba Kagidi 80.000 80.000 0.0
Kartonlar 517.722 542.500 4.8
Temizlik Kagitlar 306.500 384.500 25.4
Sigara ve Ince, Ozel Kagitlar 15.000 15.000 0.0
Toplam 2.923.228 3.466.500 18.6




Tablo-1 de goriildigli lizere net kapasite artist yazi-tabi kagidi, oluklu mukavva

kagitlari, kartonlar ve temizlik kagitlarinda olmustur. Bu kapasite artiglari, makinelerde

yapilan modernizasyonlar ve isletmeye almman yeni makineler ile gergeklestirilmistir

(Anonim-2, 2009).

1.2.1.2. Tiirkiye Kagit-Karton Uretim Verileri

Tiirkiye’ de kagit-karton iiretimi, 2007 verileri baz alindiginda % 6,8 lik bir artig

gostererek 2008 yilinda 2.331.911 ton olarak gergeklesmistir. Karsilastirmali 2008/2007

tablosunda goriildiigii gibi; gazete kagidi, kraft torba kagidi, yazi-tabi kagidi ve karton

tiretiminde bir azalma olurken diger kagit gruplar iretiminde artis olmustur (Tablo-2)

(Anonim-2, 2009)

Tablo 2. Kagit ve karton tiretiminin alt gruplara gére dagilimi (Anonim-2, 2009)

2007 2008 2007/2008

(Ton) (Ton) (%0)
Gazete Kagidi 5.000 - -100,0
Yazi-Tab1 Kagidi 337.348 323.621 -4.1
Sargilik Kagitlar 18.600 22.500 21.0
Oluklu Mukavva Kagitlar 1.026.475 1.170.806 14.1
Kraft Torba Kagidi 69.349 55.030 -20.6
Kartonlar 451.777 432.454 -4.3
Temizlik Kagitlar 270.668 322.500 19.1
Sigara ve Ince, Ozel Kagitlar 5.000 5.000 0.0
Toplam 2.184.217 2.331.911 6.8

1.2.1.3. Tiirkiye’ de Kagit Hamuru Uretim Verileri

Seliiloz iiretimine bakildiginda, 2008 yilinda 2007 yilina nazaran -26.4 liik bir diisiis
gostermistir (Tablo-3) (Anonim-2, 2009).




Tablo 3. Tiirkiye’deki seliiloz tiretiminin tiirlerine gére dagilimi (Anonim-2, 2009).

2007 2008 2007/2008

(Ton) (Ton) (%)
Mekanik Odun Hamuru 3.500 - -100.0
CTMP - - -
Agartilmig Siilfat - - -
Esmer Siilfat 60.841 50.864 -16.4
Kendir Hamuru - - -
Saman + Kamig Hamuru 27.721 16.921 -39.0
Toplam 92.062 67.785 -26.4

1.2.1.4. Seliiloz ve Kagit Sanayi Vakfi’'na Uye Kuruluslarin Seliiloz ithalatlar

Ozel sektdr fabrikalari hammadde ihtiyacini ithal seliilozla karsilamaktadir. Bunun
nedeni, Tiirkiye'de odun fiyatlarinin diinya fiyatlar ile kiyaslanamayacak mertebelerde
yiiksek olmasi ve kamu isletmelerinden kaynaklanan arzdaki belirsizliklerin 6zel sektor
tarafindan riske edilememesidir (URL-1, 2003). Asagida Tablo 4’ de Selilloz ve Kagit
Sanayii Vakfi’ na iiye kuruluslarin seliiloz ithalatlari alt gruplar bazinda verilmistir. Bu
karsilastirmali tabloya gore ithalatta % -3.1 lik bir gerileme oldugu gézlemlenmektedir. Bu
gerilemenin temel sebebi diinya Olgekli ekonomik krizin seiiloz ithalatin1 etkilemesi

gosterilebilir.

Tablo 4. Seliiloz ve Kagit Sanayii Vakfi’ na iiye kuruluslarin seliiloz ithalatlar1 (Anonim-2,

2009).

2007 2008 %
Agartilmig Uzun Lif 116.525 109.252 -6.2
Agartilmig Kisa Lif 162.575 158.366 -2.6
Esmer Uzun Lifli - 982 100.0
Esmer Kisa Lifli - - -
CTMP 8.167 9.774 19.7
Okaliptiis Hamuru - -
TOPLAM 287.267 278.374 -3.1




1.2.1.5. Tiirkiye’de Alt Gruplara Gore Kagit ve Karton Tiiketim Verileri
Tiirkiye de 2008 yilinda tiiketilen kagit miktarlari, 2007 yil1 ile kiyaslanmasi Tablo 5
de verilmistir. Tabloya gore 2008 yil1 kagit tiiketimi, 2007 yilina nazaran % 5.5’lik bir

azalma gostererek 4.260.061 ton olarak gerceklesmistir. (ANONIM-2, 2009).

Tablo 5. Tiirkiyedeki kagit ve karton tiiketiminin alt gruplara gére dagilimi (ANONIM-2,

2009).
2007 2008 2007/2008
(Ton) (Ton) (%)
Gazete Kagidi 556.540 535.361 -3.8
Yazi-Tab1 Kagidi 996.565 942.551 -5.4
Sargilik Kagitlar 117.339 125.154 6.7
Oluklu Mukavva Kagitlart 1.603.007 1.578.874 -1.5
Kraft Torba Kagidi 212.578 100.055 -52.9
Kartonlar 772.935 698.763 -9.6
Temizlik Kagitlart 235.399 263.348 11.9
Sigara ve Ince, Ozel Kagitlar 14.215 15.955 12.2
Toplam 4.508.578 4.260.061 -5.5

1.3. Kimyasal Kagit Hamuru Uretim Yontemi

Kimyasal hamur iiretmede ama¢ odundaki lifleri bir arada tutan ve c¢ogunlukla
ligninden olusan orta lameli kimyasal yolla ¢ozerek (delignifikasyon=lignin giderme)
lifler1 bireysel hale getirmektir. Bu islem sirasinda hiicre ¢eperi igindeki lignin ve
hemiseliilozlarin biiyiik bir kismida ¢6ziindiigiinden bireysel hale gegen liflerin esneklikleri
artar. Lifleri serbest hale getirmek icin mekanik enerji kullanilmadigindan, lifler {izerinde
hasar bulunmaz. Dolayisiyla, mekanik ve yarikimyasal hamurlara gore, kimyasal
hamurdan yapilan kagitlar daha saglam lifleraras1 bag yapar ve kagidin direng 6zellikleri

yiiksek olur (Kirci, 2006).

1.3.1. Siilfat (Kraft) Yontemi

Siilfat pisirime teknolojisinin temel ilkeleri, Alman kimyaci Carl DAHL tarafindan
1879 yilinda kesfedilmistir. Bu yontemde pisirme kimyasal olarak sodyum hidroksit ve
sodyum siilfiir kullanilmaktadir (Casey, 1960). Yontemin caligma prensibi temel olarak



hidroksit iyonlar1 veya bisiilfiir iyonlar1 tarafindan hidrostilfiir iyonlarinin olusmasiyla
odundaki ligninin suda ¢6ziiniir hale getirilmesiyle gergeklesir (Gellerstedt, 2007). Siilfat
alkali geri kazanma islemi sirasinda indirgenerek siilfiire doniistir. Siilfat terimi aktif
pisirme maddesinden ziyade eksilen kiikiirdii telafi etmek i¢in kullanildigindan yonteme
ismini vermistir. Siilfat yontemi koyu renkli hamurlardan yumusak ve kolay
beyazlatilabilir hamurlara kadar birgok cins kagit hamuru tretiminde kullanilir. Kraft
yontemi siilfat yonteminin bir degisik sekli olup, koyu renkli ve son derece dayanikli bir
hamur tretimi anlaminda kullanilir. Kraft kelimesi Almanca’dan alinmistir ve ‘kuvvetli,
saglam, dayanikli’ anlamina gelir (Casey, 1960).

Kraft yontemi diger yontemlere gore oldukca iistiindiir, bu istiinliigiin sebebi
dayanim Ozelliklerinden ileri gelmektedir. Buna ek olarak kraft yonteminde odun
yongasinin life doniisme siiresi oldukg¢a kisadir. Hamurun rengi koyu olmasina ragmen,
farkli hammaddelerden kuvvetli hamurlar elde edilebilmesi, kraft pisirmesini ¢ekici
kilmaktadir. Hamurun koyu renkli olmas1 dnceleri agartma konusunda kraft pisirmesi i¢in
engel olarak goriiliiyor olsa da 1940 yilinda klordioksitin agartma reaktifi olarak
gelistirilmesiyle tamamen agartilmis kraft hamurlarinin tiretilmesi miimkiin olmustur.

Kraft pisirme ¢ozeltisi sodyum hidroksit ve soydum siilfiiriin karisimindan
olusmustur. Bu kimyasallarin reaksiyona katilmasi genellikle etkili alkali ve siilfidite sirasi
temel alinarak agiklanir. Asagidaki formiilasyonda gosterildigi gibi, stlfiir sistemi ikili bir

denge igerir ve denge sabiti kazandaki tiim kosullar altinda kazanda egemendir.

H,S + H,0 = HS +H;0" pKa=7.1 (1)
HS +HO =S* +H?’0  pKb=-0.7

Kraft pisirmesinde lignin ve karbonhidratlarin ¢oziinme grafigi ¢izilirse, sonug
egrisi ii¢ ayiric1 faza ayrilabilir. Bunlar; baslangig, esas (yogun) ve kalint1 delignifikasyon
olarak isimlendirilebilirler. Bu kisimlardan her birine ait karbonhidrat kaybi biiyiik
degisiklikler gosterir. Ayr1 ayr1 deginilecek olursa baslangi¢ fazinda ne alkalinin ne de
stilfidin delignifikasyon iizerinde goriiniir bir etkisinin olmadig1 yani aktivasyon enerjisinin
baslangi¢ fazinda diisiik oldugu bildirilmektedir. Diger taraftan mekanizmanin asil (yogun
delignifikasyon) fazina gecildiginde lignin ayrilmasiin olduk¢a hizlandig1 goriilecektir.
Acik olan sey delignifikasyon kinetiginin iizerine siilfiiriin belirgin bir etkisi vardir. Ancak
stilfiriin esas etkisi hamur karakteristikleri tizerinedir. Asil delignifikasyondan kalinti

delignifikasyona dogru geciste hamurun vizkozitesi ve kappa numarasi bilyiikk oranda
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degisecektir. Eger siilfiir konsantrasyonu diisiik olursa (ki bu siilfiir eksikligi baslangic
fazinin sonuna dogru meydana gelir) bu kisimdaki diisiik stilfiir mevcudu, pisirme kalinti
delignifikasyon fazina ulastigi zaman yliksek miktarda lignin ayrilmasiyla sonuglanacaktir.
Pisirmeye devam edilmesi durumunda lignin ayrilmasi giderek yavaslayacak zararli
polisakkarit reaksiyonlart sonucu viskozite ve hamur Kkalitesi diisecektir (Gellerstedt,
2001).
Siilfat Yonteminin Ustiinliikleri ve Sakincalari
Siilfat yonteminin 1930’ lu yillardan beri ¢ok hizli bir sekilde gelismesine, bazi
etkenlerin birlesmesi neden olmustur. Bu nedenler sunlardir (Casey, 1960):
1. Odun cinsleri yoniinden en biiyiik esneklik (her cins odun, hatta atik odun bile
kullanilabilir).
Pisirme siiresi kisadir

. Kagit hamuru daha ytiksek beyazlik derecelerine kadar agartilabilir.

2
3
4. Reginelerden ileri gelen sorunlar yoktur.
5. Seliilozun saglamlik 6zellikleri yiiksektir
6. Tall-oil ve terpentin seklinde kiymetli tirtinler elde edilir
7. Kullanilan ¢6zeltinin geri kazanilmasi oldukca kolaydir.
Siilfat yonteminin baslica sakincalari ise (Casey, 1960):
1. Tesislerin kuruluslari i¢in gerekli yatirimlarin yiiksekligi

. Artik gazlarin ortaya ¢ikardigi koku sorunlari

Esmer hamurun renklerinin kotiiliigili, agartma giderlerinin yiiksekligi

2
3
4. Coziinlir hamurlarin iiretiminde alkali ekstraksiyonunun giigliik gésternesi
5

Seliilozlarin yavas doviilebilmeleridir.
Siilfat Yonteminde Kullanilan Standart Terimler

Alkali yontemi ile kagit tiretiminde genel olarak kabul edilmis bulunan terimler
asagida verilmistir (Kirci, 2000).

a. Toplam Kimyasal Madde: Pisirme ¢ozeltisindeki toplam kimyasal madde miktari,
¢oOzelti igerisindeki biitlin sodyum tuzlarini i¢gine alir. Degisik molekiil agirligina sahip bu
tuzlarin belirli bir deger altinda toplanabilmesi i¢in biitiin sodyum tuzlarmin sodyum oksit

(Naz0) cinsine gevrilmesi standart bir uygulama haline gelmistir.
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b. Toplam Alkali Miktari: Siilfat pisirme ¢6zeltisindeki NaOH, Na,COs, Na,S ve
Na,SO,4 miktarlar1 toplamidir. Na,O cinsinden hesaba katilir.

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

d. Toplam Titre Edilebilir Alkali: Siilfat pisirme c¢ozeltisinde NaOH, Na,CO3 ve
Na,S miktarlarinin toplamidir. Na;O cinsinden hesaplara dahil edilir.

e. Tesirli (Efektif) Alkali: Cozeltinin hazirlanmasinda kullanilan sodyum hidroksit
miktariin tamami ile sodyum siilfiir miktarinin yarisinin toplamina esittir (NaOH + '
Na,S). Hesaplara yine Na,O cinsinden yansitilir. Tesirli alkali olarak sodyum siilfiiriin
yarisinin hesaba katilmasi , bu maddenin su ile birlestiginde asagida gosterilen reaksiyon
denklemine gore sodyum hidrosiilfiir ve sodyum hidroksite doniismesinden kaynaklanir.
Hesaplamalarda kullanilan kimyasal madde miktarlari NayO cinsine doniistiiriilerek

hesaplamalarda kullanilir.

Na,S + H,0 NaSH + NaOH veya iyon dengesi olarak;

Na® + S+ H,0— Na“ + HS + OH’ @

f. Siilfidite Orani: Siilfat pisirme ¢ozeltisi i¢in kullanilan bir ifade olup sodyum
stlfiir miktarinin toplam titre edilebilir alkali miktarina oraninin yiizde olarak ifadesidir:

. . NaZS
Siilfidite= x 100 3)

NaOH + Na,S +Na,CO3

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

h. Indirgenme Yiizdesi: Siilfat yonteminde yesil ¢ozeltinin analizi sonucunda
belirlenen sodyum siilfiiriin, sodyum siilfiir ve sodyum siilfat toplamina oranmnin yiizde
ifadesidir. Hesaplamada biitiin kimyasallar Na,O cinsine doniistiiriilerek kullanilir.
Indirgenme yiizdesi kimyasal maddelerin geri kazanilmasinda randiman hesabinda

Tl laan
NULIALLLLILL

Na,S

Aktiflik Yiizdesi = x 100 (4)
Na,S + Na,SO,4
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I. Siyah Cozelti: Pisirme sonunda kazandan bosaltilan siyaha yakin koyu renkli
cozeltidir. Bu ¢ozelti hamur yikayic1 ile hamurdan ayrildiktan sonra geri kazanma
tinitesindeki buharlastiricilara oradan da yakma firinina verilir.

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

K. Beyaz Cozelti: Yesil ¢ozeltinin kostiklestirme islemine tabi tutulmasi ve elde
edilen c¢ozeltinin temizlenmesi ile hazirlanan pisirmede kullanilabilecek o6zellikteki
¢ozeltidir (Kirct, 2000).

Siilfat yonteminde degiskenlerin pisirme {izerindeki etkisi incelenecek olursak;

Kullanilan Odun Tiirti

Siilfat yonteminde tiim igne yaprakli ve yaprakli agac tiirleri, kereste fabrikasi
artiklar1, aralama kesimi hasilati bu yontemde kullanilabilmektedir. Ancak en iyi sonug
kabuklar1 iyi soyulmus, ¢iiriikliik ihtiva etmeyen iyi kaliteli igne yaprakli agag tiirlerinden
elde edilmektedir. Regineli agaglar bu yontemle hamur iiretilmesinde sorun ¢ikarmazlar.
Diistik vasifli ucuz odun artiklar1 da siilfat yontemiyle degerlendirilebilmektedir (Bostanci,
1987;Clayton, 1969).

Odunun Durumu

Rutbet oran1 %40-50 oldugunda, pisirme sirasinda ¢ozeltinin penetrasyonu i¢in en
uygundur. Rutubet miktarindaki kiigiik degisiklikler hamurun kalitesi {izerinde fazla etkili
olmamakla beraber, kuru yongalardan elde edilen hamurun polimerizasyon derecesi (DP)
100 birim daha diistik olmaktadir (Bostanci, 1987).

Alkali ¢ozeltisi yongaya daha kolay niifuz eder ve bu her yonde ayni hizla olur.
Ciinkii NaOH, hiicre ¢eperi i¢ine kolaylikla girebilir, odunun striiktiirii i¢ine diizenli olarak
dagilmas: en Onemli hususlardan biridir. Alkaliler odunun striiktiiriinii biiylik 6l¢iide
sisirdiginden pisirme ¢6zeltisi hemen her yonde odun yongalari igerisine tamamen niifusu
icin gerekli olan siireyi etkiler. Bu durum o6zellikle pisirmenin ilk safhasinda 6nemlidir
(Casey, 1980). Pisirme c¢ozeltisinin yonga igerisindeki hareketi uzunluguna yonde,
kalinligina yonde daha hizli oldugundan, kalinliginin 1-3 mm arasinda, yonga boyutunun
da 1.25-2 cm arasinda tutulmasi en uygun olmaktadir.

Depolama sirasindaki bozulmalar nedeniyle odunun 6zgiil agirligi azalir. Ciirlime ve
kiiflenme yongalama sirasindaki mekanik zaiyat1 artirirdigi gibi hamur kalitesinde olumsuz
yonde etkiler (Pesman, 2005).
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Pisirme Cozeltisi

Aktif Alkalinin Baslangictaki Konsantrasyonu: Aktif alkalinin ¢ogu pentozanlari
¢ozmek ve pisirme sirasinda olusan organik asitleri noétralize etmek i¢in kullanilir. Ancak,
¢Oziinen lignini ¢ozeltide tutmak i¢in bir miktar alkali fazlasina gerek vardir. Boylece kagit
hamuru agik renkli olur ve zift sorunu azalir (Casey, 1980).

Cozelti/Yonga Oran1 ve Cozelti Konsantrasyonu: Cozelti/yonga orani genelikle 3/1
ile 4/1 arasinda degisir. Bu oranin diismesi ¢ozelti igindeki alkali konsatrasyonunu
artiracagindan delignifikasyon da artar ve pisirme siiresi kisalir. Ayni zamanda verim
azalir, hemiselilloz orani diiser ve seliiloz hidrolitik olarak degredasyona ugrayabilir.
Cozelti/yonga orani yalnizca konsantrasyonu ayarlamaya yarar.

Alkali konsantrasyonunun asir1  ylikselmesi karbonhidratlarin  bozunmasini
hizlandirir. Siilfat pisirmelerinde Na,O cinsinden hesaplanan toplam kimyasal madde odun
agirligina oranla % 15-28 arasinda degismekte, bazi1 6zel pisirmelerde % 30’ un {izerine
¢cikmaktadir (Bostanci, 1987).

Silfidite  Yiizdesi: Pisirme c¢ozeltisi igerisine katilan bir miktar kiikiirt,
delignifikasyonu hizlandirilmakta, pisirme siiresini kisaltmakta, hizli bir ¢ozelti niifuzu,
homojen pisirme, yiiksek verim ve direng saglayabilmekte ise de hamurun rengini oldukca
koyulastirmaktadir. Bu nedenle, siilfat yonteminde NaOH ve Na,S daima birlikte
kullanilir.

Siilfat pisirmesinde ligninin ¢dziinme mekanizmasi tiim olarak agiklanmamakla
birlikte Hagglund’ a gore delignifikasyon iki agamada olur:

e OH gruplar alkali merkaptanlarla yer degistirir.

e Alkali hidroliz yoluyla lignin molekiilii parcalanir ve lignini daha kolay

coziindiiren fenolik —OH gruplari olusur.

e NaSH lignini siilfiirleyerek kondenzasyona meyilli gruplart bloke eder. Boylece

ligninin ¢okelmesi Onlenir, ¢oziilmesi kolaylasir.

Siifat yonteminde merkaptanlarin olusmasi NayS’i etkisiyle metoksil (-OCHz)

gruplari tizerinde olur.

L-OCH3; + NaS — > L-ONa + CH3SNa L: Lignin (5)
L-(OCHgs),; + NaS—— L -(ONa), + (CHj3),S

Na,S’ iin oynadig1 rol dikkate alindiginda siilfidite, siilfat pisirme c¢ozeltisinin

ozelligini belirleyen en 6nemli etken olmaktadir.
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Siilfidite %0-20 arasinda iken kagit hamurunun kalitesi ve verimi lizerine etkisi ¢ok
belirgindir. Bu etki %20-30 arasinda kismen daha az belirgin olmaktadir. Diizenli olarak
1yi kalitede hamur iiretilmek istenirse stilfiditenin % 30’ a yakin olmasi istenir. Kullanilan
kiikiirdiin biiyiik bir kismi, pisirmenin basinda tiiketilir. Genellikle maksimum sicakliga
eristikten sonra kiikiirt tiiketimi olmaz. Kiikiirdin % 50’ si siyah c¢ozeltide kalir.
Siilfiditenin belirli bir optimum degerin altina diismesi saglamlik &zelliklerini 6nemli
oOlgiide etkiler (Casey, 1960).

Pisirme Siiresi ve Sicaklig1

Alkali pisirme donemi genellikle 3 sathada gerceklesir:

1- Maksimum sicakliga erisinceye kadar gecen siire: Buhar ve ugucu gazlarin
etkisiyle basing yiikselir, c¢ozeltinin yongalar icine penetrasyon saglanir (Emprenye
devresi, ¢ikis stiresi).

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

3- Basing ve sicakligin diistiigli devre: Normal siilfat pisirmelerinde maksimum
sicaklik 160-180 °C, basing 7-10 kg/cm2 arasinda degisir. Maksimum sicaklikta pisirme
stiresi iretilecek hamurun o6zelligine bagli olarak 1-6 saat arasinda degisir (Bostanci,
1987).

Diger kosullar sabit kalmak iizere pisirme siiresinin uzatilmasi ile verim azalir, alfa
seliiloz oran1 degismemekle birlikte lignin orani azalir. Maksimum sicakligin yiikselmesi
delignifikasyon hizini artirir. Cok yiiksek sicaklik seliilozu degredasyona ugratir, verim
diiser. Odun tiirii ve istenen pisirme derecelerine gore siilfat yonteminde degiskenler

genellikle asagidaki sinirlar igerisinde kalir (Casey, 1980; Eroglu, 1981).

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

2. Alkali orani (Oduna oranla) :%15-25

3. Alkali Konsantrasyonu :50-60 g/l

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

6. Pisirme kazani i¢indeki basing :8-9 kglcm2

7. Maksimum sicaklikta pigirme siiresi :1- 6 Saat
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1.3.2. Siilfat Pisirmesinin Kimyasi

1.3.2.1. Siilfat Pisirmesinde Karbonhidratlarin Reaksiyonu

Siilfat  pisirmesinin  temel amact ligninin  odun yongasindan ¢oziinerek
uzaklastirilmasidir. Ancak siilfat pisirme ¢ozeltisi ile karbonhidrat kismindan kayip
vermeden kagit hamuru iiretmek miimkiin degildir. Ozellikle diisiik molekiil agirligmna
sahip alkaliye dayaniksiz hemiseliiloz fraksiyonlar1 pisirmenin heniiz baslarinda pisirme
¢ozeltisine geger.

Hemiseliilozlarin biiylik bir kismi delignifikasyon reaksiyonlari baslamadan once
odun yongasindan uzaklasir. igne yaprakli aga¢ odunundaki galaktoglukomannan en erken
pisirme de ¢Oziinmeye baslayan hemiseliilozlardandir. Sicaklik 130 °C’ a ulastiginda
galaktoglukomannan’in 6nemli bir kism1 ¢ozeltiye gegerken ¢ok az bir kismi kararli hale
gelerek hamur igerisinde kalir.

Ksilan tiirii hemiseliilozlarin 140 °C’1n altinda ¢oziinmesi yavastir. Sicaklik ve alkali
konsantrasyonu artirildikca ksilanlarin ¢oziinmesi hizlanir. Cilinkii ksilanlar par¢calanmamis
polimer =zinciri olarak ayrilmaya egilimlidir. Pisirme sicakliinin artist ve alkali
konsantrasyonunun diismeye baslamasiyla ksilan ayrilmasi yavaglar. Pigirmenin ileri
evrelerinde (pH'nin 12,5’in altina diismesi) ¢ozelti fazina gegen ksilanlarin tekrar lif
tizerine c¢okelmesi (reabsorpsiyon reaksiyonu) meydana gelir. Cokelen ksilanlarin %
20’sinin alkalide tekrar ¢oziinmedigi tesbit edilmistir.

Seliiloz alkali atagina karst en dayanikli polimer olmasina karsin kraft pisirmesi
sirasinda odundaki seliillozun yaklasik olarak % 5’1 ¢Oziinlip pisirme ¢ozeltisine
gegmektedir. Seliilozun pargalanma reaksiyonlart 120-130 °C sicaklikta baglar ve
sicakligin ylikselmesi ile artar. Maksimum pisirme sicakligina (170 °C) ¢ikildiginda
seliilozdaki bozunma tedrici olarak yavaglar. Kalint1 delignifikasyon fazinda seliilozun
bozunma reaksiyonu oldukca yiiksek bir seviyeye ulasir. Oyle ki bu evrede seliiloz,
yiizeyine tutunan ligninle ¢oziiniir (Kirci, 2006).

Boylece siilfat pisirmesinin kuvvetli alkalen ortaminda ve maksimum pisirme
sicakligina erisildigi ve delignifikasyon reaksiyonlarinin ¢ok smirl gelistigi ¢ baslangig
delignifikasyonu’’ fazinda odun agirhgmin % 20’sine yaklasan ve c¢ogunlukla

hemiseliilozlardan kaynaklanan 6nemli verim kayb1 s6z konusudur.
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Pisirme sicakligr 100 °C’a ulastiginda ortamda soyulam reaksiyonlar1 hakim olmaya
baglar. Polisakkarit zincirinin indirgen ucundan baglayan soyulma reaksiyonu ile
monomerler ana zincirinden birer birer ayrilir. Birincil soyulma denilen bu reaksiyon
sonucunda verim kayb1 ve polimerlesme derecesinde (DP) diisiis meydana gelir. Soyulma
reaksiyonu polisakkarit zincirinin indirgen ucunda meta-sakkarinik asit ug¢ grubu
olusuncaya kadar (durdurma reaksiyonu) devam eder ve sonugta zincir kararli hale gelir.

Pisirme sicakligimin 150 °C’1n iizerine ¢ikmasiyla alkalen hidroliz reaksiyonlar1 da
baslar. Alkalen hidroliz polisakkarit zincirini koparip DP’ de azalma meydana getirmenin
yaninda, molekiil zincirinde soyulma reaksiyonuna karsi hassas yeni indirgen ug
gruplarinin olugmasina sebep olur. Dolayisiyla alkalen hidroliz reaksiyonlarini1 ¢ogu kere
ikinci soyulma reaksiyonlari takip eder (Kirci, 2006).

Soyulma reaksiyonlar1 gerek hemiseliiloz gerekse seliiloz zincirinde ger¢eklesmekle
birlikte hemiseliiloz zinciri selilloz zincirinden daha kolay soyulur. Soyulma hizim
hemiseliilozlarin molekiil yapilar1 ve bu yapiyr olusturan monomer tiirii 6nemli dlgiide
etkiler (Kirci, 2006).

Pisirme ortaminda hava ve oksijen bulunuyorsa oksitlenme kag¢inilmazdir.
Monosakkarit birimindeki 2 ve/veya 3 nolu karbon atomunun karbonil grubuna doniismesi
ile baslayan oksidasyon reaksiyonu zincir ¢ekmesi (oksidatif depolimerizasyon) ve
ardindan soyulma reaksiyonuna karsi hassas yeni indirgen uc¢larin meydana gelmesi ile
sonuclanabilir. Bazi durumlarda oksidatif ortamda aldonik asitler meydana gelerek,

polisakkarit zincirini kararli hale getirebilir (Kirci, 2006).

1.3.2.2. Siilfat Pisrmesinde Lignin Reaksiyonlari

Kraft pisirme ¢ozeltisi, ligninin a ve B-aril eter baglar1 ile metoksil grubu igeren
alkali-arileter baglarinin biiyiikk ¢ogunlugunu koparir. Meydana gelen lignin fragmentleri
zayif asidik bir yap1 gosterir ve alkali ¢ozelti igerisinde ¢oziinebilir. Ayrica —SH
gruplarinin niikleofilik 6zelligi sebebiyle ..-karbonu ile reaksiyona girerek lignin
fragmentlerinin kondensasyon (tekrar birlesme) reaksiyonuna girmesini engeller (Kirci,

2006)
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1.3.3. Kraft Yontemi Uzerinde Yapilan Bazi Modifikasyonlar

Kraft yontemi diinya iizerinde en yaygin uygulama alani bulmus kagit hamuru iiretim
yontemi olmasina karsin, kuvvetli alkalen kosullarda meydana gelen polisakkarit bozunma
reaksiyonlarina (baslica soyulma reaksiyonu) bagli verim kaybi fazladir. Bu nedenle aym
hammadde kullanilarak ayni lignin igerigine sahip iiretilen kraft hamuru siilfit hamuruna
gore her zaman daha diisiik verimde elde edilebilmektedir. Ancak bazi1 katki maddelerinin
ilavesiyle veya pisirmenin yapildigi ekipmanlarda yapilacak bazi degisikliklerle orijinal
kraft pisirmesinin modifiye edilmesi belili bir basar1 sinir1 i¢inde kraft hamurunun verimini

artirmak mimkiindiir (Kirci, 2006).

1.3.3.1. Kraft (Siilfat)-Antrakinon (AQ) Yontemi

H. H. Holton, antrakinonu ilk olarak 1977 yilinin baslarinda alkali kagit hamuru
sisteminde delignifikasyon oranini hizlandirict bir katalizoér olarak kesfetmistir. 1977
tarihinden itibaren AQ ile ilgili ¢aligmalar biiyiik bir hizla devam etmistir. Fakat yapilan
calismalara ragmen AQ ticari anlamda kullanim1 kabul gérmemistir. Bunun sebeplerinden
biri AQ’nun maliyetli olusu ve diger bir sebebi ise de fabrika kosullarinda AQ katkisiyla
verim artisinin saglanmasinin zorlugudur. Bugiin birgok fabrika AQ kullaniminmi ¢esitli
endiistirilere uyarlamis olup, AQ kullanimi farkli endiistrilerdeki fabrikalarda farklilik
gostermektedir (Goyal, 1997).

Antrakinonun kraft prosesinde kullanimi genis alanda kabul kazanmistir. Bir¢ok
kraft fabrikasinda AQ kullanilmaktadir. Kraft prosesinde siilfiiriin kullanim1 cevresel
olarak bakildiginda ¢ok arzu edilir degildir. Ancak delignifikasyon oranini
hizlandirmaktadir. AQ’ un kullaniminin delignifikasyon oranimi degistirmeden stilfiditeyi
azaltmas1 lizerine oldukca genis caligmalar yapilmaktadir. AQ delignifikasyon oranini
hizlandirmasi ve geleneksel kraft hamurunun {iretiminde AQ eklenmesine, ¢ok yatirim
maliyeti olmaksizin delignifikasyonunun genislemesini sagladigi i¢in izin verilmistir.

Diger fabrikalar’da AQ’ nu hamur verimini yiikseltigi i¢in, 6zellikle piyasadaki kagit
hamuru f{ireticileri fabrikalarda yiiksek hamur veriminin saglanmasi ¢ok zor olmasina
ragmen kullanmaktadir. AQ’nun diger avantajli kullanimi beyaz likoriin kullanimin

azaltmasidir. Yapilan c¢alismalar sonucunda AQ kullanildiginda kappa i¢in verilen aktif
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alkali miktar1 yaklasik olarak % 10 kadar diisiiriilmiistiir. AQ’nun en fazla arzu edilen
kullanimlarindan biri geri kazanma firininda darbogazi gidermesidir. Yiiksek hamur verimi
nedeniyle AQ geri kazanma firinindaki asir1 yiiklenmeyi azaltir (Goyal, 1997).

Kraft-AQ yonteminde yaprakli agag tiirleri igin %0.05; igne yaprakli agag tiirleri i¢in %
0.1-0.2 AQ kullanim1 uygun bulunmustur. Sekil-2’de pisirme ortamindaki antrakinonun
katalitik etkisi goriinmektedir (Boran, 2003; Kirci 2006).

—» POLISAKKARIT ZINCIRINDEKI UC GRUPLAR KARARLI HALE

GELIR

v

o o OH
- — 0

o OH OH

ANTRAKINON (AQ) YARIKINON ANTRAHIDROKINON (AHQ)
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Sekil 2. Pisirme ortamindaki antrakinonun katalitik etkisinin sematik gosterimi (Kirci,

2006)

Antrakinonun verim artirict yonii pisirme sirasinda polisakkarit zincirindeki
indirgen uclar1 soyulma reaksiyonuna kars1 kararli bir yap1 olan aldonik asit u¢ gruplarina
doniistiiriilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu islem sirasinda antrakinon antrahidrokinona
(AHQ) dontsiir. AHQ ise ligninle reaksiyona girerek lignin molekiiliinde veya ¢ozelti
fazina geg¢mis lignin fragmentlerindeki kinometid yapilarimi indirgeyerek onlarin
kondenzasyon reaksiyonuna girmesini Onler. Bu islem sirasinda AHQ tekrar AQ formuna
yiikseltgenir. Bunun anlami ise delignifikasyon reaksiyonlarmin artacagidir. Bir katki
maddesi olarak antrakinonun pisirme ortamindaki bu ¢ift yonlii olumlu etkisi ideal bir

katalizor 6zelligi sergiler (Kirci, 2000). Pilot tesis ve fabrika 6l¢eginde yapilan ¢aligmalar
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%0.05 AQ kullanim ile % 1 verim artis1 elde edilebilecegini gostermistir. Bunun yaninda
AQ ilavesi ile ayn1 6zellikte hamur {iretimi i¢in daha az alkali ile daha diisiik stilfidite veya
daha kisa siireli pisirme yapma segenekleri de bulunmaktadir. Kraft-AQ pisirmesi ile elde
edilen hamurlarin kalitesinde dikkate deger bir degisim s6z konusu degildir. Ayrica %
0.11° in altinda AQ kullaniminin ¢evre agisindan herhangi bir soruna neden olmadigi

bildirilmistir (Holton and Chapman, 1977; Holton, 1997).

1.3.3.2. Kraft (Siilfat)-Sodyumborhidriir (NaBH;) Yontemi

Gelecekte kagit fabrikalarinin ¢evreye en az etki eden endiistri kollarindan olmasi
ongoriilmektedir. Burada en az etki edenden kasit verimin maksimuma ¢ikartilmasiyla
beraber hem sera gazinin yayilimini aza indirmek hem de hammadde tiiketimini
azaltmaktir (istek, 2009). Kagit hamuru endiistrisi, son zamanlarda kagit hamuru iiretim
prosesindeki ¢evresel avantajlart sebebiyle boron bilesiklerinin bu daldaki kullanabilirligini
arastirmaktadir. Kagit hamuru verimi, kimyasal reaksiyonlarin modifikasyonu ve
hamurlastirma islemi boyunca hammaddenin bilesimi gibi baz1 faktorlere baglidir. Kagit
hamuru iretiminde verim kaybinin etkisini yok etmek igin, polisiilfit, antrakinon ve
borhidratlar kullanilarak bir¢ok calisma yapilmistir. Buradaki calismalarin amaci yiiksek
hamur verimine ulasmak i¢in, tekrarlanan alkali ataklarina karsin seliiloz ve
hemiseliilozlar1 stabil hale getirerek alkali tarafindan delignifikasyonunu minimize
etmektir (Courchene, 1998; Tutus and Eroglu, 2003). Bu amagla sodyum borhidriiriin sulu
cozeltileri kagit endiistrilerinde hem agartici olarak sodyum hidrosiilfit elde etmek hem de
kagit hamuru pisirmelerinde verimi artirmak i¢in kullanilmaktadir (Bilici, 2004).

Ors ve arkadaslarma gore (2002) sodyum bohidriirin en 6nemli tiiketicisi
Avrupa’daki kagit endiistrisidir. Sodyum borhidriir tiiketiminde yillik % 4 oraninda bir
artis beklenmektedir (Ors ve ark. 2002).

Kagit hamuru iretimi ile ilgili aragtirmalar bu zamana kadar kullanilan indirgen
kimyasallardan birinin de sodyum borhidriir ve sodyum perborat oldugunu belirtmektedir.
Bunlarin sudaki c¢ozeltileri biraz alkalen olup alkalen kosullarda oldukca kararlidir
(Hafizoglu ve Deniz, 2007).

Vizkozite ve polimerizasyon derecesi genellikle akalen ¢ozeltilerde dlciildiigii ve bu

cozeltilerde karbonil iceren molekiil zincirleri kolaylikla depolimerize oldugundan
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onemlidir. Ayn1 zamanda borhidriir indirgenmesiyle selillozun u¢ gruplarida indirgenerek
alkalen ¢ozeltilerde soyulma reaksiyonlarina karsi stabil hale gelir (Lierop, 1996). Bagka
bir deyisle alkali degredasyonuna karsi polisakkaritlerin stabilizasyonu, indirgeyici bir ajan
olan sodyum borhidriir’iin karbonil gruplarmmi hidroksil gruplarina doniistiirmesiyle yani
indirgemesiyle meydana gelir ve bu reaksiyon ise ilerde olusabilecek soyulma
reaksiyonunu onler. Kagit hamuruna bu katki maddelerinin eklenmesiyle hemiseliilozlar
biiyiik oranda tutularak hamur verimi artar (Istek, 2009). Bununla birlikte agartilmis
seliillozun sararma egilimi de azalmaktadir. Bunun nedeni sodyum borhidriiriin indirgen ug
gruplart ve diger aldehit keton gruplarini kolayca indirgeyerek hidroksil grubuna
¢evirmesidir (Deniz, 2009).

Ligninin renk gruplarina etkisi nedeniyle sodyum borhidriir lignini koruyucu
agartma elemani olarak kullanilmaktadir (Leary, 1997). Siilfat pisirmesinde katalizor
olarak ilave edilen sodyum borhidriir karbonhidratlarin indirgen u¢ gruplarini soyulma
reaksiyonuna karsi koruyarak kagit hamurunun elenmis verimini ve dolayisiyla kagidin
fiziksel direng 6zelliklerini artirdigini tespit edilmistir.

Alkali pisirme ortaminda seliillozun karbonil gruplart hidroksil gruplarina
indirgenebilir. Ayrica, pisirme esnasinda katalizor gorevi gorerek islem sicakligi ve
pisirme siiresinin kisa tutulmasini saglamaktadir (Hafizoglu ve Deniz, 2007; Tutus, 2004;
Istek ve ark. 2005).

Sodyum borhidriir (NaBH4) alkalen ortamda seliilozun karbonil gruplarim1 asagidaki
reaksiyon geregince hidroksil gruplarina indirgeyebilir. NaBH; karboksil gruplarim
etkileyemez. NaBH;tiin bozunmasinin oldukga hizli oldugu alkalen kosullarda laktonlarin
da karbonillere indirgendigi savunulmaktadir. Karbonillerde daha sonra hidroksillere

indirgenmektedir (Hafizoglu ve Deniz, 2007).

4 RCHO + NaBH;+ 2 NaOH + H,O —— » RCH,0H + Na3zBO3 (6)
Yan reaksiyon olarak da;
NaBH; + 2 NaOH + H,O——— > 4 H, + NazBO;

Sodyum borhidriir ilaveli kraft pigsirmelerinde, borhidriiriin en biiyiik etkisi, 100 °C
’de yapidan uzaklasabilen glukomananin ortamdan uzaklagsmasin1 énlemesidir. Bu durum
da verimi artirict yéonde onemli bir rol oynamaktadir (Istek, 2009). Sekil 3’ de Sodyum
borhidriiriin pisirme sirasindaki verim degisikligine ait grafik gosterilmistir (Deniz ve
ark.,2009).
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Sekil 3. NaBH,’lin pisirmedeki bazi 6nemli verim noktalar1 (Deniz ve ark.,2009).

Borhidriir pisirmesi i¢in alkali konsantrasyonunu, ayni derecede kraft pisirmesinde
meydana gelen delignifikasyon derecesine ayarlamasi basarildigi zaman, toplam verim %
52,6 ile 59,2 arasina gelecek, aktif alkali ile ilgili olarak da tiiketimde % 17 lik bir azalma
yasanacagl belirtilmistir. Lakin kraft pisirmelere borhidriir eklenerek yapilan etkileyici
verim artigina ragmen, sodyum borhidriir kimyasalinin pahali olmasi nedeniyle bu durum

kimyasalin genis oranda kullanimin1 engellemektedir (Courchene, 1998).

1.3.4.Siilfat Kagit Hamurlarmm Ozellikleri

Siilfat yontemi ile elde edilen kagit hamurlarmin 6zelliklerini agagidaki gibi
acgiklamak miimkiindiir.

1. Aym kappa numarasinda bile siilfit hamurlarindan daha koyu renklidir

2. Siilfat hamurunun lifleri daha esnek olup, daha zor hidratlanir ve siserler,

dolayisiyla doviilmeleri bisiilfit hamurundan ¢ok daha zordur.
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3. Bistilfit hamuru seliiloz zincirinde zayif noktalar belirli yerlere toplandigi halde
stilfat hamurunda tesadiifi olarak dagilmistir. Bu nedenle siilfat hamuruna ait lifler daha
saglamdir.

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

5. Siilfat hamurlarindan elde edilen kagitlar bisiilfit hamuruna oranla ozellikle
yirtilma direnci yoniinden ¢ok daha tstiindiir.

6. Siilfat hamurlarinin hemiseliilloz orant daha disiiktiir. Bisiilfit hamurunun
hemiseliilozlar1 daha ¢ok degredasyona ugramistir. Bistilfit hamuru daha ¢ok glukomannan
daha az pentozan igerir. Siilfat hamurunda ironik asitler bulunmaz (Casey, 1980;
Eroglu,1981).

1.4. Kimyasal Hamurlarin Agartilmasi

1.4.1. Agartmanin Tanimi ve Amaci

Agartma seliilozik materyallere, parlakliklarini arttirmak i¢in uygulanan kimyasal bir
islemdir. Agartma ile kagidin yazi ve basim 6zellikleri iyilestirilir, bdylece kullanabilirligi
ve ¢ekiciligi de artirilmig olur. Ayrica agartma ile kagidin kullanim alani ve hizmet siiresini
arttrmak miimkiindiir. Agartma ile hamura kirlilik veren istenmeyen kirleticiler de
uzaklagtirilir.

Goriiniir 15181in odun hamuru lifleri tarafindan absorbe edilmesi, odunun baslica
bilesenlerinden biri olan ligninden kaynaklanir. Baglangicta ligninin odunu renklendirme
Ozelligi az iken Ozellikle alkalen ortamda uygulanan pisirme sirasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucunda ligninin renginde koyulasma olur sonugta goriiniir 15181 daha fazla
absorbe eder hale gelir. Agartma ile lignin uzaklagtirilarak veya ligninin liflere verdigi renk
giderilerek, hamurun parlaklig: arttirilir. Kimyasal hamur {iretiminde, hamurdaki lignin
cogu pisirme islemi sirasinda uzaklastirilir, agartma islemi ile kalint1 lignin uzaklagtirilarak
bir dl¢lide lignin uzaklastirma islemine (delignifikasyon) devam edilir.

Hamurun agartma kimyasallar1 ile muamelesi, hamur igersindeki oksitlenebilir

yapilar1 da etkilemektedir. Bu yiizden agartmada, lignin kadar hemiseliiloz ve seliilloz da
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bozunmaya ugrayabilir. Ancak agartmada kullanilan kimyasal maddeler pisirmede
kullanilan kimyasal maddelere gore lignin uzaklagtirma acisindan oldukga segici
oldugundan agartma islemi bir 6l¢iide etkili bir temizleme prosesi olarak tanimlayabiliriz
(Reeve, 1996).

Kraft pisirmesinde, hamurun Kkalitesi ve verimi sebebiyle tamamen delignifikasyona
izin vermez (Gellerstedt, 2007). Kagit hamurundaki ligninin biiyiik bir kismi pisirme
sirasinda ortamdan uzaklasir. Siilfit yontemi ile pisirilmis ve agartilmamis igne yaprakli
agaclardan elde edilen kagit hamurunda firin kurusu lignin miktar1 % 3-6 olarak
belirlenmigken, ayni yontemle pisirilmis ve agartilmamis yaprakli agaglardan elde edilen
kagit hamurunda ise firin kurusu lignin agirligt %1.5-4 arasinda bulundugu tespit edilmistir
(Sixta ve ark, 2006).

Hamurda kalan ligninin liflere 6zellikle kraft yontemiyle iiretilen hamurlarda koyu
kahverengi bir renk vermektedir, bu yiizden de beyaz lif elde edilmesi i¢in liflerin ilave bir
delignifikasyonla agartilmasi1 gerekmektedir. Bu bir seri birbirini izleyen oksidasyon ve
ekstraksiyon uygulamalari lignin liflerden tamamen ayrilincaya kadar devam eder. Sekil 4
‘de agartma islemi sirasinda olusan genel reaksiyon mekanizmasi verilmistir (Gellerstedt,

2007).
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Sekil 4. Agartma sirasinda meydana gelen genel reaksiyon mekanizmasi

Hamur agartma ¢ok kademeli, komplike bir uygulamadir. Bir agartma prosesini
tam anlamiyla anlayabilmek igin, farkli fazlar arasindaki farkli bilesiklerin reaksiyon

kinetiklerini ve mekanizmalarini bilmek gerekir (Jadskelainen, 2001).
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Sekil 5. Agartma sirasindaki reaksiyon kademeleri (Enine kesitteki lif)(Jaaskelainen, 2001)

Sekil 5’ de goriildiiglii iizere agartma prosesi altt kademeye ayrilabilir. Birinci
kademede agartma reaktifi sivi faza gecer. Bu kademe daha cok, agartma reaktifi
Klordioksit, oksijen, ozon gibi gaz fazindaysa goriilir. Bu kademenin hizi gazin su
icerisinde ¢Ozlniirliik derecesine baglidir. Reaksiyon hizinin karigtirmaya bagli oldugu
ikinci kademede, reaktifler lignin veya diger bazi bilesiklerle reaksiyon girdigi lif hiicre
ceperine tutunur. Uciincii kademede ise reaksiyon noktalarma tasinir. Dordiincii kademede,
kimyasal reaksiyon olusur. Besinci kademe de reaksiyon iiriinlerinin lif hiicre duvarindan
disartya dogru diffizyonu gergeklesir ki bu kademede lif hiicresinin dis yiizeyine veya
liflerin liimenine dogru ilerler. Reaksiyon orani yine karistirmaya bagli olan altinci
kademede ise, olusan reaksiyon lirlinleri ¢ozelti igerisine gecer. Dordiincii kademe harig,
tim kademelerde kiitle transferi s6z konusudur (Jaaskelainen, 2001).

Hamurun agartilmasinda kullanilan kimyasallar1 oksidantlar (klor, klordioksit,
oksijen, ozon ve hidrojen peroksit) ve alkali (sodyum hidroksit) olarak siralayabiliriz.
Kimyasallar hamur siispansiyonuna karistirilir ve karisim, belirli pH, sicaklik ve
konsantrasyonda, belirli bir slire muamele edilir. Olusan agartma reaksiyonlari, lignin
kompleksligine ve agartma reaktiflerinin 6zelligine bagh olarak farklilik gostermektedir.
Etkin agartma islemi tek kademede yapilamayacagi i¢in, bu islem yikama ve farkli

kademeler igeren dizinler seklinde gerceklesir (Reeve, 1996).
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Lignini ayirmanin maliyeti pisirme prosesinde agartma prosesinde oldugundan daha
diisiiktiir ve bu nedenle, yiiksek beyazlik derecesine sahip seliilozlarin {iretimi sirasinda,
‘ham’ veya ‘az’ pisirilmis hamuru agartmaya girismekten ¢ok hamuru ‘kolaylikla
agartilabilir® bi¢imde pisirmek genellikle daha ekonomik olur (Casey, 1960).

Agartma maliyetlerini olusturan kalemler kimyasallar, buhar ve elektrik tiikketimidir.
Kullanilan agartic1 kimyasallar insan ve ¢evre sagligi, ayrica ¢alisanlarin giivenligi i¢inde
uygun olmalidir.

Kaliteli kagitlar, depolama sirasinda rengini kaybetmeyen veya giines 1siginda
sararmayan ve diren¢ O6zelligini koruyan hamurlardan iretilir. Agartma islemi, tim bu
gereksinimlerin yaninda absorpsiyon kapasitesini arttirma, topak ve kiymik gibi tiim
kirlilik verici maddeleri uzaklastirma avantajlarini da saglar (Leithe, 2001).

Agartmadaki kritik parametreleri 6zet olarak iiriin kalitesi, fiyati, glivenligi, saglhiga

ve cevreye karsi etkisi olarak siralanabilir (Reeve, 1996).

1.4.2. Agartmanin Tarihi Gelisimi

Ragauskas; eski Fransizlar tarafindan bitkisel liflerin odun ve meyve kiillerinden elde
edilen alkali ile giines 15181 altinda yikanmasi, daha sonra bunun temizlenmesi ve tekrar
yikanmasindan sonra son basamakta da siitten elde edilen laktik asitle muamele edilerek
agartma isleminin gerceklestirildigini belirtmistir (URL-2). Pliny ise benzer sekilde ketenin
meyve Kkiillerinden elde edilen alkali temizlemesi ardindan, yikanmasi ve giinese
birakilmasi sonucu beyazladigini anlatmistir. Uygulamada, asit muamelesi olarak ayran ve
kiraz suyu kullanilmistir. Bu uygulamalar neredeyse 1800 lere kadar degismeden gelmistir
(Reeve, 1996).

1756 yilinda Francis Home (Iskogya), agartma isleminin son basamaginda laktik asit
yerine seyreltilmig siilfirik asidin  kullanilmasinin  uygulama siiresini  azaltigin
kesfetmistir. O yillarda hala bitkisel lifler giines altinda agartiliyor ve agartmanin kagida
uygulanmast heniiz gerceklestirilmemis olup, beyaz kagit ise g¢esitli beyaz bez
parcalarindan elde edilmekteydi. Isvecli bir kimyaci olan Karl Wilhelm Scheele 1774
yilinda kloru kesfetti ve bu kimyasal bitkisel lifleri agartmada 6ncii olarak kullanildi.

Fransiz kimyaci Berthollet klorun kostik potasyum hidrat ¢ozeltisine

absorplanabilecegini kesfetti ve sonu¢ olarak da elde edilen bu kimyasalin son iiriine
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doniisimiinde az bir degradasyonla etkili bir agartma yapabilecegini ortaya c¢ikartmistir.
Daha sonra Ingiliz Thomas Henry agartma ¢dzeltisini bitkisel liflerden, bez parcalarindan
elde edilen kagitlarin agartilmasinda kullanilmasinda denemistir. Yine Iskog¢ bir bilim
adami olan Charles Tennant 1798 yilinda kire¢ siitii ile klor gazini reaksiyona sokarak
kalsiyum hipokloriti formule etmistir. Charles Tennant 1799 yilina geldiginde sonmiis
kirece klor gazini absorbe edip agartma tozu elde edilmesi iizerine patent almistir. Daha
sonralar1 bu bulus diinyada en ¢ok kullanilan agartma reaktifi olmustur (URL-2). Klor
gaziyla yapilan deneylerde, birgok bilim adami klora direkt maruz kaldiklarindan dolay1 ya
hemen ya da birkag yil sonra yasamlarini yitirmislerdir.

Iki kademeli agartmaya 1920 li yillarda baslanmis olup, iki basamakli kesintisiz
agartma operasyonu Thorne tarafindan uygulanmistir. Ancak bu uygulamanin oldukca
pahali ve hamurun direng 6zellikleri i¢in zarar verici oldugu belirlenmis ve liflere zarar
vermeyen baska agartma yollari aranmaya baglamistir. Bunun sonucu olarakta iki
hipoklorit basamagmin arasina alkali ekstraksiyonunun yerlestirilmesiyle ortaya ¢ikan
HEH agartma dizini olmustur (Reeve, 1996, URL-2). Klordioksitin fabrikasyon dl¢eginde
kullanilmasi ancak 1940’11 yillarda miimkiin olabilmistir (URL-2).

[k ticari bes basamakli CEDED agartmas1 1950 yilinda gelistirilmistir ve 1960’ larin
basinda % 90’ 1 iizerinde agartma bu sekilde gerceklestirilmistir. Fakat 1960’ larin
sonunda cevre ile ilgili yasalarin sertlestirilmesiyle oksijen esasli agartma reaktiflerinin
piyasaya stiriilmesi zorunlulugu dogmustur. (Dahl, 1999). Cevre yasalar1 sertlestirilmeden
once en fazla kullanilan agartict maddeler klor igeren bilesiklerdi. Fakat bu bilesiklerin
asirt derecede cevre kirliligi meydana getirmesi ve Ozellikle atik sulara gecen klorlu
bilesiklerin kansorejen 6zellikteki kloroformu olusturmasi sebebiyle kullanimina siirlama
getirilmis olup, 1960’ 11 yillarin sonlarinda agartma isleminde tiimiiyle oksijen bazli
kimyasallar (ozon, peroksit ve sodyum hidroksit) kullanilarak, kagit hamurunun klor
kullanilmadan agartilmasina yénelik calismalar baslatilmistir. Ik klorsuz agartma islemi
1968 yilinda ‘’Scott Paper Company’’ tarafindan uygulamaya geg¢irilmistir. Bu gelisme
ayni zamanda, kagit hamuru fabrikalarinin kapali su dongiisiine dogru gidisinde ilk adimi
olmustur. Ancak oksijen bazli kimyasal reaktiflerin kagit hamurunda ilimli bir renk
acilmasinin saglanmasi, bu reaktiflerin endiistriyel uygulamada ¢ok sinirlt kullanilmasina
neden olmustur. Klorun kullaniminin iskandinav iilkelerinde tamamen yasaklanmasi 1995
yilindan sonra gergeklesmistir (Kalyoncu ve ark., 2003). Geleneksel agartma yontemleri ile

yapilan agartmalarda ortaya ¢ikan toplam organik klor (TOCI) bilesiklerinin miktar1 5.9
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kg/ton olup 1990 yilinda gegerli olmak iizere Isve¢’te agartma sonucu ortaya ¢ikan TOCI
bilesiklerinin miktar1 1.8 kg/ton olarak sinirlandirilmistir (Myers et all., 1989).

Oksijen esasli agartma kimyasallarinin kullanimi ile kagit hamurunda smirli bir
parlaklik artis1 olmakla birlikte, 1970’ li yillarda kesfedilen ve kraft hamuruna agartma
oncesi uygulanan oksijen delignifikasyonu kademesi ile hem hamurdaki kalint1 lignin
miktari hem de kanalizasyona verilen agartma atik suyu debisinin 6nemli Olgiide
azaltilmistir. Boylece bir yandan agartmada kullanilan kimyasal madde miktar1 azalirken
diger yandan atik su kalitesi iyilestirildi. Oksije delignifikasyonu icin reaktor, orta
konsantrasyonda calisan hamur pompast ve on-line 6l¢giim ekipmanlari 1980°1i yillarda
gelistirildi ve oksijen delignifikasyonu standart bir uygulama haline getirildi (Kalyoncu,
2003; Kirci, 2002 ve Reeve, 1996).

Kraft hamurunun agartilmasinda 1980°li yillarda yasanan bir diger gelisme
agartmanin ilk kademesinde klor yerine klordioksit kullanimidir (klordioksit
slibstitiisyonu). Sonraki yillarda elemanter klorsuz agartma (ECF = Elementally Chlorine
Free) teknolojisi ismini alan bu uygulama ile agartma atik suyuna gegen klorlanmig
organik maddelerin miktar1 1/5’ e diisiiriilmiistiir. Dlinya genelinde su kirlenmelerine karsi
daha siki yasal Onlemlerin alindigi 1980’in ortalarinda fabrikalarin ¢ogunda zorunlu
nedenlerle ECF agartma prosesi yayginlagmistir.

Son yillarda klor ve klor icermeyen bilesiklerle yapilan ve tamamiyla klorsuz
agartma (TCF = Totally Chlorine Free) olarak adlandirilan agartma prosesi iizerine yogun
caligmalar yapilmaktadir. Bu yeni teknolojinin gelistirilmesinde temel hedef agartma atik
sularindaki klorlanmis organik maddelerde kaynaklanan kirlenme yiikiinii sifirlamak ve
fabrikada tiimiiyle kapali bir su ¢evrimi uygulamaktir. TCF agartma teknolojisinde oksijen,

hidrojen peroksit, ozon ve perasitler gibi oksijen bazli reaktifler kullanilmaktadir (Reeve,
1996).

1.4.3 Kagit Hamurunun Agartilmasinda Kullanilan Reaktifler

Seliiloz ve hemiselilloz, hamurun verimine katkis1 olan ve iiretilen kagitlara
mukavemet veren baglica bilesenlerdir. Bundan dolayr kimyasal ve mekanik hamur
tiretiminde bunlarin kimyasallarla reaksiyona girmesi ve bozunmasi istenmez. Kimyasal

hamurlarin agartilmasinda asil istenen, ligninin ayrigmasi ve ¢oziinmesidir. Istenen asil
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Ozelikle, ekstraktiflerin ¢oziinmesi ve hamur icindeki renkli partikiillerin renksiz hale
getirilmesi ve uzaklastirilmasidir (Reeve, 1996). Baska bir deyisle kimyasal kagit
hamurlarimin agartilmasiyla bircok ama¢ aymi anda gerceklesmis bulunmaktadir. Bu
amaclardan en Onemlisi kagit hamurunun parlakligimi artirmaktir ki bdylece bu
hamurlardan elde edilen kagitlar yazi, basim ve temizlik kagitlarinin yapiminda
kullanilabilirler. Lifler arasindaki bagin azaltilarak liflerin bireysel hale gelmesi ve kiymik
benzeri istenmeyen maddelerin kabuk parcaciklar1 ile beraber kaldirilmasi kimyasal
hamurlar icin en onemli kazangtir. Kimyasal agartilmis hamurlarda, kalinti ligninlerin
mimkiin mertebede uzaklastirilmasiyla kagidin 1sikta sararmast Onlenmis olur.
Agartilmamis hamurda bulunan regine ve diger ekstraktif maddeler agartma boyunca
ortamdan kaybolurlar ve bu sebeple de kagidin 151k absorbansi gelismis olur. Bu 6zellikte
temizlik kagitlar1 i¢in aranan 6zelliklerin basinda gelir. Kagit hamurundan yeniden seliiloz
tiretmek i¢in (rayon seliilozu, seliiloz asetat gibi seliiloz tiirevleri) tim odun bilesenleri
ligninden ve hemiseliilozlardan uzaklastirilmalidir. Bu gibi durumlarda agartic1 reaktifler
hemiseliiloz ve odun reaktiflerinin kaldirilmasina ek olarak lignini de ortamdan
uzaklastiran etkili bir aritict prosestir (Bajpai, 2005).

Kimyasal hamurlarda agartmadan sonra kagit yapma ozelliklerinde bazi degismeler
olur. Bu degismeler ilk kez Voelker tarafindan 1979 yilinda incelenmistir. Kabul edilen
goriise gore hamurdaki kalint1 lignin uzaklastirildigr zaman liflerin esnekligi ve dayanimi
artar, diger yandan diisiikk hemiselilloz miktar1 nedeniyle diigiik sisme potansiyeli
gerceklesir ve lif yiizeyinde bag yapma yeteneg8i azalir. Eger siddetli agartma kosullar
uygulanirsa, lifler oldukca zarar gorecek bu da kagidin fiziksel 6zelliklerinin diismesine
sebep olacaktir (Bajpai, 2005).

Agartma etkinligi, uzaklastirilan veya renksizlestirilen lignin miktarina baghdir ve
uzaklastirilan birim lignine karsin tiiketilen kimyasal miktariyla belirlenir. Kimyasallarin
etkinligi odun tiiriine, pisirme yontemine ve agartma kosullarina gore degisir (Reeve,
1996).

Yaygin olarak kullanilan belli bagli agartma reaktiflerinin temel kimyasi1 Gierer
(1990) tarafindan siniflandirilmis, daha sonra Lachenal ve Nguyen-Thi (1993) tarafindan
basitlestirilmistir.

Agartma kimyasallarinin reaktifliklerine gore {li¢ kategoriye ayrilmasi onerilmistir.

Bunlar Tablo 6’da gosterilmistir (Kalyoncu, 2004, URL-3).
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Tablo 6. Agartmada kullanilan kimyasal maddelerin siniflandirilmasi

I.GRUP Il. GRUP I11. GRUP

Lignin molekiiliinde Karbonil
reaksiyona girdigi Aromatik halkalar | Serbest fenolik halkalar

gruplari
noktalar
Klor esasli agarticilar Cl, ClO, NaOCI
kasuen esasli muadil Os, CHsCOOOH 0, H,0,
agarticilar

Tablo 6’ da gosterildigi gibi agartma maddeleri reaktifliklerine gore {i¢ gruba
ayrilmistir. Gruplara ayrilmada s6z konusu maddenin, ligninin hangi noktalar1 ile
reaksiyona girdigi hesaba katilmistir (Kirci, 2002).

Rydholm’a (1965) gore’de agartma kimyasallar1 reaktifliklerine gore li¢ gruba
ayrilmaktadir. Fakat bunlar ligninle ve karbonhidratlara verdigi reaksiyona gore

siniflandirmistir. Bu siniflandirma Tablo 7° de gosterilmistir (Rydholm, 1965).

Tablo 7. Agartmada kullanilan kimyasal maddelerin siniflandirilmasi

A.Lignini Agartan | B. Lignini Uzaklastiran C. Karbonhidratlar:
Methodlar Methodlar (Rydholm, Uzaklastiran Methodlar
(Rydholm, 1965) 1965, Sjostrom, 1993) (Rydholm, 1965)
1.Sodyum Bisiilfit 1. Klor 1.Sicak ve Soguk Alkali
2.Sodyum veya 2. Hipoklorit Saflastirmasi
Cinko ditiyonit 3. Alkali Ekstraksiyonu
3.Sodyum borhidriir | 4. Klor Dioksit
4.Sodyum veya 5. Hidrojen Peroksit ve
Hidrojen Peroksit Oksijen
6. Ozon

Hangi agartma metodunu kullanacagimizin se¢imine agartilmamis hamurun
karakteri ve agartildiktan sonra kagit hamurunda arzu edilen kalite belirler. Bazi
durumlarda miimkiin oldugunca az materyalin kaldirilarak hamur veriminin yiiksek
tutulmasi ve yiiksek parlaklik arzu edilir. Bu durum i¢in en ugun hamurlar mekanik ve yari
mekanik hamurlardir. Bu hamurlarda renk maddesini baskin olarak lignin olusturur.
Lignini agartan metotlar bu hamurlarin agartilmasinda kullanilabilir. Burada lignin renk
kromoforlar1 (Sekil 6) yikilmaksizin 6énemli dl¢iide uzaklagir. Burada bir yada iki kademe
peroksit yada ditiyonit agartmasi veyahut bu ikisinin kombinasyonu uygulanabilir. Bu
metot da kagit hamurunda ¢ok yiiksek parlakliklar elde edilmez ayni zamanda renk

stabilizesini saglamakta olduk¢a zordur. Fakat kagit hamurunda istenilen amaglarin
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gerceklestirilmesine yardimci olabilir. Bu tip agartmaya ugramis kagit hamurlar1 gazete
kagid1 ve belirli kalitedeki kartonlarin imalinde kullanilabilir (Rydholm, 1965). Sekil 6 da
kagit hamuruna renk veren kromoforik yapilarin 6rnekleri gosterilmis olup bu yapilarin

15181 absorbe ettigi maksimum dalga boylar1 verilmistir (Sjostrom, 1993).

|
Cc=0 0l c
B u -
T oen, ocH, - 0
0 o o
350 um 400 tun 420 run 520 rum

Sekil 6. Kromoforik yapilardan bazilar1 ve 15181 absorbe ettigi maksimum dalga boylari

Eger yiiksek bir parlaklik elde edilmek isteniyorsa lignini uzaklastiran metotlara
basvurmamiz gerekecektir. Bu yontemin uygulandigi hamurlar kimyasal ve bazi yar
kimyasal hamurlardir. Ligninin uzaklastirilmasi kimyasal ve yar1 kimyasal hamurlardan
elde edilen kagitlarin 6zelliklerini iyilestirir ve bu hamurlarda yiiksek verim elde etmemize
yardimct olur. Lignini yapidan uzaklagsmasi, genellikle agartma dizinleri uygulayarak
gerceklesir. Bunun en onemli sebebi ekonomiklik olup diger bir sebebi de bu tiir ¢cok
basamakli agartma dizinlerinin hamura kattig: niteliksel sebepler nedeniyledir. Temelde bir
yada iki basamaktan olusan klor iceren agartmalar lignini degrade etmek icindir.
Arkasindan gelen alkali ekstraksiyonu da degradasyon liriinlerini notralizasyon ve ¢ozmek
icindir (Rydholm, 1965).

Karbonhidratlar1  uzaklastiran yontem ise genellikle alkali ekstraksiyonu
basamaginda gergeklestirilir, bu kagit hamurundan elde edilen kagitlar modifiye edilmis
olur ve ¢6ziinmiis hamurun kalitesi artar. Vizkozite ayarlanmasi1 yada depolimerizasyon
baslica yiikseltgeyici basamakta meydana gelir. Birgok kagit hamurunda bu reaksiyonlar
kagidin direng Ozelliklerini diisiirdiigli i¢in istenmez, fakat burada ki amag¢ ¢oziinmiis
hamurda tiniform vizkozite derecesini yakalamaktir ki bu durum ilerleyen agamalarda
hayati 6nem tasimaktadir (Rydholm, 1965). Tablo 8’de agartma kimyasallari ile bunlarin

gorevleri, avantaj ve dezavantajlar1 yer almaktadir (Reeve, 1996).
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Tablo 8. Agartma kimyasallarinin gorevleri, avantaj ve dezavantajlari (Reeve, 1996).

Oksidant Gorevi Hamur Tipi Avantajlari Dezavantajlari
eLignini  oksitler e Etkili, ekonomik | e Organaklor
Klor veya klorlar K delignifikasyon formasyonu
e Miikemmel ¢ Metal aksanda
temizlik korozyon
e Lignini  oksitler, e Kolay yapilir ve | e Hamurda direng
Hipoklorit | ¢cozer ve rengini K kullanilir kayb1
agar e Ucuzdur ¢ Kloroform olusumu
e Lignini  oksitler, e Hamur e Fiyatli
rengini  agar  ve direncinde kayip e Bazi organoklor
Klordioksit cozer K olmadan yiiksek olusumu
e Seliiloz ve parlaklik saglanir | e Yiiksek korozite
hemiseliilozla sinirl e Iyi partikiil
reaksiyon agartmasi yapar
e Lignini oksitler ve e Fiyat1 diistiktiir | e Biiylik miktarlarda
Oksijen cozer K e Geri doniisiim kullan{ldlgmda
i¢in klorsuz atik onemli ekipmanlar
olusturur gerektirir.
e Lignini oksitler ve e Kullanimi ¢ Kimyasal fiyati
rengini agar kolaydir yiiksektir
Hidrojen e Yatirim maliyeti | e Partikiil agartmasi
Peroksit KveyaM diisiiktiir. g zayiftir ¢
e Hamur direncinde
kayiplar olusur
e Lignini oksitler ve e Hamur e Cabuk bozulur
¢cOzer direncinde kayip e Maliyeti yliksektir
Perasetik K olmaksizin yiiksek
Asit parlaklik saglar
e Uygulanmasi
kolaydir
e Lignini  oksitler, o Etkili e Fiyati
Ozon re“ngini acar  ve K e Geri doniisiim e Hamur direnci ve
cozer icin klorsuz atik partikiil agartmasi
olusturur zayiftir
e Ksilan enziminin e Kullanimi o Etkinligi sinirlidir
Enzimler hidroli_zi_ni katalizler kol%yf%1r e Fiyat1
Ksilaniz | ® Lignini K e Diigik yatirim
uzaklastirmada maliyeti
etkilidir
Alkali e Klorolignini o Etkili ve e Hamurun rengini
Sodyum | hidroliz eder ve K ekonomiktir koyulastirir.
Hidroksit | ¢ozer
Celatlar | @ Metal iyonlarimi e Peroksit e Fiyat1 yiiksektir.
EDTA uzaklastirir. K seciciligini ve
DTPA etkinligini artirir

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

Agartma ilk olarak tek basamakli bir proses olarak karsimiza ¢ikmistir, ancak 1920’11
yillarda iki basamakli hipoklorit agartmasi odun hamuru endiistrisine girmistir. Bu
yillardan sonrada agartma dizinleri gelistirilerek giiniimiize kadar gelmistir (Rydholm,
1965).

Kimyasal hamur i¢in agartma dizini, her biri farkli spesifik fonksiyon igeren bir dizi
kademeden olusur. Dizinin ilk kademeleri, hamurdaki ligninin uzaklastirilmasinda ve nihai
hamurda istenen parlaklik degerinin saglanmasinda en biiylik gorevi lstlenir. Sonraki
kademeler ise, hamurdaki fazla lignini uzaklastirdigi, dolayisiyla parlakligin ytiksek
seviyeye ulastirildig1 kademelerdir (Nelson, 1998).

Agartma basamaklarinin agartma fonksiyonlarma ytikledigi 6zel gorevler vardir, bu
gorevler kalsiyum ve ligninin uzaklastirilmast ve uygun miktardaki karbonhidratlarin
ekstraksiyonu bu gorevler arasinda sayilabilir. Bu goérevlerin de yapilabilmesi igin 6zel
tekniklere ve ekipmanlara ihtiya¢ vardir (Rydholm, 1965).

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 {irlinlerinin
uzaklagmasi saglanir (Nelson, 1998).

Kimyasallarin tek kademe halinde uygulanmasi, parlaklik gelisiminde veya
delignifikasyonda sinirli bir etkiye sahiptir. Agartma kimyasallarinin ¢ok kademeli olarak
kullanilmasimin agartma tizerine etkisi biiylik olup, bu sayede kalint1 lignin liflerden
miimkiin oldugunca segici sekilde uzaklastirilir. Ayrica ara kademe yikamalar ile
¢Oziilmiis partikiiller hamurdan uzaklastirilarak, agartmanin etkisi gelistirilmis olur. Cok
kademeli agartma dizinleri ile her kademede kullanilan farkli kimyasallarin, farkli agartma
ozelliklerinden yararlanilmis olur (Reeve, 1996).

Cok kademeli agartmanin basarili olabilmesi i¢in hamurun makineye girisinin
kontrolii ¢cok iyi ayarlanmasi son derece Onemlidir. Buna ilaveten ek kimyasallar ve
konsantrasyonlari da son derece dnemlidir.

Kraft yontemiyle elde edilen kagit hamurlari en koyu renkli hamurlar olup, ayni
zamanda agartilmasi en zor hamur tiiriidiir (Bknz. Sekil 7). Alkali hamur liflerinin ¢ok zor
agartilmasinin asil nedeni klor basamagindan sonra kalint1 ligninin suda ¢dziinmeyisinden

dolayidir. Bu yiizden klor lignini tam anlamiyla ¢6zemez dolayisiyla yapidaki lignin klora
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daha az mazur kalir. Onun yerine klorolignin sonradan gelen alkali ekstraksiyonu basamagi
tarafindan uzaklastirilir. Bu basamaktan sonra geriye kalan kalinti lignin klora veya
yiikseltgenmeye acik hale gelebilir. Daha sonra ilave bir orta dereceli alkali ekstraksiyonu
da ytiksek parlaklik derecelerine ulagmak icin gereklidir. Bu ylizden ¢ok basamakli kraft
hamurlarinin agartilmasinda, kalint1 ligninin durumu, en son olarak elde edilecek parlaklik
icin baskin bir rol oynar. Kraft hamurlarin agartilmasinda daha ¢ok agartma dizini
basamaklarina ve daha fazla kimyasala ihtiya¢ duyulur.

Asagidaki Sekil 7° de kraft hamurunun kademeli agartilmasi sonucunda renkteki

gelisim goriilmektedir (URL-3).

Sekil 7. Kraft hamrunun kademeli olarak agartilmasi sonucunda elde edilen renk degisimi

Yukaridaki Sekil 7 de de goriildiigli gibi oldukca koyu renkte olan kraft hamuru
cesitli kademelerde agartildiktan sonra yapidaki lignin uzaklagarak hamurun renginin daha
beyaz bir hal aldig1 goriilmektedir. Baska bir deyisle pisirmeden sonra hamurumuzda kalan
kalinti lignin her agartma kademesinde daha da azalarak koyu olan hamurun rengi
kademeli olarak agilmaktadir. (URL-3).
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Agartma dizinlerindeki ¢esitli kademeler i¢in kullanilan simgeler ise soyledir (Reeve,
1996, URL-4).

e : Oksijen delignifikasyonu

oC : Klor Kademesi

eD : Klordioksit kademesi

¢(C+D) :Kilor ve klordioksit kademesi

oH : Hipoklorit kademesi

oE : Alkali kademesi

¢(EO) : Oksijenle modifiye edilmis alkali ekstraksiyonu

o (EP) : Hidrojen peroksit ilaveli alkali ekstraksiyonu
¢(EOP) : Oksijenle modifiye edilmis, hidrojen peroksit ilaveli alkali ekstraksiyonu
eQ : Metal-¢gelatlayici kimyasal ile muamele

oA : Asitle muamele

oZ : Ozon kademesi

oP : Alkali hidrojen peroksit kademesi

¢ (PO) - Oksijen takviyeli alkali hidrojen peroksit kademesi
ePa : Peroksiasetik (Perasetik) asit kademesi

o Px . Peroksimonosiilfiir asit kademesi

oF : Formomidin siilfiirik asit

M : Klormonoksit veya hipoklorit

oN : Nitrojen bilesikleri

X : Enzim

Kraft hamurunun tam anlamiyla agartilabilmesi igin, agartma dizini her kademe
arasinda yikama yapilacak sekilde, sirayla alkali ve asidik kademeler olarak
diizenlenmelidir (Dahl, 1999).

Yapilan bir ¢aligma ile kimyasal hamura D, DD, DED agartma dizinleri uygulanmis
ve sonuclart karsilastirilmistir. Bu sonuglara goére, D agartmasindan ziyade DD
agartmasinda final parlakliinin daha iyi oldugu bulunmustur. Buna karsiik DED
agartmasinin DD agartmasina gore daha 1yi final parlaklig1 sagladig: da belirlenmistir.

CE dizininin C kademesinde ise, asidik kosullar altinda klorlama ile lignin oksitlenir
ve fragmentler haline getirilir. Bir sonraki ekstraksiyon kademesinde ise, klorlama ile
degrade olan lignin, ortamdan wuzaklagtirthir. CE dizini ile etkili sekilde lignin
uzaklastirilmasi yapildigi halde EC dizini ile delignifikasyon orani diiser.

Uygun agartma dizinini belirlemede, agartma kimyasallarinin segiciligi oldugu kadar
maliyeti de olduk¢a Onemlidir. Lignin miktarinin fazla oldugu agartma dizinin ilk
kademelerinde, daha ekonomik oldugu i¢in klordioksit yerine klor kullanimi tercih edilir.

Ayrica lignin miktarinin az oldugu agartma dizininin son kademelerinde ise
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karbonhidratlar1 degrade etme olasilig1 fazla olan, klor kullanimi &nerilmez. Bu yiizden

DEC yerine CED agartma dizini tercih edilir (Reeve, 1996).

Yapilan bir arastirmaya goreyse, en uygun agartma dizini CEDED olarak

belirlenirken, klor elementi

kullanilmadan yapilan agartma i¢in DEDED olarak

belirlenmistir. Tamamiyla klorsuz agartma i¢in en uygun agartma dizini belirlenememis

ancak, yapilan denemeler sonucunda O(ZQ)PO(ZQ)PO dizini bu alanda basarili olmustur

(Dahl, 1999).

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

¢ok kullanilan agartma kademeleri, simgeleri ve tipik uygulama kosullariyla birlikte Tablo
9’ da yer almaktadir (Reeve, 1996; Dahl, 1999).

Tablo 9. Simgeleri ve uygulama kosullariyla en ¢ok kullanilan agartma kademeleri (Reeve,
1996; Dahl, 1999).

Kademe _Aktif _ flave Hamur oH Siire, | Sicakhik | Basing¢
Kimyasal | Kimyasallar | Konst (dak.) (°O) (bar)
ALKALI
orta 10-11 | 50-60 | 85-100 4-8
@) 0O, NaOH -
yiksek | 10-11 30 100-115 4-6
E NaOH O, veya H,0; orta 10-11 | 60-90 60-80 -
P H,0; NaOH orta 10-11 | 120 90 -
PO H,0, NaOH ve O, orta 10-11 | 120 100-130 4-6
H NaOClI Yok orta 10-11 | 8-90 35-80 -
ASIDIK
C Cl, Yok diisiik 2-3 | 10-30 7160 -
CD Cl,ve CIO, Yok diisiik 2-3 | 10-30 7160 -
D CIO; NaOH orta 2-4 10-30 160 -
Z O3 H,SO, veya orta 2-3 5-10 20-60 -
SO, yiiksek 2-3 5-10 20-60 -
pag | CHCOOO | HSOsveya | | 35 | 6090 | 7000 | -
H SO,
TPl | QYR | ora | 35 | 1030 | 6090 | -
A st(sjé);’eya Yok ota | 35 |1030 | 6090 | -
z Enzim | 12594502 1 g0 | 410 | 560 | 4080 i
veya NaOH

Agartmanin degisen teknolojisi ve genis secim olanaklari, gelecekteki gelismelerden

yararlanilabilmesi i¢in agartma tesisi diizenlemesinin esnek tutulmasi énemlidir (Casey,

1960).
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1.4.5 Agartmanin Cevresel Etkileri

Kagit ve karton endiistrisi suyu en yogun olarak kullanan endiistrilerin basinda gelir.
Oyle ki metal ve kimya endiistrisinden sonra su kullanimi bakiminda iigiincii biiyiik
endiistridir. Dioksin ve furan gibi klorlu organik maddelerin emisyonlar1 1970 ve 1980’ li
yillarda tespit edilmesiyle, bilimsel ve endiistriyel topluluklar, kimyasal agartilmis
hamurda organaklor bilesenlerinin atiklarini azaltmak ve mevcut teknolojileri en iyi sekilde
gelistirmek i¢in arastirmalar yapmuslardir (Lovblad, 1999, Barroca ve ark., 2001). Bu
yiizden, kagit fabrikalar1 ve ilgili miihendislik endiistrileri, oksijen esasli bilesiklere
uyumlu yeni yikama sistemleri ve proses suyunun tekrar kullanilabilmesini saglayan
tamamuiyla kapali su dongiisii i¢in yeni ekipmanlar gelistirmislerdir (Reeve, 1996).

Kraft hamurunun agartilmasiyla olusan atik suyun zehirlilik 6zelligi gosterdigi suda
yasayan canlilara ve su ekosistemine zarar verdigi belirlenmistir (Leithe-Eriksen, 2001).
Atik sularin toksik Ozelliklerini belirlemek i¢in su yosunlarina, baliklara, balik
yumurtalarina ve diger bazi deniz canlilarina birtakim biyolojik testler yapilmistir.
Maliyetinin yiiksek ve tekrarlanmasinin da zor olmasina karsin bu testler, yasayan canlilar
tizerinde, agartma atiklarinin etkilerinin belirlenmesinde olduk¢a dnemlidir (Reeve, 1996).

Yapilan testler gostermistir ki, fabrika atiklarinin, baliklarda fiziksel bozukluklar ve
hormonsal degisiklikler, ciger hastaliklari, solunum sisteminde diizensizlikler, kan
bilesiminde farkliliklar, deri ve solungaglarinda goriilen deformasyon, hiicre
fonksiyonlarinda goriilen bozukluk ve yeni nesillerde goriilen yapisal farkliliklar gibi
etkilere neden oldugu belirlenmistir (Leithe-Eriksen, 2001).

Fabrika atik sularinda potansiyel toksik 6zellik gosteren maddeler arasinda ligninin
bozunmasiyla olusan fenoller, katesoller, guyasiller ve aromatik hidrokarbonlar ile,
ekstraktif madde kaynakli diisiik miktarda regine ve yag asitleri bulunur. Agartma islemi
sirasinda bu maddelerin klorlanmas: ile toksiklik etki artar. Agartma sirasinda toksik
ozellikteki maddelerin olusumunu azatlamanin bir yolu, agartma isleminin basinda
hamurdaki ligninin miktarin1 azalmaktir (Reeve, 1996). Bunun icin geleneksel bes
basamakli klor temelli kimyasal hamurlarin agartilmasinda, disariya verilen toplam klor
miktarini azalmak i¢in kimyasal hamur agartma tesisine girmeden Once lignin miktarini
azalma yoluna gidilmeli veya 6n delignifikasyon basamaginda modifikasyon yapilmalidir.
Bunlara oOrnek verilecek olursa; pisirmede delignifikasyonu uzatmak, oksijen

delignifikasyonu, 6n enzim uygulamasi, klor basamagmin modifiye edilmesi, oksijen
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ve/veya hidrojen peroksitle gii¢lendirilmis kostik ekstraksiyonu sayilabilir. (Barroca ve
ark., 2001).

Modern kraft hamuru agartma fabrikalarinda hassas testler yapilmasina karsin, diisiik
diizeyde toksiditeye rastlanmaktadir. Yapilan ¢alismalar toksiditeye sadece klor iceren
bilesiklerin degil, odun ekstraktiflerinde neden oldugu belirlenmistir (Kalyoncu, 2004).

Agartma tesisi atiklarinin kirlilik karakteristiklerini belirlemek ic¢in kullanilan
yaygin islem parametreleri 6zet olarak su sekilde agiklanabilir (Fredette, 1996).

AOX (Absorbe Edilebilir Organik Halojen): Atik sudaki klorlu organik bilesiklerin
toplam Olgiistidiir. Yapilan c¢alismalar, hamurdaki kalint1 ligninin agartma tesisi
atiklarindaki AOX kaynagi oldugunu gostermistir.

BOD ( Biyolojik Oksijen Istegi ): Atik sudaki organik materyalin biyokimyasal
degradasyonu i¢in gerekli oksijen miktarmin Sl¢iistidiir. Hem kalint1 lignin hem de siyah
¢ozelti bilesenleri agartma sirasinda ¢oziindiigli i¢in agartma tesisi atiklarindaki BOD,
kappa numarasina ve de agartilmamis hamurun yikanma derecesine baglidir.

TOC (Toplam Organik Karbon): Atiktaki tiim organik bilesikler igindeki karbon
miktarinin Ol¢iisii olarak ifade edilir. Geleneksel agartma atiklar i¢in bu deger oldukca
biiyiiktiir.

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

DO (Coziinmiis Oksijen): Atigin suya verilmeden dnceki ¢oziinmiis oksijen miktarini
olgen parametredir. Ornegin tuzluluk orami, ortam sicakligi ve atmosferik basing suda
¢ozlinen oksijen miktarini etkiler (URL-5).

F/M (Besin, Biyokiitle Oran1): Atik suda mikroorganizmalarin gelismesi i¢in gerekli
olan besin miktarini 6l¢en degerdir (Anonim-3).

HRT (Hidrolik Tutunma Zamani): Reaktoriin ig¢inde ¢Oziinen artik bilesenlerin
ortalama ne kadar zamanda ¢6zlindiigiinii 6l¢en birimdir (URL-6).

MLSS (Karisik Sivida Askida Kalan Katilar): Aritma tesislerinde biiyliyen askida
katt madde miktarini kontrol altinda tutmak i¢in yapilan testtir (URL-7).

SVI (Camur Hacim Indexi): Camurda aktif olarak kalan tortunun fiziksel
karakteristiklerini 6l¢en bir standarttir. Baska bir deyisle Sivi-tortu karsimi 30 dakkika
havalandirildiktan sonra 1 gr aktif tortu tarafindan meydana getirilen hacmin ml cinsinden
degerine denir (Dick ve ark., 1969).
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Renk: Atiklarin renkleri kullanilan kimyasallara gore degismektedir (Fredette, 1996).

Solomon’un 1996 yilinda yapmis oldugu calismaya gore Kuzey Amerikada kraft
yontemi ile ¢alisan fabrikalarin klor yontemi kullanilarak agartma yapildiktan sonra iglem
gormiis atik sularinda yapilan analiz sonucunda klorofenoller, kloroform ve dioksin gibi
hidrofobik bilesenlerin artima sonrasinda uzaklastigt goriilmiistiir. Bunlarin yaninda
asagidaki Tablo 10’ da gosterilen bilesiklerin de uzaklastigini tespit etmistir (Solomon,
1996).

Tablo 10. Kagit fabrikasinin atik sularinda cesitli bilesen gruplarinin aritma
verimlerinin dagilimlar1 (Solomon, 1996).

Bilesikler Uzaklasma Yiizdeleri
Kloro/Regine Yag Asitleri % 60
Kloroasetonlar % 34
Kloroasetik Asitler % 40
Klorosiilfonlar %5
% Klorofenoller % 60
¥4 Klorofenoller % 20
Fenoller % 7
Yag Asitleri % 20
Streoller % 35
Diterpen Regine Asitleri % 50
Diterpen Aldehitler % 40
Monoterpenler % 20

Elemental Chlorine-Free (ECF) ve Totally Chlorine-Free (TCF) agartma teknikleri
TOC ve AOX miktarim1 azaltmak icin gelistirilen teknolojilerdir. ECF agartmasinda
agartma prosesinde elemental klor kullanilmayacagi anlamina gelir, ancak agartma
basamaklarinda klordioksit kullanilabilir. Agartma basamaklarinda higbir klor bilesiginin
kullanilmadig1 durumlarda, prosesin tiimiine birden verilen ad TCF’ dir. ECF hamurlar
giderek biiylimekte olan ve su an diinya iizerinde kimyasal hamurlarin agartilmasinda en
¢ok uygulanan prosestir. Sekil 8 de Diinya’da 1990-2002 yillar1 arasinda agartilmig olan

kimyasal hamur iiretimi verilmektedir (Anonim-4).
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Diinya Agartilmis Hamur Uretim Yiizdesi

|
-

1990

3

1994

1998 2000 2002

1992 196

Sekil-8 Diinya agartilmis kimyasal hamur iiretimi (1990-2002).

Sekil 8’de de goriildiigii tizere ECF yontemi ile yapilan agartma Diinyada en ¢ok
uygulanan agartma yontemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Diinyada yapilan agartmalarin
% 75’1 ECF yontemi ile yapilmakta olup, bu miktar rakamsal olarak 64 milyon tondan
fazla kimyasal kagit hamuruna denk diismektedir. Gelecekte bu egilimin yeni yatirim

planlariyla artacagi ongoriilmektedir (Anonim-4).

1.4.6. Oksijen Delignifikasyonu (O)

Oksijen delignifikasyonu; alkali ortamda oksijen kullanilarak agartilmamis
hamurdaki kalint1 lignin fraksiyonunu uzaklastirmak olarak tanimlanabilir. Bu islem basing
altinda yiirlitilmekte olup normalde hamurdaki lignin %35-50" si uzaklastirilir
(McDonough, 1996). Tablo 11°de hammadde olarak ibreli agaclari se¢en 43 firmanin
delignifikasyon oranlar1 ve kappa diisiis oranlarinin ortalamalar1 verilmistir (Carter ve ark.,

1997). Delignifikasyon derecesi tabloya gore % 47 olarak bulunmustur (Pesman, 2005).
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Tablo 11. Igne yaprakli agaclarla ¢alisan 43 tesisin oksijen delignifikasyonu performans
degerlerinin ortalamasi

Min ve Max Ortalama
Giris Kappa No 16-35 26.4
Cikis Kappa No 8-20 13.7
Delignifikasyon (%0) 28-67 47.5

Oksijen delignifikasyonu genellikle kraft hamurlari i¢in kullanilmakta ise de siilfit
hamurlari, ikincil lif, odun harici lif ve diger hamur tipleri i¢inde kullanilabilmektedir. En
onemli 6zelligi ¢cevreye karsi oldukga zararsiz bir yontem olmasidir. Bu sekilde atik sudaki
COD, BOD, renk ve klorlu organik bilesikler onemli Slgiide azaltilabilmektedir. Diger
onemli Ozellikleri ise; agartma isleminde kullanilan kimyasal madde yiikiinii azaltmasi,
kraft kimyasal madde dongiisiine uygun olusudur.

Oksijen delignifikasyonu hakkinda yapilan ¢alismalar ¢ok eskilere dayanmakta olsa
da sistemin ticari uygulamasi 1970 yilina kadar baslatilamamaistir. Bunun yaninda faydalar
ve kullanilabilirligi sayesinde oksijen delignifikasyonun endiistriyel uygulamasi son
yillarda hizl1 bir sekilde artis gostermistir. Diinya kapasitesi 1980 yilinda sadece 10.000 ton
civarindayken, takvimler 1992 yilim gosterdiginde bu kademeyi igeren isletme sayisi
giinde yaklasik 85.000 ton kapasite ile 155 kadar olmustur (McDonough, 1996). Sekil 9°da
oksijen delignifikasyonunun hizli gelisimi gosterilmektedir (Carter ve ark., 1997).
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Sekil 9. Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis hamurlarin diinyadaki tiretim kapasitesi
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1.4.6.1. Tarihi Gelisimi

Oksijen delignifikasyonun gelisimi uzun bir zaman dilimini kapsamaktadir. ilk
olarak Joy ve Camphell tarafindan kagit hamurlarinin agartilmasindaki iyilestirmeler
lizerine bir patent alimiyla bu agartma prosesi giindeme gelmistir. Bu calismanin esasi,
karigtirilan hamur siispansiyonu icerisinden, 1sitilan havanin gegisini kapsamaktaydi.
Mueller 1915 yilinda, basingh islem ve birinci alkali toprak metal hidratin kullanilmasini
Onererek oksijen delignifikasyonunun gelisimine onemli bir fayda saglamis ve bu konu
tizerine patent almistir. Harris, Marshall ve Sankey’ de 1954 yilinda ilave iyilestirmeler
gerceklestirmisleridir. Nikitin ve Akim ise 1956 ile 1960 yillar1 arasinda seliiloz tiirevleri
endiistrisinde kullanilacak hamurlarin oksijenle delignifiye edilmesinde delignifikasyon ve
viskozite kontrolii lizerinde g¢aligmiglardir. Grangaard ve Saunders prosesi endiistriyel
olarak uygulanabilir kilmak i¢in ¢alismalar yapmislar ve bu konu {izerine patent almiglardir
(McDonough, 1996).

Bu ilerlemelere ragmen oksijen delignifikasyonu endiistriyel uygulamadan uzak
kalmistir. Bunun ana sebebi; oksijen delignifikasyonu ortaminda seliilozun siddetle
oksidasyona ugramasi, hamur viskozite ve direncindeki diismenin onlenememesiydi. Bu
olumsuzluklar, Robert ve c¢aligma arkadaslarinin oksijen agartmasi sirasinda hamurun
polisakkarit bilesiklerinin zarar gOrmesini azaltmak amaciyla kiiciik miktarlarda
magnezyum tuzunun ilavesini kesfetmesiyle giderilmistir. Ayrica sistemin uygulamaya
gecmesini engelleyen oksijenin sudaki diisiikk ¢oziintirliigli sorunu etkili karistiricilarin
kesfiyle ortadan kaldirilmis ve oksijen delignifikasyonu 1960 yilinin sonlarinda Isveg’te ve

1970 yilinda Giiney Afrika’da ticari olarak iiretime baslamistir (McDonough, 1996).

1.4.6.2. Prosesin Isleyisi

Oksijen delignifikasyonuna ait basitlestirilmis bir akis semas1 sekil 10°da
gosterilmistir. Bu sistemde, yikanmis hamur buharla karistirildiktan sonra besleme tankina
gonderilmektedir. Reaksiyon ortamini alkali yapmak i¢cin NaOH ya da asitlendirilmis
beyaz ¢ozelti kullanilmakta olup, gerekli miktardaki alkali, beslenme tankinin iistiinde bir
tahliye pompast ile hamura karistirilir. Hamur daha sonra, ek buharla birlikte oksijen

gazinin da ilave edildigi bir veya daha fazla sayidaki orta konsantrasyonda calisan yiiksek
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makaslama etkisine sahip karistiriciya gonderilir. Bu karistirict oksijeni hamura homojen
bir sekilde karistirir. Daha sonra karigim basing altinda idare edilen yukari akimli bir
reaktore gonderilir. Yikayici olarak doner tambur tipi yikayici ya da basing altinda calisan
yikayicilar (difizér) kullanilabilir. Iki yikama kademesinin kullanilmasi oksijen
kademesinde c¢oziinen maddelerin hamur igerisinden tamamen ayrilmasini saglamasi
bakimindan énemlidir. Bu proseste elde edilen siiziintii ¢ozelti alkali ve hamurdan ¢6ziinen
bilesenler disinda zararli bilesikler icermediginden dogrudan c¢ozelti geri kazanma
sistemine gonderilebilir niteliktedir. Bdylece atik ¢ozelti igindeki alkali geri

kazanilabilmekte ve ¢evre kirlenmesine yol agmamaktadir (McDonough, 1996).

NaOH
Buhar

0, Yikama Suyu

l Atik Gazlar l
‘ 1
Agartilmamis —p| Ka"w?c‘ ve » Yikayict | » Diger Agartma
Hamur Reaktorler Kademelerine
l Giden Hamur

Agartilmams Hamuru Yikamak
I¢in Kullanilan Atik Su (Geri Kazanma Sistemi)

Sekil 10. Oksijen delignifikasyonunun basitlestirilmis akim semasi

Orta konsantrasyonlu (%10-14) sistemlere ilaveten yiiksek konsantrasyonlu (%20-
28) sistemlerin kullanimi da yaygin olup, genellikle agartma dizininin baginda
kullanilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlu sistemlerin ana karakteristigi; yliksek
konsantrasyon elde etmek icin bir yogunluk arttiriciya veya ters akisli bir reaktoriin

varligina ihtiya¢ duymasidir. (McDonough, 1996).

1.4.6.3. Oksijen Delignifikasyonunun Avantajlari ve Dezavantajlar

Oksijen delignifikasyonunun bazi isletme maliyet avantajlarinin yami sira ana

avantaj1 ¢evresel parametreler iizerine olan olumlu etkilerdir. Sistemin ana dezavantaj ise;
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kapital maliyetlerinin yiiksek olmasi ve fabrika geri kazanma sistemine ilave yiik
getirmesidir.

Klor esasli agarticilarin kullanildigi agartma proseslerinde agartma dncesinde oksijen
delignifikasyonunun kullanilmasinin en olumlu etkisi; agartma dizininde sarf edilecek
agartma kimyasallarinin azaltilmasidir. Boylece klor ve klorlu bilesiklerin daha az
kullanim1 nedeniyle agartma atik ¢ozeltisindeki klorlanmis organik bilesiklerin olusumunu
azaltilabilir. Delignifikasyon kademesindeki oksidant klordioksit oldugunda ise
klordioksitin ¢ok az AOX (absorplanabilir organik halojen) icermesi nedeniyle etki daha
da azalir. Bu yontemlerin disinda klor ve klordioksit igermeyen (TCF) agartma yontemleri
kullanildiginda bu zararli etkiler 6nemli derecede azaltilabilmektedir. Yani herhangi bir
durumda oksijen kademesi biyolojik oksijen istegi (BOD), kimyasal oksijen istegi (COD)
ve renkte belirgin bir azalmaya yol acar (McDonough, 1996).

Oksijen delignifikasyonunun kullanilmasi durumunda kimyasal madde ihtiyacinin
azalmasi, klor, klordioksit ve ozon gibi oksitleyici kimyasal maddelerin daha az
kullanilmasindan ileri gelmektedir. Oksijen fazla pahali bir kimyasal degildir ve
oksitlenmis beyaz cozelti genellikle diisiik maliyetteki oksijen kademesi icin gerekli
alkaliyi saglamaktadir. Kimyasal maddedeki ilave tasarruflar ise son agartma kademesi
icin ihtiya¢ duyulan klordioksitdeki azalmadan ileri gelmektedir. Bu da klordioksit
tiretmek i¢in daha ufak ¢apli reaktore ihtiyag duyulmasi bakimindan 6nemli olacaktir. Bu
sorun uygun karbonhidrat koruyucusunun secilmesiyle ve delignifikasyon derecesinin ¢ok
yiiksek olmasiyla ki bu deger yaklasik % 50 den daha diisiik olmasinda sorun olmaktan
cikmaktadir. Bunlarin yaninda dezavantaj olarak; artan buhar tiikketimi, daha yiiksek tesis

kurma maliyeti ve proses kompleksligindeki artis sdylenebilir (McDonough, 1996).

1.4.6.4. Oksijenin Ligninle Reaksiyonu

Oksijen agartmasi boyunca lignin uzaklastirma mekanizmalar1 hakkinda bilgi
edinmek i¢in iki genel yaklagim tarzi kullanilmaktadir. Bugiline kadar yapilan ayrintili
caligmalar ve 1960’11 yillarda baslayan model bilesik calismalar1 birgok bilgiyi giin 15181na
cikarmigtir. Daha yakin zamanlarda hem kalinti, hem de ¢6ziinen ligninin yapisal

ozellikleri {izerine prosesin etkisini ortaya koymakla ilgili ¢alismalar mekanizmanin
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fiziksel ve kimyasal yoniinii anlagilmasina biiyiik katki saglamistir. Burada ana bulgularin
kisa bir 6zetine deginilecektir.

Serbest fenolik hidroksil gruplar1 lignin reaksiyonlarinda anahtar rolii oynamaktadir.
Alkali ilavesi ile iyonlasma saglandiginda fenolik hidroksil gruplar1 oransal olarak zayif
sekilde oksitlenmis molekiiler oksijenle baslangi¢c reaksiyonlari i¢in ihtiyag duyulan
yiiksek elektron yogunlugunu saglamaktadir. Bu, fenolik hidroksil gruplarinin zayif asidik
yapisi ile birlikte dikkate deger delignifikasyon oranlarina ulagmak i¢in neden giiclii alkali
kosullarinin gerekli oldugunu agiklamaktadir (McDonough, 1996).

Baslangi¢c kademesi bir elektron kaybiyla uygun bir alictya iyonlagsmis fenil grubunu
bir fenoksi radikali olarak doniistiirmektedir. Burada alic1, molekiiler oksijen olabildigi gibi
mevecut olan diger radikal tiirleride olabilir. Elde edilen fenoksi radikalleri; fenolik
oksijende, aromatik halkadaki birgok karbon (C) atomundan birinde veya yan zincirin -
karbon (B-C) atomunda sekilsel olarak tek bir elektronun var oldugu hibrit yapilardir.
Bdylece bu pozisyonlarin hepsi reaksiyonun gelecek asamasi i¢in potansiyel bir reaksiyon
alan1 olusturur. Bu da hidroperokside doniisiimii ifade etmektedir. Diger reaktanlar;
molekiiler oksijen, siiperoksit anyon radikali veya hidroperoksi radikalidir. Sekil 11° de bu

kademeler gosterilmektedir (McDonough, 1996).
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Oksijen delignifikasyonu isleminde alkali ortamda hidroperoksit ara iiriinii, bir anyon
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu anyon, lignin molekiiliiniin farkli bir noktasinda niikleofilik
reaksiyona yol acabilir. Bu bolgeler, hidroperoksi grubunun gelisimine bagli olarak
kinonmetidin karbonil grubu, bununla konjuge olmus bir halka karbonu veya bir komsu
yan zincir karbonu olabilir. Sekil 12°de gosterilmis olan bu reaksiyonlar, oksiran mukanik

asit ve karbonil yapilariin olusumuna yol agmaktadir (McDonough, 1996).
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Sekil-12 Hidroperoksit ara {iriinlerinin reaksiyonlar1

Sonuncusu, iki lignin monomerik birimini birlestiren bir bagin ortadan kaldirilmasina
denk gelmektedir. Bdylece ligninin pargalanmasina yol agar. Diger olusumlar polar
karakterleri yansitan hidrofilik gruplarin girisine uygun diismektedir. Reaksiyonlarin her
iki  tipi de reaksiyonda alkali ortamda ligninin ¢Oziinlirliigliniin  artmasini

aciklayabilmektedir (McDonough, 1996).
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Ayni zamanda iyonlasmamis hidroperoksitler ve hidroperoksitlerin orto ve para
kinonlara doniisiimii i¢in benzer reaksiyonlar da s6z konusudur. Elde edilen kinonlar,
hidrojen peroksit anyonu tarafindan niikleofilik ataga karsi hassastir. Sekil 13° da
reaksiyonda izlenen adimlar1 gostermektedir. Bu reaksiyonlar kinon halkasinin agilimina,
lignini ¢6zmeye yardimci olan ve iyonize olabilen mukonik asit ve diger asit yapilarinin
olusumuna yol agar. Hidrojenperoksit, oksijen indirgenmesinin bir sonucu olarak ortaya
cikmakta ve yukarida ifade edildigi tizere reaksiyon ortaminda organik hidrojen peroksit

ara urlinlerinin ayrigmasi veya hidrolizi de s6z konusu olmaktadir (McDonough, 1996).
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Sekil 13. Mukonik asitleri ve kinonlar1 olugturan hidroperoksit ara iiriinlerinin
reaksiyonlar1

Prosesin baslangic evrelerinde olusan fenoksi radikalleri lignin birimleri arasinda
yeni C-C baglarin1 olusturmak igin eslenme reaksiyonlart olusturmaya meyilidir. Bu tiir
kondenzasyonlar arzu edilmeyen reaksiyonlar olup ligninin molekiiler boyutunu biiyiiltiir
ve boylece ligninin ¢Oziniirliigiinii azaltir, ayrica yogunlasan birimler sonraki
reaksiyonlara kars1 direngli olurlar. Boylece lignindeki fenoksi radikallerinin degiskenligi
nedeniyle oksijen agartmasi sirasinda bu reaksiyonlarin asir1 sekilde olugmasi arzu
edilmemektedir (McDonough, 1996).

Kalint1 lignin serbest fenolik hidroksil grubuna sahip bir¢ok birim igerir ki bu yapilar
sekil 12 ve 13° de gosterilen reaksiyonlara konu olmakadir. Bununla birlikte, bu
reaksiyonlarin hepsi ayni oranda gerceklesmezler. Bazis1 oldukg¢a yavas sekilde yiiriirken
bazilar1 da daha kararlidir. Kraft kalint1 lignininde uygun miktarlarda var oldugu bilinen
belirli yapilar oldukga reaktiftir. Katechol, stilben ve enol eter iceren bu yapilar ilave

fenolik hidroksil gruplar1 ve doymamis yan zincirleri icermektedirler. Ayni1 zamanda
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aromatik halkalardaki bir metoksi varligi reaksiyon oranini da artirmaktadir. Diger taraftan
yan zincirin o poziyonundaki bir karbonil grubu veya aromatik halkanin bes nolu
pozisyonundaki bir ara birim baglanmasi oran1 azaltmaktadir.

Model bilesikler yerine hamur veya lignini konu alan ¢alismalar model bilesiklerden
daha fazla tartigma olusturmustur. Gellerstedt ve ¢alisma arkadaslari hamurdaki lignin
yapilarin1 aragtirmiglar ve oksijen delignifikasyonunun, serbest fenolik birimlerinin
igerigini azatligin1 ortaya koymuslaridir. Buna karsin oksijen agartmasi, bifenil tipi
kondenze olmus yapilar1 ve p-hidroksifenil tipi lignin birimlerini zenginlestirmektedir.
Yapilan bu gozlemler daha once model caligmalarla elde edilen sonuglarla uyumlu
bulunmustur. Daha sonraki bir ¢alismada hamurdaki fenolik hidroksil grubunun azaldigi,
karboksilik asit grubunun sayisinin arttigi ortaya konulmustur. Hamur lignini iizerinde
yiiriitiilen yapisal ¢alismalarda difenil metan tipi kondenze olmus yapilarin kismen oksijen
delignifikasyonuna dayanikli oldugunu gostermistir (Pesman, 2005).

Oksijen delignifikasyonu sirasinda lignin reaksiyonlarmin kimyasi ile ilgili son bir
nokta; ligninin kendi icerisinde veya lif ¢eperinde yer alan bir veya daha fazla karbonhidrat
birimi ile olusturdugu kovalent baglanmanin rolii ile ilgilidir. Buna gore, ksilen ve lignin
arasinda bir baglanmanin oksijen delignifikasyonu ile gergeklesebildigini ortaya

cikarmistir (Pesman, 2005).

1.4.6.5. Oksijen Delignifikasyonunda Sec¢icilik ve Koruyucu Maddelerin Rolii

Secicilik; lignin lizerine olan etkinin karbonhidrat tlizerine olan etkiye orani olarak
tarif edilebilir. Formiile edecek olursak Akappagasiangic-Finaly/ AViskozite(agiangic-Finary Olarak
da ifade edilebilir. Segicilik, proses sartlariin se¢imi ve hamurda bulunan metal iyonlar
varligindan etkilenmektedir. Oksijen delignifikasyonunda dikkate alinmasi gereken
faktorlerin en 6nemlilerinden biri hamurun ge¢is metalleri icermesidir. Ciinkii bu metaller
zararli radikal tiirlerin olusumunu katalizlemektedir. Cogu hamur, énemli miktarda demir,
bakir ve manganez icerir ki bunlarin hepsi bu etkiye sahiptir. Gegis metallerinin iistesinden
gelmenin bir yolu oksijen asamasindan Once asidik yikamayla hamur igerisinden
uzaklastirilmalaridir. Diger bir yol ise; hamura karbonhidrat degredasyonunu engelleyen
bilesikler eklemektir. Bu bilesikler ‘’karbonhidrat koruyucular’’ olarak adlandirilirlar
(Lucia, 2005).
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En biiyiik ticari dneme sahip koruyucu magnezyum iyonudur. Bu maddenin etkisinin
kesfi 1963 yilinda Robert ve calisma arkadaglari tarafindan gergeklestirilmis ve oksijen
delignifikasyonunun gelismesi i¢in biliyiik bir glic saglamistir. O zamandan beri birgok
onemli bilesik bulunmustur, fakat hi¢biri magnezyum siilfat ve onun heptahidrati Epsom
tuzu kadar ekonomik degildir. Koruyucu normal olarak firin kurusu hamura oranlar %0.05-
0.1 Mg** “den daha diisiik seviyelerde uygulanmaktadir. Mg tuzlarimin metal iyonlarin
¢cOktiirme iizerine olan etkisi metal iyonlarini absorplama ve magnezyum hidroksit olarak
coktiirmesi veya kompleks olusturmasi ile gergeklesir (Lucia, 2005, McDonough, 1996).

Sekil 14> de hamurun viskozitesini korumada, magnezyum tuzlarmin etkisi

goriilmektedir (Lucia, 2005).
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Sekil 14. Ilave edilen magnezyum iyonunun segicilik iizerine etkisi

Sekil 14°de egrilerin dogrusal olmayan yapilarindan goriildiigii tlizere, hamurun
kappa numarasi ¢ok diisiik seviyelere diisiiriilmedikge, secicilik sabit kalmaktadir. Bununla
birlikte, segicilik genellikle ligninin % 50’si bozulana kadar hemen hemen sabit
kalmaktadir. Tiim hamur proseslerinin varolusundan beri hedeflenen agartma orani %60
veya daha az bir seviyedir. Secicilik farkli proses tiplerinde farkli olabilir ve proses
degiskenlerinden etkilenebilir. Bu etkilerin temel sebepleri muhtemelen reaktif oksijen
iceren tiirlerin ¢oklugu ve onlardan elde edilebilen lignin ve karbonhidrat yapilar ile
onlarin reaktiflerinin iyice agiklanmasiyla anlasilmaktadir. Reaktif tiirler icerisinde en az
secicilige sahip olan hidroksil radikalinin lignin ve karbonhidrat yapilariyla ilgili

bilesiklerle verdigi reaksiyon oranlarmmin Ol¢imiinii konu alan birgok c¢alisma
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gerceklestirilmistir. Bu konudaki calismalar lignin ve karbonhidrat reaksiyon hizinin
karbonhidratlarin 5-6 kati oldugu yoniindedir. Hidrojen peroksit kimyasal maddelerin
bilesimini etkiledigi i¢in sisteme ilave edilmesi durumunda, segiciligi gelistirebilmektedir.
Oksijen delignifikasyonu asamasinda hamurda yetersiz yikama ile siyah ¢ozeltinin kalmasi
seciciligi olumsuz yonde etkilemektedir (McDonough, 1996).

Azotdioksit 6n miiamelesiyle segiciligin iyilesmesi dikkate deger faydali bir
gelismedir. Yethon’un Onciiliik ettigi bu proses lizerinde yogun sekilde calisilmis ve
Samuelson ve calisma arkadaslar1 tarafindan iyice gelistirilmistir (McDonough, 1996).
Oksijen varliginda azotdioksit ile muamele edilmis kraft hamurunun, takip eden bir oksijen
asamas1 ile daha secici ve daha etkili delignifiye edilmesi miimkiindiir. Boylece oksijen
delignifikasyonunda lignin % 80 inden fazlasimin uzaklastirilmasi sonucu atiklarin
olusturdugu kirlilik 6nemli 6l¢iide azaltilabilmektedir. Azotdioksit muamelesinin etki
mekanizmasi, lignin monomerik iinitelerinin nitrolanmasiyla lignin molekiiliiniin oksijen
delignifikasyonu sirasinda daha kolay par¢alanmasini kapsamaktadir. Nitekim nitrolanmis
initeler orta seviyedeki eter baglarinin kopmasiyla komsu {initelerden ¢ok hizli bir sekilde
ayrilmaktadir. Bir diger muhtemel faktdr azotdioksit muamelesiyle ligninin oksidatif
fragmentasyonudur. Proses pilot fabrika asamasinda kadar gelmis fakat endistriyel
uygulamaya heniiz gegirilmemistir. Islem sirasinda karsilasilan sorunlar igerisinde ilk énce
¢oOziilmesi gereken; asidik nitrojen dioksit asamasindan kraft kimyasal geri doniisiim
sistemine giren azotlu bilesikleridir. Asidik azotdioksit kademesinde aciga ¢ikan ¢ozeltiler
metal iyonlar1 igerir ve gaz halindeki azotdioksit emisyonunu artirir. Etkili bir oksijen
delignifikasyonu segiciligi i¢in g¢alisilan diger 6n muameler klor, kordioksit ve asidik

hidrojen peroksit islemleridir (McDonough, 1996).

1.4.6.6. Oksijen Delignifikasyonunda Proses Degiskenleri

Prosesteki degisikliklerin bir oksijen delignifikasyonu sistemine cevabi; kimyasal
reaksiyonlar ve kiitle transferi oranlarinda goriilen farkliliklar ile agiklanabilir. Olm ve
Teder kinetik tlizerine calismislar ve bu etkileri tahmin etmek ve mantikli agiklamalar

yapmak i¢in yararl bir iskelet ortaya ¢ikarmislar (McDonough, 1996).
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1.4.6.6.1. Alkali Orani, Siire ve Sicakhigin Etkisi

Sabit alkali konsantrasyonunda kappa numarasindaki disiis iki asamada
gerceklesmektedir. Toplam siirenin basinda hizli bir kappa numaras1 diisiisi gergeklesir.
Bu siirenin ardindan kappa numarasi yavas bir sekilde azalis gostermektedir (McDonough,
1996).

Delignifikasyon prosesinin ilk asamasinin bir sonucu olarak; yeterli alkali verildigi
takdirde kappa numarasindaki azalis belirsiz sekilde diismeye devam edecektir. Bu durum,
siirli bir kappa numarasina ulasildigr zaman Sekil 15° de gosterildigi gibi sona erecektir.
Alkalinin tiiketimine bagl olarak kappa numarasindaki diisiis duraklamaya baslar. Sekil 15
ayrica sicakligin artisiyla birlikte delignifikasyonun onemli derecede hizlandigim1 da
gostermektedir, alkalinin bittigi noktaya 130 °C’ de 85 °C’ den ¢ok daha hizli bir sekilde
ulasilmaktadir.

Sabit konsantrasyonda artan alkali yiikii ile alkali konsantrasyonunun artmasi hem
delignifikasyonu hem de seliiloz degredasyonunu 6nemli derecede hizlandirmaktadir. Sekil

15’ de ki (b) grafiginde bu iliski ac¢ik sekilde goriilmektedir (McDonough, 1996).
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Sekil 15. igne yaprakli agag kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu iizerine sicakligin
(a) ve alkali konsantrasyonunun etkisi (b) (Lucia, 2005).
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1.4.6.6.2. Oksijen Basinci

Minimum bir deger olan 4 atm’den daha fazla olan oksijen basincinin etkisi
genellikle alkali yiikii ve sicakligin etkisiyle karsilastirildiginda diisiiktiir. Diger taraftan,
daha Onceden yapilan kinetik c¢alismalarda; oksijen basincinin sabit alkali
konsantrasyonunda reaksiyon oranlarinda fark edilebilir bir etkiye sahip oldugu
gozlenmektedir. Teorik tahminlerin gozleminden; ekonomik sebepler, alkalinin smnirl
miktarda bulunmasi sonucunu dogurmaktadir. Asir1 orandaki alkali yoklugunda oksijen
basincindaki artiglar diger degiskenlere gore ¢ok kiigiik bir etkiye sahiptir (McDonough,
1996).

1.4.6.6.3 Konsantrasyon

Sabit alkali oranlarinda konsantrasyonun etkisi diger faktorlere gore daha azdir.
Konsantrasyonun diismesiyle alkali konsantrasyonu diismektedir ve bunun sonucunda;
delignifikasyon ve karbonhidrat reaksiyonlarin her ikisinin de iliml bir sekilde diigmesi

gerceklesmektedir (McDonough, 1996).

1.4.7. Celat Yikamasi (Q)

Agartilmis kimyasal ve yar1 kimyasal hamurlardaki kirletici metal iyonlarin ana
kaynagi odun liflerinden kaynaklanmaktadir. (Presley ve ark., 1996). Diger bir metal
kaynagi da kagit fabrikalarindan gelen proses sularidir (Anonim-5, 2010). Metal
tyonlarinin tipleri ve miktar1 agag tliriine ve gelisme bolgesine bagli olarak degismektedir.
Tablo 12 de dort farkli kagit hamur 6rneginde bulunan metal iyonlarinin miktarlart

verilmistir (Presley ve ark., 1996).
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Tablo 12. Odun tiirlerinde bulunan metal miktarlari

- Metal Miktari, ppm
Odun Tird Demir Manganaz b Bakir
Katran Agaci, Bat1 115 105 14
Katran Agaci, Dogu 20 110 1
Titrek Kavak, Ortabati 55 4 5
Ladin, Dogu 17 136 1

Hidrojen peroksit basamaginin birincil gorevi, olabildigince az miktarda hidrojen
peroksit tiiketerek, diisiik kappa numarasi ve yiiksek parlaklik elde etmektir. Ayn1 zamanda
viskoziteden de olabildigince az kayip yasayarak diisilk kappa numarasina ulasmak
hedeflenir. Bu amaglar1 gerceklestirmek i¢in de ortamda en az metal miktar1 bulunmalidir
(Anderson ve ark., 1996).

Bazi ge¢is metalleri (mangan, bakir ve demir), hidrojen peroksitin bozulmasini
katalizler ve bunlar hidroksil radikalleri ile superoksit anyon radikallerine ¢evirirler. Bu
tir radikallerin diisiik konsantrasyonda bulunmasi hidrojen peroksit agartmasinin
gelistirilmesi i¢in gerekli olabilir, ancak bu radikallerin yliksek konsantrasyonda bulunmasi
diisiik secicilige ve agartmanin bozunmasina sebebiyet verecektir. Bazi aragtirmacilara
gore, metal katalizorleri arasinda bulunan Mn*? ‘nin radikal mekanizmasi tarafindan
peroksidin bozundurmadigini belirtmiglerdir. Bu yiizden hidroksil radikallerinin
olusumunda bunlarin payr olmayabilir. Ancak; diger arastirmacilarda, hidrojen peroksit
agartma basamaginda mangan seviyesinin artmasiyla kagit hamurunun parlaklik ve direng
ozelliklerinde ciddi diisiislerin gézlemlendigini belirtmislerdir (Anderson ve ark., 1996).

Alkali bilesiklerden olan magnezyum ve kalsiyum ile sodyum silikat, hidrojen
peroksitin bozunmasini Onler. Bu bilesikler gecis metalleri ile kompleks bir form
olusturabilme yetenegine sahiptirler. Gegis metalleri peroksidin bozunmasina ve diisiik
katalitik aktivasyona sebebiyet verirler. Ge¢is metallerinin basarili bir sekilde deaktive
edilmesinde iki metot uygulanmaktadir:

1- Ortamin pH’1in 5-7 arasina getirilip metallerin ¢elatlanmasinm takiben yikanmasi

veya sivinin ortamda kaldririlmasi basamaklari

2- Ortamim pH’m <3 getirilip asitle muamele edilmesinden sonra yikanmasi ve daha

sonra yikama basamaginda ortamdan kaybolan magnezyum iyonlarinin yerine
getirilmesi i¢in magnezyum tuzlari ile hamrurun muamele edilmesi.

Celatlar polidental ligand molekiilleridir, kinonlar metal katyonlari yardimci

atomlar arasinda baglarla tutarlar (Anderson ve ark., 1996). Sekil 16’ da Celat
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reaktiflerinden olan EDTA molekiiliinlin alt1 reaktif kenarla metal iyonlar1 iizerindeki

blokaj1 tasvir edilmistir. (URL-8, 2010).
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Sekil 16. EDTA molekiiliiniin metal iyonunu deaktif hale getirmesi

Metal iyonlar arasindaki baglarin durumu, iyonik baglardan kovalent baglara kadar

olabilmektedir. =~ Kagit  endiistrisinde  Oncelikli  olarak  kullanilan  ¢elatlar

etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ve dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA)’ dir

(Anderson ve ark., 1996). Sekil 17°de c¢elat ajanlarindan biri olan EDTA’nin yapisi
goriilmektedir (Anonim-5,2010).
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Sekil 17. EDTA nin formiilasyonu
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Celatlama ajan1 olan EDTA ile hamur bir saat boyunca 90 °C sicaklikta, 4-7 pH
araliginda muamele edilerek peroksit tiiketiminde fazla kayip olmaksizin, hamurun kappa
numarasinda azalis, parlaklik ve viskozitesinde ise artis gozlemlenmistir. En diisiik metal
icerigi, pH 5-7 arasinda elde edilmistir (Nelson, 1998). Tablo 13°de IYA’dan elde edilen
kraft hamurunda ¢elat basamagindan 6nce ve sonraki metal miktarlar1 goriilmektedir

(Lapierre ve ark., 1995).

Tablo 13. IYA’dan elde edilen kraft hamurunda gelat (Q) basamaginin metal miktar
tizerine etkisi

Metal Miktar (ppm)
Ca Mg Fe Mn Cu
Celat Uygulamasindan Once 1400 300 11 47 0.6
Celat Uygulamasindan Sonra | 500-1000 | 120-280 6-8 15 0.1-0.2
* (Q basamagi kosullari: %0.2 EDTA (hava kurusu hamura gore), 90 °C, 1 saat, pH 5-7

Hamurdaki Mn igerigi, sicaklik ve nin yiliksek tutulmasyila ©Onemli oranda
azalmaktadir. Q kademesinden sonra hamurdaki ¢Oziinmiis metalleri ortamdan
uzaklagtirmak i¢in, etkili bir yikama islemi gereklidir. Kagit fabrikalarinda kullanilan Q

kademesinin uygulama sartlar1 Tablo 14’ de verilmistir (Gullichsen ve ark., 1999).

Tablo 14. Celatlama (Q) kademesinin tipik proses sartlari

Son pH 5-7
Sicaklik (°C) 70-90
Hamur Konsantrasyonu (%) 9-12
Siire (dakika) 30-120
Basing Atmosfer
Celatlama Ajan1 Miktarn (kg/t) 1-3

Asit 6n uygulamasi metal iyonlarinin kaldirilmasinda g¢elat uygulamasina nazaran
daha az secicidir (Devenyns ve ark., 1994).

Kagit hamuru yapisinda zayif asidik gruplar icerdigi icin iyon degistirme &zelligi
gosterir. Hem ¢elat, hemde asit 6n yikamasi tiim gecis metallerini hamurdan uzaklastirir.
Ancak demirin iyonlarmin hamurdan uzaklastirilmasi olduk¢a zordur. Ciinkii fenolik
gruplar dan doay1 ligninle bir akrabaligi vardir ve demir hamurdaki karboksilik asit
gruplarina kars1 iyon olarak bulunabilir. Bu tiir asit gruplar diger gec¢is metalleri ile toprak
alkali metallerine baglanir. Bu da asit 6n uygulamasinin ¢elat basamagina nazaran neden

daha az se¢ici oldugunu agiklamaktadir (Anderson ve ark., 1996).
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1.4.8 Bor Agartmasi

1.4.8.1. Bor Bilesenlerinin Diinyada ve Tiirkiye’ deki Durumu

Diinya bor iiretiminin % 90’ 1 Tiirtkiye ve ABD’ de yapilmaktadir. Tiirkiye’ de
kolemanit, iilkesit, ve boraks mineralleri ve borik asit, boraks dekahidrat, boraks
pentahidrat, sodyum perborat monohidrat ve susuz boraks ticari olarak iiretilmekte ve
tiretimin biiyiik bir boliimii ihra¢ edilmektedir. ABD’ de kernit minerali ve borik asit,
boraks pentahidrat, susuz boraks, bor asit, sodyum metaborat, sodyum penta borat,
potasyum pentaborat ve solubor gibi bor iiriinleri ticari amaglarla iiretilmektedir (Bayga ve
ark, 2004).

Diinyada bor tiiketimi bolgesel olarak degismektedir. Bor minerali Kuzey
Amerika’da cam, Avrupa’da deterjan ve Latin Amerika ve Asya’ da seramik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Bor minerallerinin kullanim alani1 ve miktarinda ABD ve Bat1 Avrupa’da
farkliliklar gozlenmektedir, buna gore bor tiiketiminin % 68’1 cam, % 5°i deterjan, % 3.5’i
seramik ve %3.5’ de alev geciktirici endiistrisinde kullanilmaktadir (Bayga ve ark, 2004).

Tiirkiye’ de boratlarin tiiketimi ¢ok diisiik seviyelerde olup, diinya tiiketiminin % 1-
2’ si civarindadir. Tiirkiye’ de 2000 yili itibariyle borun %27’ si demir-gelik, %12’ si cam
ve cam elyafi, % 38’1 seramik ve firit, %12 si deterjan, % 5’1 kimya ve % 6’ s1 diger
sektorlerde tiiketilmistir (URL 9, 2000). Yapilan arastirmalar sonucunda bor bilesenlerinin

kagitcilikla ilgili kullanimina endiistriyel 6l¢ekte rastlanmamustir.

1.4.8.2. Sodyum Perboratin Agartici Olarak Kullanilmasi

Sodyum perborat ve diger perborik asit tuzlari, kimyacilar tarafindan gegmisten beri
agartict olarak biliniyor olmasina ragmen, agartma amaciyla birka¢ yildan beri
kullanilmaktadir. Sodyum perborat igerik olarak sodyum perokside oldukca benzerdir. Bu
benzerlik onemli 6l¢iide serbest olarak oksijenle yaptiklart bag miktarina bagli olarak
degismektedir. Uygun sartlar olusturuldugunda baslangi¢ durumundaki bag yapisindan
serbestlesmeye hazirdirlar ve bu yilizden agartma yapmaya uygundurlar (Matthews, 1911).

Agartict Ozelligi olan sodyum perboratin bilesiminde boraks ve hidrojen peroksitin

birlikte reaksiyonu sonucu elde edilen beyaz, kati, kararli bir bor bilesigidir. Bazi



56

kaynaklara gore de sodyum perboratin yapisinda sodyum peroksit ve boraks bulunmaktadir
(Matthews, 1911). Sodyum perborat iki sekilde piyasa da var olmaktadir. Sodyum perborat
tetrahidrat % 10.5 aktif oksijen icerir. Tetrahidratin dehidrasyonu ile iretilen sodyum
perborat monohidrat % 15.5 aktif oksijen igerir (Bayca ve ark, 2004).

Sodyum perborat tetrahidrat ilk olarak 1898 yilinda sentezlenmistir. Ancak bilesigin
yapisinin aydinlatilmasi 1901 yilinda sodyum hidroksit ve boraks karisimina hidrojen
peroksit ilavesi ile gerceklesmistir. Anyonunun molekiil formiilii iki peroksit kopriilii
[(HO),BOO],* seklindedir (Koroglu ve ark., 2003). Sekil 18  de sodyum perboratmono

hidratin hidrojen peroksite bozulmasi1 goriilmektedir (Xu ve ark., 2010).

HO. 0-0 OH|2~  4H,0
B B ———» 2B(OH); + 2H,0,

2NaBOH,0 ——» ‘B B
HO '0-0 ©OH

Sekil 18. Sodyum perborattan, hidrojen peroksit olusumuna ait reaksiyon semasi

Sodyum perboratlar olduk¢a ucuz, giivenilir ve kolay depolanabilen
oksidantlardandir (Mckillop ve ark., 1988). Hidrojen peroksite goére TEAD tarzi
aktivatorler kullanilarak diisiik sicakliklarda etkinligi artirilabilir (Bayga ve ark, 2004).
Hidrojen peroksitle, sodyum perboratin agartma maliyetleri karsilastirildiginda hidrojen
peroksitin sodyum perborat agartmasina gore % 16 daha fazla maliyetli oldugu sonucuna
ulagilmistir. Tablo 15° de hidrojen peroksit ve sodyum perboratin karsilagtirmali maliyet

analizleri verilmistir ( Leduc ve ark., 1996).

Tablo 15. Peroksit (P) ve Perboratin (SP) Agartma maliyetleri

Kimyasallar Peroksit Agartmasi Perborat Agartmasi
Agartma —_— U ulamai .| U ulamai I
Cozeltisinde | Maliyeti : Konsantrasyonu %] 1 Maliyeti Bg 1 Maliyeti
Kullanilan | ($US/Kg) ! (%) b ($uUs/Ton) o ($Us/Ton)
. ! ! (%) %)
Kimyasallar : ! :
DTPA 111243 40 020 | 562 020 | 562
MgSO, :0.3913 100 005 : 0.20 005 : 0.20
Na,SIO; | 0.2105 41°Be 300 | 6.32 300 © 6.32
NaOH 10.3472 50 300 ' 20.83 - | -
H,0, 1 0.7551 50 350 : 5286 - i -
NaBO3;.H,O @ 0.5511* 96 - ; - 1050 : 60.28
Toplam Maliyeti 85.83 72.42

*Sodyum perborat monohidratin tahmini maliyetidir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

Bu calismada hizli yetisen tiirlerden olan, Bambu ve Melez Kavak hammadde
secilerek, denemeler bu iki tiir {lizerinden yiritilmiistiir. Bambular Rize’ nin Pazar
ilgesinden alinmistir. Alinan bambu 6rnekleri 5-7 cm c¢apta olup, govde lizerindeki ¢iirtik
kisimlar ve bogumlar uzaklastirilmistir. Melez kavak odunu’ da Trabzon ili, Saglik Meslek
lisesi bahgesinden 20-25 c¢cm gapli agagtan, dip, orta ve iist kismindan 2.3-3 cm genisliginde
tic tekerlek alimmistir. Her tekerlekten ceyrek kisimlar alinarak once 25 mm eninde
kestirilmis, sonra kesici aletlerle 1.5-2 x 20-25 mm boyutlarinda yongalanmistir. Kusurlu

yongalar ayrilmistir.

2.1.1. Bambu

Bambular Graminaea familyasindan olup, 76 cins ve 1200’ den fazla tiire sahiptir.
Diinya iizerinde en fazla yayilis gosterdigi alan, Asya’ nin giineydogusu ile Hint Okyanusu
ve Biiylik Okyanus’ daki adalardir (Isagi ve ark., 1993).

Bambularin govde igerisi, tropikal bolgelerde yetisenlerin bazilarinda oldugu gibi
dolu ya da, Rize-Pazar Bolgesi’ nde yetisen tiirlerde oldugu gibi nodlar, yani bogumlar
arast bos olup, govdeler toprak alt1 kisimlarini meydana getiren rizomlardan ¢ikar. Govde
uzunlugu, 10-15 cm’ den baslayip, 40 m’ nin iistiine kadar ¢ikabilir. Seritsi yapraklart sapli
olup dallardan ¢ikar.

Bambular, diinya iizerinde 14 milyon hektardan fazla alan kaplamakta ve bu
alanlarin %80’ 1 Giineydogu Asya’ nin tropikal bolgelerinde bulunmaktadir (Uchimura,
1978). Bir bitki olarak genis anlamda bambular bir ottur. Iliman iklimde yetisen otlarin
saplarinda dallanma olmasma ragmen tropikal iklimde yetisen otlarinda ise dallanma
olmaz. Campbel, 1926’ da bambular1 “Dev Otlar* (Giant Grassses) olarak adlandirmistir.
Schimper ise 1985 deki yayinlarinda bambular1 “Rizomlu agaca benzer otlar” olarak

tanimlamistir (Numata, 1979)
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Bambular; morfoloji, yapi, biiyiime sekli, topluluklar ve diger ekolojik farkliliklar
bakimindan genel olarak ikiye ayrilirlar (Watanabe, 1986);

1. Odunsu formda bulunanlar (Woody form),

2.  Otsu formda olanlar (Herbaceous form),

Bambularin toprak alti rizomlar1 Ueda tarafindan {ii¢ tipe ayrilmistir Bunlar
(Watanabe, 1986);

1. Monopoidal tip,

2. Sympoidal tip,

3. Intermediate tiptir.

Mc Clur ise, bambularin rizom sistemini su sekilde ayirmistir.

1. Leptomorph tip,

2. Pachymorph tip,

3. Metamorph | ve Metamorph Il

Mc Clur’ un yaptig1 siniflandirmada Leptomorph tip, Monopoidal tipe; Pachymorph
tip ise Sympoidal tipe karsilik gelmektedir. Rizomlarin yayilma sekline bakildiginda

Leptomorph (Sekil 19) tipte; uzayan rizomun her nodunda tomurcuk bulunur.

Sm T =5 ®
e . '-'&O &
DD & o
ot
o ® 5 o O
|
o o O |
o 0
Oc j
3. : 0 L@ -2
Sm
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Sekil 19. Leptomorph tip rizom ve bu tiir bambularin olusturdugu daginik
sekil (Watanabe, 1986).
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Sekil 20. Pachymorph tip rizom ve bu tip bambularin olusturdugu kiime
veya topak sekil (Watanabe, 1986).
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Buradaki tomurcuklardan her biri dogrudan toprak iistiine ¢ikarak yeni bir gévdeye
dontigebilecegi gibi, yeraltinda uzayarak yeni bir rizoma da dontisebilir. Leptomorph tipi
rizomlara sahip bambular “Daginik Sekil” (Diffuse form) yapisindadirlar. Daginik sekilde,
toprak iistiine ¢ikan her bir gévde birbirinden bagimsizdir. Cin’ de dogal olarak bulunan
bambularin yarisi Leotomorph yarisi da Pachymorph tipindedir. Metamorph form
bambular yayilma doneminde Leptamorph ile Pachymorph karisimi bir sekil gosterirler
(Sekil 19, 20, 21).
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Sekil 21. Metamorph form bambu rizomu ve olusturdugu daginik sekil
(Watanabe, 1986)

Bambularin biiylimeleri ¢ok hizlidir ve bazi tiirleri 30 metreden daha yiiksektirler.
Diger agaglardan farkli olarak, siirglinler ¢ap yoniinde kalinlasmazlar, 15 cm veya daha
fazla kalinliga kadar erisirler ve bitki 10 yilda maksimum yiikseklige erisir. Diger bir
ayricaligl, bir tohumdan elde edilen bambu kiimesi 40—-60 yil Olmiis bir goriinlimde
bulunsalar dahi kokiin herhangi bir yerinden kesilmesiyle tekrar siirgiin vermeye baslarlar

(Watanabe, 1986).

2.1.1.1.Tiirkiye’deki Bambu Tiirleri ve Yayilis Alanlar

Tirkiye’de dogal olarak yetisen bambu tiirii bulunmamaktadir. Ancak; bambu
ailesinden sayilan Arando donax ve Phragmites tiirleri {ilkenin hemen hemen her tarafinda
bulunmaktadir.

Bambu tiirleri Tiirkiye’ye ilk olarak 100 yildan ¢ok daha fazla zamandan 6nce basta

Giircistan olmak {izere ¢esitli iilkelerden getirilmistir. Ulkemizde ¢ok &nemli bir alan
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kaplamayan bazi Phyllostachys tiirleri ve iilkemize 30-40 yil 6nce sokulmus olan
Pleioblastus ve Sasa tiirleri en fazla bilinir.

Tiirkiye’de bazi bambu tiirleri kirsal kesimlerde erozyon kontrol etmek igin
kullanilmaktadir. Phyllostechy tiirleri yakin gelecekte ozellikle Tiirkiye’ nin kuzey
kiyilarinda erozyonu énlemek i¢in kullanilmasi diistiniilmektedir (Var, 2005).

Tiirkiye’de bambu miktar1 ton bazinda 2000 yilinda 110.4 iken 2005 yilinda 157.3
ton olarak tespit edilmistir. Yine 2005 yil1 verilerine gére bambu miktar1 hektar basina 14.3
ton olarak belirtilmistir (Var, 2005).

Asagidaki sekil’de Tiirkiye’de yetisen bambu tiirleri ve yetistigi yerler

goriilmektedir.
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¥ Phyllostachys bambusoides Sieb. & Zucc. (A2.A5.A7.A8.A9)
Phyllestachys pubescens Mazel ex H de leh (AS8)

¥ Pleioblastus simonii Nakai (A8)

.O Phyllostachys nigra var. Henonis Muroi. (A7.A2)

+ Sasa veitchii Rehd. (A2)

Sekil 22. Tiirkiye’de bulunan bambu tiirlerinin yetistigi yerler

Tiirkiye’ de bulunan bambu tiirlerinin tamami 6zel arazilerde bulunmaktadir. Bu say1
1990 yilinda 0.007 hektar alanda, 2000 yilinda 0.008 hektar alanda ve nihayet 2005 yilina
gelindigi vakit ise 0.011 hektar alanda bulundugu tespit edilmistir (Var, 2005).
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2.1.1.2. Bambularin Yetisme Ortam Istekleri

Genel olarak bambularin yayilisin1 smirlayan faktorler yagis, toprak, sicaklik,
yiikseklik ve enlem derecesidir. Bambu ormanlar1 genelde yumusak iklimlerde bulunur,
fakat bazen soguk bolgelerde (-17°C) ve daha disiik dereceli bolgelerde de bambu
ormanlart bulunmaktadir (Numata, 1987). Verimli balgikli topraklarda, kisin soguk
riizgarlara korunakli olan az golgeli yerlerde, nemli fakat iyi drenajli alanlar bambularin
yetismesi i¢in uygundur. Kuru mevsimde toprak nemi az oldugundan bambularda
transprasyonu azaltmak i¢in yaprak dokiimii goriiliir, yagmurlarla birlikte topraktaki nem
artigtyla yine siirgiinler toprak yiizeyine ard arda cikarlar ve kisa siirede bambularda tekrar
yapraklanma baslar. Bu durum, bambularin vejetatif biiyiimelerinde, topraktaki nemin,
sicakliga gore bambularin biiylimelerinde daha etkili oldugunu gostermektedir. Nehir, gol
ve su kenarlarinda yetisen bambular yil boyunca yapraklarini muhafaza ederler (Uchimura,
1978). Numuta, iyi kalitede bambu iireten bolgelerde yilda 1500 mm yagis goriildiigiini
belirtmektedir (Numata, 1979).

Bambular; iyi drenajli, kumlu balgikli topraklarda ve killi bal¢ikli nehir
aliivyonlarinda veya tasglik, kayalik alanlarda en iyi geligmektedir. Uygun toprak rengi;
sar1, kirmizimsi sar1 ve kahverengimsi sariya kadar degisir. PH degeri, 5 ile 6.5 arasinda
olan topraklar bambularin yetismesi i¢in uygundur. Phyllostachys pubescens’ in govde
tiretimi i¢cin kumlu topraklar uygundur (Uchimura, 1986). Uygun nemlilikte cakill
topraklar, yamaglarda dahil olmak tizere Phyllostachys bambusoides tiirii i¢in uygundur.

Bambu yetistirilmesinden farkli tiirlerin sicaklik istekleride farklidir. P. Bambusoides
(madake) i¢in bir ay icinde giinliik en diisiik sicaklik ortalamas1 5 °C olmalidir. Japonya’da
ise en diisiik -3 °C, en yiiksek ise 33 °C olmalidir(Uchimura, 1986). Phyllostachys tiirleri
icin 1500 m yiikseklige kadar olan alanlar uygun bulunmaktadir.

2.1.1.3. Bambularin Anatomik Ozellikleri

Primer biinyeli bitkilerden, ayni yil iginde gelismesini ve boy biiylimesini
tamamlayanlara "sonradan kalinlasmayan kisa dmiirlii bitkiler" denir. Iletim demetleri,
konsantrik veya kapali kollateral iletim demetleri seklindedir. Ksilem ve Floem arasinda

sekonder kalinlagmay1 saglayacak kambiyum tabakasi yoktur. Egreltiler (Pterodophyta),
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bir ¢enekli bitkilerin ¢ogu (Monocotyledonae veya Liliatae) ve otsu bambular bu tip
bitkilerdendir. Otsu bambular adindan da anlagilacag: gibi saplar1 odunlagmayan gévdelere
sahip bambulardan olusur (Qimin, 1986).

Bazi bitkiler ise primer biinyelerini bir yil i¢cinde degil uzun senelerde kurar, boyle
bitkilere "sekonder kalinlasma yapmayan uzun Omiirli bitkiler" denir. Kalin goévdeli
Egreltiler (Pterodophyta), Hurma Agaglart (phoenix dactylifera), Palmiyeler (Phoenix
canariensis, Trachycarous fortunei, Washingtonia filifera) ve Bambular (Odunsu
bambumsu otlar) bu gruba girer. Odunsu bambular, tarimi yapilan ve endiistriyel
kullanimda yeri olan bambulardir. Bu bambulara aynt zamanda Aga¢ Otlarda
denilmektedir (Baykan, 1999).

Monokotil bitkilerde iletim demetlerinin ksilem ve floem dokusu arasinda kambiyum
tabakas1 yoktur. iletim demetleri kapali kollateral iletim demetleridir. Bu demetler esasi
doku denilen parangimatik daginik bir sekilde yerlesmistir. Govde; epidermis, esasi doku
ve bu dokuya yerlesen kapali kollateral iletim demetlerinden ibaret olup, govdede korteks,

merkezi silindir ve 6z gibi doku farklilagmas1 goriilmez (Sahin, 2006).

2.1.1.4. Bambularin Fiziksel Ozellikleri

Bambularin 70° den fazla tiirii iizerinde mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle
ilgili caligmalar 1940 yilindan bu yana siirdiiriilmektedir. Arastirma sonuglarina gore hava
kurusu rutubeti % 15-18, lif doygunlugu rutubeti % 30-35, hacim yogunluk degeri
0.60-0.77 gr/cm?, radyal daralma % 3-4, tegetsel daralma % 0.3-0.5, 1s1 degeri 4550-4680
kcal/kg’ dir. Gerilme dayanimi odunun iki kat1 ve basinca kars1 dayanimi da oduna oranla
% 40-50 daha fazla olup, lif uzunlugu 1.5-2.0 mm, genisligi de 12-17 p arasinda
degismektedir (Hsuing, 1986).

Ozgiil agirhg 0.5-0.9 gr/cm? arasinda olup, gévdenin dis kismmin dzgiil agirhg ic
kismindan ¢ok fazladir. Ozgiil agirligi gévdenin alt kismindan iist kismmna gidildikge
artmaktadir. Mekanik Ozellikler 6zgiil agirlikla baglantili oldugundan, Grnegin egilme
dayanimi govdenin dis kisminda, i¢ kismina oranla 2-3 kat daha fazladir. Govde
kalinligimin azalmasiyla govde icindeki paransim hiicreleri miktar1 azalip, lif miktar
arttigindan, govde ici 6zgiil agirliginda ve mekanik 6zelliklerinde artis olmaktadir. Oysa

govdenin dis kismi, fiziksel mukavemet yoniiyle, kalinlik degisiminden c¢ok az



63

etkilenmektedir (Liese, 1986). Bogum arasinin ¢ekme kuvveti ladin, ¢am, mese ve kayin
odununa gore 1-2 kat daha fazladir. Bogumlardaki biitiin dayanim ozellikleri 6nemli
Olclide azalmaktadir (Liese, 1986). Ayrica, kuru haldeki dayanim 6zellikleri, yas haldekine
oranla daha fazladir. Dayanim 6zelliklerinin gelismesinde yas onemli bir faktordiir. Genel
olarak bambular ii¢ yildan sonra olgunlasirlar ve bundan sonra maksimum dayanim
ozelliklerine ulasirlar. Kuru halde ise, ikinci yilda yash formlara gore daha yiiksek
dayanim kuvveti elde edilmektedir (Liese, 1986).

Ozgiil agirlik yiiksek oldugundan defibratdre, ayn1 hacimdeki aga¢ odunlarindan
daha fazla yonga kiitlesi girmektedir. Bambu yogalarinin, tam kuru halde pisirme kazanina
doldurma oran1 230-250 kg/m?, yumusak odunlardaki 130-160kg/m? ve sert odunlardaki de
160-190 kg/m?* civarindadir (Nomura ve ark., 1986). Narinlik orani ¢ok yiiksek oldugundan
yiiksek oranda yumusaklik ve esnekligin arandigi baski ve yazi kagitlarinin iiretilmesi igin
¢ok uygundurlar (Nomura ve ark., 1986). Tropikal bambularin lif uzunlugu yumusak
odunlarinkinden daha fazladir. Narinlik (slenderness ratio) ise odun liflerinin iki katidir.
Kiil igerigi yaklasik % 1.8’dir. Bu deger igne yaprakli ve yaprakli aga¢ odunlarina gore (%
0.5) ytiksektir. Bu yiiksek kiil icerigi, kagit hamuru liretiminde her bir ton hammaddede 18
kg kagit hamuru kaybina neden olmaktadir. Fakat, yaprakli ve igne yaprakli agaglardaki
lignin icerigine gore bambunun daha az lignin igermesi (%14-15) kiilden gelen bu

olumsuzlugu gidermektedir (Nomura ve ark., 1986).

2.1.1.5. Bambularin Kimyasal Ozellikleri

Bambu govdesinin ana bilesenleri, seliiloz % 55, pentozanlar % 20 ve lignin % 25
oraninda bulunmaktadir. Tropikal bambularin a-seliiloz miktar1 % 49.2, lignin oram1 %
14.5, pentozan oran1 % 22.3, % 1 lik NaOH c¢oziintirligi % 33.4, sicak su ¢oziintirligi, %
15.0 ve kiil oran1 %1.8 civarindadir. Seliiloz iiretiminde a-seliiloz miktar1 ¢ok onemlidir.
Tropikal bambulardan G. nigrosiliata %52.1, G. apus %52.1, B. polymorpha %53.6, P.
reticulata % 42.2 oraninda a-seliiloz igermektedir (Liese, 1986).

Diisiik oranlarda recine, tanen, vax ve inorganik tuzlar bulunmaktadir. Bilesimi tiire,
yetisme sartlarina, yasina ve Ornegin alindig1r yere gore degismektedir. Ciinkii gdvde,

olgunlagsmasini bir senede tamamlar. Taze ve kirilgan siirgiinler sertlesir ve kuvvetlenir.
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Lignin ve karbonhidrat orant olgunlasma zamani igersinde degisir. Govdenin
olgunlagsmasindan sonra kimyasal bilesim biiyiik 6l¢iide sabit kalmaktadir (Liese, 1986).

Bogumlarda, bogum arasina gore daha az suda ¢oziinen eksraktifler, pentozan, kiil ve
lignin fakat daha c¢ok seliiloz bulunmaktadir. Suda ¢6ziinen maddeler kuru mevsimlerde,
yagisli mevsimlere gore daha fazladir. Nisasta miktar1 yagis mevsimi silirgiin verme
zamanindan Onceki en kuru ayda maksimuma ulasir. Kiil miktar1 % 1-5 govdenin i¢
kisminda dis kismindan daha fazladir. Silika oram1 % 0.5 - % 4 arasinda degismektedir ve
bu oran gdvdenin alt kismindan iist kismina dogru yiikseldik¢e artmaktadir. En fazla silika
govdenin dis tabakasindaki epidermis hiicrelerinde toplanmistir. Bogumlarda az oranlarda
silika bulunurken, bogum arasinda hemen hemen hi¢ silika bulunmamaktadir (Liese,
1986). Silika igerigi bambunun kagit hamuru tiretimi 6zelliklerini etkilemektedir.

Bambu lignini tipik bir odun lignini olup, serbest ve C-5’ de kondanse formda
guayasil, siringil ve p-hidroksifenil iinitelerinden meydana gelmistir. Bu ana iinitelerin
bulunma orani siringil>guayasil>p-hidroksifenildir. Nitrobenzen oksidasyonunda biiyiik
miktarda vanilin, siringil aldehit ve p-hidroksibenzaldehit elde edilmektedir.
p-hidroksibenzaldehit biiyiik oranda % 5-10 lignin polimeriyle esterlenmis p-kumarik asit
icermektedir ve aldehit miktart ligninin alkali hidroliziyle 1/3 oraninda uzaklagmaktadir
(Higuchi, 1969). Dendrocalamus strictus lignini % 15-20 oranlarinda metoksil
icermektedir.

Bogum arasindaki ligninlesme, govdenin gelisimi sirasinda; gdvdenin {ist kismindan
baslayarak alt kisimlarma dogru ve i¢ kisimlardan dis kisimlara dogru artarak
ilerlemektedir. Govdenin tamamen ligninlesmesi bir biliyilme mevsimi sonunda
tamamlanir.

Bambu hemiseliilozu % 90 oraninda ksilan tipinde olup, ana zincir birbirine 1-4-f
glikozidik baglarla eklenmis B-D- ksilopiranoz birimlerinden meydana gelmistir. Ana
zincire 1-2-0-D-glikozidik baglarla eklenmis 4-O-metil-glukuronik asit gruplar
bulunmaktadir. Ayrica, ana zincire a-L-arabinofuranoz birimleri baglanmistir. Bunlarin
molar konsantrasyonlari, sirasiyla 1.0: 1.3: 25 dir (Wang, 1986). Bununla beraber, bambu
ksilan1 % 6.5 oraninda sert aga¢ odunlarinda bulunan O-asetil gruplart icermektedir.
Bambu ksilan1 sert aga¢ odununa benzemekte, fakat arabinoz yan zincirini tasidigindan
daha ¢ok yumusak agac ksilan1 6zelliginde bulunmaktadir. Yukaridaki 6zelliklere gore,

bambu ksilan1 yumusak ve sert aga¢ odunu ksilan1 arasinda bir 6zellige sahiptir (Maekawa,
1976).
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Madake (P. bambusoides) ve Maso (P. pubescens) bambularinin kimyasal analizleri
calisilmigtir. Buna gore; sirasiyla sicak su ¢oziiniirligli % 10.73, % 8.85, alkol benzen
¢Ozlinlirligli % 6.36 % 5.48, % 1 lik NaOH ¢oziiniirligi % 29.43, % 27.04, holoseliiloz
miktar1 % 71.04, % 71.39, a-seliilloz miktar1 % 43.10, % 42.24, pentozan miktar1 % 23.79,
% 25.48, ve kiil oran1 da % 1.52, % 1.47’ dir (Wang, 1986).

Bambularmn lif uzunlugu tiirden tiire, bazi tiirlerde gévdenin farkli kisimlarinda ve
bazi durumlarda da bogum arasinda bile degisim gdstermektedir. Lif uzunlugundaki
degisim gdovdenin i¢ ve dis kisimlar1 arasinda da bulunmaktadir. Bundan dolayi, bambunun
fiziksel olarak karigik lif tipleri igerdigi sdylenebilir. Ayni tiirlin lif uzunlugu, maksimum
ve minimum olarak 2.34 mm - 1.14 mm, lif genisligi ise 26.4 p — 13.2 p olarak
bildirilmistir (Wang, 1986). Boy artimiyla paransim hiicrelerinin oranlarinda azalma
olurken, lif hiicresi orani artmaktadir.

Japonya Okayama Universitesinde, P. pubenscens tiiriiniin, yash (ii¢ yas ve iizeri),
geng (iki yas) ve taze (bir y1l ve daha az) bambu govdelerindeki ve bu yas siniflarinda
bulunan govdelerin farkli ¢ap simiflarindaki seliilloz miktar1 degisimi arastirilmistir. P.
pubenscens bir yil ve daha kisa bir siirede maksimum boya ulagmakta ve daha sonra ¢ap
artimi baglamaktadir. Ayrica, ayni yasl bir bambu alaninda farkli capta bambular
bulunmaktadir. Calismanin sonuclarina gore; yasl govdelerde ¢ap kalinlig: arttikca seliiloz
oraninin arttig1 rapor edilmistir. Ayrica, kisin kesilen bireylerde {i¢ yas ve daha yagh
govdelerde seliiloz miktar1 cap ve govde iizerindeki yerine bagli olarak % 34-56 arasinda,
geng (iki yas) bireylerde ise bu oran % 25-61 arasinda degistigi bulunmustur (Var ve ark.
1998).

Sahin’in 2008 yilinda Rize’nin Pazar ilgesinden getirilen bambu bitkisinden yaptigi
analizler sonucunda; Sicak su ¢oziintirliigii % 6.47, % 1’lik NaOH ¢oziiniirligi % 25.01,
alkol-benzen ekstraksiyonu % 3.94, holoseliiloz oran1 % 70.5, seliiloz oran1 % 50.1, a-
seliiloz orant % 43.1, lignin oran1 % 24.5, kiil oran1 % 1.35 ve silis oram1 % 1.03 olarak

tespit edilmistir (Sahin, 2008).

2.1.1.6. Bambudan Kagit Hamuru Uretimi

Gilinlimiizde bambudan diinya kagit hamuru iiretimi 1.5 milyon hava kurusu ton olup,

bu miktar yillik olarak 7-8 milyon ton bambu hammaddesine karsilik gelmektedir. Bambu
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lifleri yiiksek derecede narin ve esnek oldugundan kagit iiretimine elveriglidirler. Oduna
oranla daha yiiksek derecede safsizlik icerdiginden kagit hamuru iiretimi oduna oranla

daha pahali ve verimi diisiik oldugu rapor edilmistir (Liese, 1986).

2.1.1.6.1. Bambunun Hammadde Olarak Ozellikleri

Kagit hamuru tiretiminde bambularin avantajlar1 sdyle siralanabilir.;

a. Cok hizli biiyiimesi

b. Kabuk soymaya ihtiya¢ olmayan bir hammadde olmasi

c. Kappa numarasina bagli olarak kraft (siilfat) yonteminde hayli yiiksek verim
vermesi (Kapa numarasi 31.8 ve 51.8 olan hamurlarda toplam verimler sirasiyla 49.2 ve
54.3’tiir).

d. Kimyasal madde sarfiyatinin diigiik olmast

e. Kagit hamurunun bir ¢ok tropikal aga¢ odunlarindan daha yiiksek 6zelliklere sahip
olmasidir.

Bunun yaninda dezavantajlar1 da bulunmaktadir;

a. Ormanlarda kiime halinde ve diizensiz bir sekilde ¢imlenme 6zelligi, hammadde
olarak diizenli tedarikini engellemesi

b. I¢ kism1 bos olan gévdenin yongalanma zorlugu

c. Bogumlu ve degisik caplarda olmasi nedeniyle, mekanik olarak islenme zorlugu
bogumlarin yogunlugunun fazla olmasi nedeniyle kagit hamuru iiretiminde problemler
¢ikarmasi

e. Yiiksek silika icerigi nedeniyle ¢oklu buharlastiricida tabaka tesekkiilii

f. Kire¢ ve camurun yeniden yakilmasinin zorlugu

g. Parangim hiicrelerinin fazla olmas1 (Bhargava, 1987).

Diinyada yillik potansiyel bambu miktart 50 milyon ton olup pratik olarak yilda
toplanabilen 25 milyon ton civarindadir. Brezilya’ da kagit endiistrisi i¢in yetistirilen
Bambusa vulgaris, ilk kesim i¢in yeterli capa 4-5 yilda ulagmakta, sonraki kesimler igin de
uygun capa 2-4 yilda gelmektedir. Bir ka¢ ay icersinde 20 cm ¢ap ve 20 m boyuna
ulagsmaktadirlar. Brezilya’ da 1989 yilinda 4 milyon ton kisa lifli hamur iiretilmis, uzun lifli
hamur ihtiyact i¢inde 114 bin ton hamur ithal edilmistir. Uzun lifli hamur ihtiyacin

karsilamak igin bambu 6zel olarak ele alinmaktadir. Ulke’ de bambu kimyasal kagit
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hamuru tiretimi, tilkenin toplam uzun lifli hamur iretiminin % 3.7’ si civarinda olup,
bambular daha ¢ok yiliksek mukavemetli hamur tiretiminde kullanilmaktadir.

Kagit hamuru ve kagit iiretiminde, bambu odununun sert, dis ylizeyinin yagh ve
govdenin silika oraninin yiiksek olmasi nedeniyle 6zel teknikler uygulanmasin
gerektirmektedir. Hammadde tedarikinin stirekli olarak saglanmasi da diger bir problem
olarak goriilmektedir (Hsuing, 1986).

Bambu ormanlarmin iyilestirilerek siirekliligin saglanmasi, diinya kagit iiretiminde
goriilen hammadde darlig1, mekanizasyon ve kagit hamuru iretim yontemlerinin gelismesi
bambu kagit hamuru iiretimini gelecek yillarda 6nemli Olgiide artiracaktir. Bambunun
kullanimindaki bu artisin ger¢ek nedeni, bir kagit hamuru hammaddesi olarak kendi dogal
yapisindaki oduna olan istiinliikleridir.

Agaclar, ornegin ¢am, bireysel olarak yetistirilmektedir ve 15-30 yil icersinde
olgunlagarak sadece bir kesimle verim elde edilmektedir. Her kesimden sonra tekrar
plantasyon yapilmalidir. Oysa bambu, yetistirildikten sonra kendi rizomundan hayati
boyunca yiizlerce bambu govdeleri vermektedir. Cin’ de 24 bambu (P. pupencens)
plantasyonu yapildiktan sonra 20 sene hasat edilmeden beklenmis ve 20 yil sonunda 3200
govde elde edilmistir (Clark, 1978).

Bambu 3-6 yil i¢ersinde olgunlagsmakta fakat kagit hamuru iiretimi igin 1-4 yil iginde
hazir hale gelmektedir. Bununla beraber, bambu ormani diizenli kesimle 1-4 yilda
tamamen tekrar yetistirilebilmektedir. Bir ¢gam ormani 30 yilda hasat edildigi halde ayni
stirede bir bambu ormani tiir ve kesim planina gore belirlenen diger faktorlere bagli olarak
10 veya 20 defa hasat edilmektedir (Baykan, 1999).

Bambu uzaklastirilmasi geren kabuk tagimamaktadir ve yiiksek yogunlugu (0.6
kg/m?), pisirme kazaninda % 10-20 oraninda daha fazla hamur kapasitesine ulagmasin
saglamaktadir. Bambudan hektar basina, diger odun tiirlerine gore 6-7 kat daha fazla kagit
hamuru hammaddesi elde edilmektedir. Bambu liflerinin uzunlugunun genisligine oran
odun liflerinden daha fazladir. Ayrica, liflerin mukavemeti yiiksek ve esnek olup, rijit ve
kirilgan degillerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1, yiiksek kalitede yazi, para ve senet kagitlar
tiretilebilmektedir. Bambu siilfat hamurlari, % 80 piring sap1 hamuru ile % 20 uzun lifli
hamur karisimindan iiretilen yaz1 kagidi kalitesine es degerdedir. Kagit liretiminde verim
%30 civarindadir ve bu oran piring sapt hamuru ile ayni orandadir. Mukavemet ve
parlaklik degerleri piring samani hamurundan iiretilen kagida oranla daha yiiksektir.

Bambu hamurundan ¢ok tabakali oluklu mukavva iiretiminde verim % 45.8, bagas’ta
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%50-65 ve yumusak odunlarda %60-75 civarindadir. Fakat baz1 sert aga¢ odunlarinda
verim %45’in altindadir (Farrely, 1984).

2.1.1.6.2. Bambu Hamurlarinin Agartilmasi

Bambu hamuru agartmaya karsi daha direnglidir. Bunun nedeni; ¢6zeltinin, hiicre
liimenlerine, yaprakli agag lif traheitlerinde oldugu gibi kolayca penetre olamamasidir. Bu
durum ligninin uzaklagmasini zorlagtirmaktadir.

Bambu kagitlariin kalitesi hayli yiiksektir. Yiiksek yirtilma direncine sahiptir ve bu
ozellikte yumusak odun kraft hamurlariyla karsilagtirilabilir. Bununla beraber ¢cekme ve
patlama direncleri oduna oranla daha diisiiktiir. Pek cok kullanim yeri i¢in bambu
hamurlar1 bagas, odun, pagavra ve atik kagit hamurlarina karistirilarak kullanilirlar. Bambu
hamurlar1 yazi, baski, ortli ve degisik amagli kagitlarin iiretiminde kullanildiklar1 gibi,
ayni zamanda reyon ve selofan tiretimi i¢in de kullanilirlar (Liese, 1986).

Agartma isleminde, Hindistan’ da C-E-H-H kademeleri genelde uygulanmaktadir ve
biiyiik bir problemle karsilasilmamaktadir. Klorlama sathasinda toplam klorun yaklasik
%45-60’1 harcanmaktadir. ilk hipoklorit kulesinde toplam klorun % 30, ikinci hipoklorit
kulesinde ise kalan % 10’u tiiketilmektedir. Kappa degeri 18-20 olan hamuru agartmak i¢in
% 10-12, buna karsin 20-28 Kappa degerindeki hamuru agartmak igin ise % 14-16 klor
kullanilmaktadir. Diisiik Kappa nolu hamurlar i¢in alkali oran1 % 2-3, yiiksek Kappa
degerindeki hamurlar icin de alkali oran1 % 3-4 civarindadir. Parlaklik degeri % 76-80° e

kadar ulagsmaktadir (Bhargava, 1987).

2.1.2. Kavak

Kavaklar (Populus L.), Spermatophyta (tohumlu bitkiler) grubunun, Angiospermae
(kapal1 tohumlular) alt subesine bagli Dicotledonae (iki ¢enekliler) sinifina giren
Monuchlamydeae alt sinifinin, Salicales takimina ait Salicaceae familyasi i¢inde yer alirlar.
Bir cinsli ve iki evcikli olan kavaklar anemogamdir. Cigek tozlar disi ¢igeklere riizgarla

tasinmaktadir (Anonim-6).
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Biitlin 6rnekleri boylu agag¢ halini alan Populus (kavak) cinsinin her iki yar1 kiirenin
iliman yerlerinde yayilmis olan yiizden fazla tiirii, bir ¢ok varyetesi ve her giin yenileri elde
edilen sayisiz melezleri ve klonlar1 vardir (Kayacik, 1963 ve Gokmen, 1973).

Tiurkiye de kavakeilik calismalar1 1987 de yapilan Tirkiye kavaklar1 envanter
calismalarinda elde edilen verilere gore Tiirkiye’ de;

-339.000 ha alanda ekonomik kavakeilik ¢alismast,

-185.000 km uzunlundaki akar sularin 100.000 km’lik kisminda 100.000 /ha galeri
kavakeilig

- Orman i¢i ve miilkiyeti devlete ait alanlarda ve kiigiik alanlar halinde 36.000 /ha
olmak iizere 475.000 / ha alanda kavakcilik g¢aligmasi yapma imkaninin bulundugu
anlagilmaktadir (Uludag, 1997).

Halen Tirkiye de toplam 26.000 / ha galeri agaclanmasi seklinde olmak iizere
150.000 / ha sahada kavakeilik ¢alismasi yapildig: tespit edilmistir. Her y1l 1000 / ha kamu
sektorii ve 9000 / ha da 6zel sektor tarafindan agaglandirmak tizere 10.000 / ha alanda yeni
kavak fidanlar1 dikilmektedir ve bu c¢aligmalar i¢in 16-17 milyon fidan iiretilmektedir.
Ayrica yukarida belirtilen 150.00 / ha sahada yillik ortalama 350.000 m® kavak odunu
iiretilmektedir. Ozel sektdriin yada kisilerin iirettigi fidanlarda bu rakama eklenirse iiretilen
kavak fidanlariin sayist daha da artmaktadir (Sefik, 1995).

Ormanlarimizin  hektardaki yillik artimi 0.9 m®diir. Buna ragmen bazi kavak
melezleri iyi yetisme ortaminda yilda ve hektarda 25-30 m? iiriin verebilmektedir. Ote
yandan diger tiirlerin ¢ogu 40 ile 100 yil gibi uzun bir siirede kesime olgun yasa
gelmektedir. Buna karsilik kavaklar 11-13 yil sonunda kesilmesi ve kesildiginde hektarda
350-600 m® genel odun hacmi elde edilmesi miimkiindiir (Uludag, 1997).

Kavak odunu, yiiksek biiylime enerjileri, ¢elikten kolayca yetistirilebilmeleri gibi
nedenlerle diger tiirlere gore tercih edilir. Kavaklardan c¢ok kisa idare siireleri (mini
rotasyon) sonunda yiiksek miktarda biokiitle saglanabilmekte ve bu iiriin seliiloz, lif-yonga,
kimyasal maddeler, enerji ve hayvan yemi iiretiminde degerlendirilmektedir (Tungtanir ve

ark, 1992).
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2.1.2.1. Euramericana Melez Kavaklari

P. deltoides ve p. nigra arasindaki dollenmelerden elde edilmis olan tim melez
kiltivarlara populus x euramericana (Dode) Guiner ismi verilmistir. Amerika
karakavaklarinin 17. Yiizyil baglarinda Avrupa’ya ithal edilmesinden sonra bu gruptaki
melezler kendiliginden meydana gelmeye baslamistir. Sekawin (1976), euramerican
melezlerinin meydana gelislerini su sekilde agiklamaktadir (Anonim-7).

Ilk euramerican melezi 1750 de Fransada ortaya c¢ikmustir. Baslangigcta populus
serotna hartig veya Populus canadensis moench ismini alan bu disi kiiltivar “’serotina’’dur.
Bu melez ile P. nigra arasinda yapilan geri ¢aprazlamalar sonucunda yeni melezler elde
edilmistir. Fransa dan Italya’ ya ithal edilmis olan bu melezlerden Italya’da ‘’Kanada
Kavaklar1’> olarak bilinen melez grubu ile yakin iliskisi oldugu bilinmektedir. Jacometti
1929’ da “’Kanada kavagr’’ ile bir erkek ’Karolin kavagi’ arasinda yapmis oldugu
caprazlamalar sonucunda Italya’nin en ¢ok bilinen melezlerinden olan 1-214, 1-448, 1-455
klonlarini ortaya ¢ikarmistir (Anonim-7).

‘Robusta’, ‘Eugenei’, * Heidemij’, ‘Gelrica’, ‘Virginie de frignicourt’, ‘Tardif de
Champegne’ ve ‘ Blanc du poitou’ isimli euramerica klonlar1 19. yiizy1l sonlarinda selekte
edilmis olup ayrica, 1900 yili ikinci diinya savasi arasinda sadece Bati Avrupa’ da degil
biitiin Diinya’ da kavak kiiltiiriiniin gelismesinde 6neme sahip olmuslardir. ikinci diinya
savasindan sonra 1-214 melez klonu 6nce Italya’ da sonra Diinyanin bir ¢ok iilkesinde
yiiksek uyum yetenegi ve son derece hizli biiylime Ozellikleri sebebiyle genis Ol¢iide

yetistirilmeye baslanmistir (Anonim-7).

2.1.2.2. Kavaklarin Yetisme Ortamn Istekleri

Tirkiye’nin tim kiy1 ve kiyr ardi bolgelerinde (600-700 m’ye kadar) Orta
Andolu’nun Bati ve Giiney Dogu Anadolu’nun giiney kesimlerinde melez kavaklarin
yetistirilebilecegini ortaya koymustur. Orta Andolu’nun dogu yarist ile Dogu ve Gliney
Dogu Anadolu'nun kuzey kisimlarinda yerli kavaklarin melezleri i¢in uygundur
(Yahyaoglu, 1997).

Fizyolojik olarak hizli bir biiyiime potansiyeline sahip olan kavaklarin ekolojik

istekleri de oldukca yiiksektir. Bu nedenle kavaklar bugiin artik bir kiiltiir agaci niteligi
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tagimaktadir. Hizl1 gelismelerine paralel olarak yetisme ortami istekleri de fazladir. Diger
orman agaglarina 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 yliksek hasilat alinabilen ekonomik kavakeilik
gerceklestirilebilir.

Iliman iklim bolgesine sahip bolgelerimizde (tiim kiy1 ve kiyr ardi bolgelerimiz, Orta
Anadolu’nun batis1 ve Giineydogu Anadolu bolgemizin gilineyi) euramericana melezlerinin
yetistirilmesi i¢in daha uygundur. Kavaklar, hizli yetismeleri sebebiyle ¢ok miktarda su
tiiketirler. Bu gereksinimlerini karsiladiklar1 kaynaklardan biride yagislardir. Ozellikle
vejetasyon mevsimi igerisinde toprakta su aciginin basladigi devrelerde diisecek bol
yagislarin kavak yetistiriciligi acisindan biiyiik 6nemi vardir. Kavak yetistiriciligi i¢in ideal
sayilabilecek araziler, vadi tabani bir akarsu kenarinda bulunan, biiylime mevsimlerinde
uzun siireli su tagkinlarina ugramayan diizliikler, ova gibi ve diize yakin genel meyile
sahip, dalgali yap1 gostermeyen yerler olarak belirtilir (Anonim-6).

Kavak yetistirilmesi bakimindan en uygun topraklar, icerisinde kil miktar1 % 35’ in

altinda olan kumlu balgik, balgik veya kumlu killi balgik tiiriinde topraklardir (Anonim-6).

2.1.2.3. Kavak Odunun Anatomik Ozellikleri

Kavak odunu yeni kesildiginde taze halde genellikle agik renklidir. P. alba L., P.
tremula L. ve bunlarin melezlerinin diri odunlari hafif fildisi; P. nigra L. Ve euramerican
melezlerinin diri odunlar ise sarimsi beyazdir (Anonim-7, 1979). Tirek kavak odunu ise
kirli beyaz renkte, yillik halkalar genis olup yaz odunu tabakasi koyuca, kokusuz, ¢ok hafif
ve yumusaktir (Berkel, 1970 ve Bozkurt, 1971).

Oz odunu, 6rnegin P. alba’ da hafif agik tiitiin rengi, euramarican melezlerinde
yesilimsi kahverengi veya tun¢ rengi gibi koyu renklerde olmasina karsin, bu renk
farklihg: diri odundan 6z oduna gecisin acik isareti degildir. Oz odun ile diri odun
arasindaki ayrim, P. alba ve P. ciliata'da sarims1 yapigskan bir salgi ile belirginlesir
(Anonim-7, 1979).

Kuruduktan sonra biitiin kavaklarda 6z odunu rengi uguklasir ve euramerican
melezlerinde ¢ok soluk yesilimsi kahverengi ve beyazimsi renge doniisiir. Bazen koyu

kahverengi, kirmizimsi veya yesil-mavi renkli lekeler ve mantar lekeleri goriilebilir. Kavak
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odunu, 6zellikle bazi euramerican melezlerinde taze halde hosa gitmeyen, tiksindirici bir
koku yaymasina ragmen, kuruduktan sonra bu koku hemen tamamen ortadan kalkar
(Anonim-6, 1994).

Kavalar daginik traheli olup, yillik halka igerisinde sayilar1 farklilik gostermektir.
Trahelerin oram1 % 26.4, liflerin % 60.9 ve 6z 1sinlarmin %12.7° dir. Trahelerin
perforasyon tablasi basittir (Atik, 1995).

Kavak odunu genellikle ince veya orta tekstiirlii, diizgiin lifli bir odundur. Uzunklar
ortalama 1 mm civarinda olmak iizere nadiren 2 mm olabilir. Lif ¢aplar1 genellikle 20-40,
liimen genislikleri 10-20, ¢eper kalinliklari ise 3-10 mikron arasinda degisir (Anonim-6,
1994).

Atik’ e gore kavaklarin lif boyu 1.366 mm, lif ¢apt 24.479 pm, liimen 17.563 pm
olarak tespit edilmistir (Atik, 1995).

Trahelerin radyal yondeki c¢aplari, gerek ilkbahar, gerekse yaz odunun tegetsel
yondeki caplarindan daha fazla olmaktadir. Dolayisiyla, trahelerin enine kesitlerdeki
goriintisleri, radyal yonde uzun, tek traheler elips, oval grup traheler ise koseli veya
yuvarlak kenarli olmalidir (Aytug, 1984 ve Bozkurt, 1967).

Kavak odununun tanimini kolaylastiran ¢ok 6nemli 6zelliklerden biri de, 6z 1sinlarini

olusturan hiicrelerin homoseliiler bir yapida olmasidir (Bozkurt, 1986).

2.1.2.4. Kavak Odunun Fiziksel Ozellikleri

Bir agacin fiziksel ve mekanik 6zellikleri agacin nerede kullanilacaginin tespitinde
belirleyici olmaktadir. Asagidaki Tablo 16 da bazi kavak tiirlerine ait fiziksel ve mekanik

ozellikler sunulmustur.
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Tablo 16. Bazi Kavak Tiirlerinin Fiziksel Ozellikleri

Oleiilen Karakteristik Titrek Kavak Titrek Kavak Melez Kavak
(Oner, 1996) (Erten, 1995). | (Cavus, 2008)
Hava Kurusu Ozgiil Agirlik (g/cm”) 0.421 0.519 0.332
Tam Kuru Ozgiil Agirlik (g/cm®) 0.383 0.495 0.305
Hacim Agirlik Degeri (g/cm°) 0.336 - 0.277
Yillik Halka Genisligi (mm) - 1.981 -
Yaz Odunu Genisligi (mm) - 0.685 -
Ilkbahar Odunu Genisligi (mm) - 1.29 -
Radyal Yonde Sisme (%) 4.37 8.29 2.64
Teget Yonde Sigme (%) 8.28 6.26 6.98
Liflere Paralel Yonde Sigsme (%) 0.37 - -
Radyal Yonde Cekme (%) 3.94 6.36 1.97
Teget Yonde Cekme (%) 8.05 5.52 6.44
Liflere Paralel Yonde Cekme (%) 0.35 - -

Kavak odunu giiniimiizde kibrit, kagit sanayi dallarinin en c¢ok aranan temel
hammaddesidir. Ayrica orman1 olmayan I¢ ve Dogu Anadolu Bblgemizde yap1 islerinde,
mobilya sanayinde iskelet olarak, 6zellikle kaplama ve kontrplak sanayinde ayrica protez

sanayinde de thlamurla birlikte kullanilmaktadir (Ansin ve ark. 1997).

2.1.2.5. Kavak Odunun Kimyasal Ozellikleri

Melez kavak odununda lignin oraninin % 19.40 ile diger kavak tiirlerinin ¢ogundan
daha diisiik oranlarda olmasi, tersine seliiloz oraninin yiiksek olmasi, kolayca agartiimasi
gibi nedenlerle kagit tiretimine elverisli bir tiir oldugu soylenebilir. Euramericana (Melez)

kavak ve diger baz1 kavak tiirli odunlarinin kimyasal 6zellikleri Tablo 17’ de verilmistir.

Tablo 17. Baz1 kavak tiirlerinin kimyasal 6zelliklerine ait bulgular

YT =
Pfr?ivﬁik Holoseliiloz | Seliiloz S;All!iflé(l) . Lignin | Pentozan Kiil E':;I rljge!n Q’;ol:_l'( Slsca\k Sosgl:lk
Melez! % 80.6 %49.2 | %42.8 | %19.3 %28.9 %0.51 | %1.85 | %20.04 | 2.5 1.88
Titrek® %80.3 %49.4 - %18.1 %17.2 %0.40 | %3.8 - 2.8 -
Titrek® - - %17.40 | %26.13 | %0.28 | %3.53 | %19.89 | 3.44

Ak* - %49.0 - %23.1 %25.6 %0.2 - - -

AK® - - %45.55 | %23.03 | %24.61 | %0.49 | %4.65 | %18.88 | 4.44

Firat® - %25.44 | %23.41 | %1.75 | %2.52 | %20.45 | 3.96

Kaynak: 1-Akgiil, 2001, 2- Fengel, 1984, 3- Atik, 1995, 4- Fengel, 1984, 5-Oner, 2002, 6-Toplu, 1999.

Kavak agaci’nin hizli biiylimesi, idare siiresinin kisa olusu, kavak yetistiriciliginin
giiniimiizde giincel bir olay haline gelmesine sebep olmustur. Bir¢ok kurulusun basglica

calisma alanidir (Angin ve ark. 1997). Bununla beraber, kavak odunun kimyasal ve
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morfolojik 6zellikleri sebebiyle de kagit hamuru iiretimine uygundur ve kullanilmaktadir

(Rydholm, 1965).

2.2. Metot

2.2.1. Kagit Hamurunun Elde Edilmesinde Uygulanan Metotlar

Kavak Odunlart 15-20 mm uzunlugunda, 1.5-2 mm kalinhginda, 20-25 mm
genisliginde kagit hamuru pisirme isleminde kullanilmak {izere yongalanmistir. Bambu
odunlart da 2 mm kalinliginda halka seklinde kesilerek bogumlarindan uzaklastirilmistir.
Daha sonra bu halka kalinlig1 azaltilarak belirli boyutda yongalanmustir.

Pisirme islemi 15 litre kapasiteli, elektirikle 1sitilan, 25 kg/cm? basinca dayamikls,
dakikada 4 devir yapabilen ve otomatik kontrol tablosu ile sicakligi termostatli olarak
kontrol edilebilen laboratuar tipi doner kazanda yapilmistir. Pisirme sicakligi seyri
kumanda tablosundan ayarlandiktan sonra kazan {izerindeki termometre ile de kontrol
edilerek £2 °C hassasiyetle ¢alismak miimkiin olmaktadir. Doldurma ve bosaltma elle
yapilmis olup her iki tiir i¢in pisirme islemlerinde tam kuru 1000 gram yonga orani
kullanilmistir.

Pisirme sonunda kazandan pigsen materyal alinip, 150 mesh’lik elek iizerinde bol su
ile siyah c¢ozelti uzaklasincaya kadar yikanmistir. Yikama ile kimyasal maddeler
uzaklagtirildiktan sonra laboratuar tipi hamur disintegratoriinde belli bir konsantrasyonda
10 dakkika siireyle acilip, yarik agikligi 0.15 mm olan sarsintili vakum eleginde elenerek
pismeyen kisimlar ayrilmigtir.

Elenen kismin rutubet dagilim1 homojen olacak sekilde % 20-25 kuru madde oranina
kadar suyu sikilarak uzaklastirip, karistirdiktan sonra polietilen torbalara alinarak rutubetin
dengelenmesi i¢in 24 saat agzi1 kapali sekilde bekletilmistir. Sonra hamurun rutubeti TAPPI
T 210 cm-86 standart metoduna gore belirlenerek elenmis verim tayini yapilmistir. Elek
tizerinde kalan pismemis kisimlar alinip kurutulduktan sonra tam kuru yonga agirligina

oranlanarak elek artigi oran1 tayin edilmistir.
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2.2.2. Bambu ve Kavak Odunlarina En Uygun Kraft Pisirme Kosullarini
Belirlemede Uygulanan Deney Plam

Uygulanacak agartma isleminden Once, uygulamada kullanilacak hamur igin en
uygun kraft pisirme yontemini belirlemek iizere ¢esitli pisirme islemleri uygulanmistir.
Referans olarak secilen pisirme sartlar1 bambu i¢in Sahin’in 2006 yilinda yaptig yiiksek
lisans tezi referans olarak segilmistir (Sahin, 2006). Kavak igin ise Deniz’in 2009 yilinda
yapmis oldugu kavak pisirmeleri referans olarak kullanilmistir (Deniz ve ark, 2009).

Uygulama sartlar1 her deneme tiirii icin asagidaki sekildedir

Tablo 18. Bambu ve kavak yongalarindan kraft yontemiyle kagit hamuru elde edilmesinde
uygulanan deney plani

Pisime | o5 g Aklf | Siire Siilfidite Sicaklik Coz/Sap
No A(Ityksh (Dak) (%) AQ (%) NaBH4(%) ©C) Orant
1 60 25 - - 165 4/1
2 1 90 25 - - 165 4/1
3 120 25 - - 165 4/1
4 150 25 - - 165 4/1
5 60 25 - - 165 4/1
6 14 90 25 - - 165 4/1
7 120 25 - - 165 4/1
8 150 25 - - 165 4/1
9 60 25 - - 165 4/1
10 16 90 25 - - 165 4/1
11 ) 120 25 - - 165 4/1
12 g 150 25 - - 165 41
13 < 60 25 - - 165 4/1
14 28] 18 90 25 - - 165 4/1
15 120 25 - - 165 4/1
16 150 25 - - 165 4/1
10.1 - 0.3 165 4/1
10.2 16 %0 25 0.1 - 165 4/1
11.1 - 0.3 165 4/1
11.2 16 120 25 0.1 - 165 4/1
14.1 0.3 165 4/1
14.2 18 %0 25 0.1 165 4/1
15.1 0.3 165 4/1
15.2 18 120 25 0.1 165 4/1
1 y 16 150 26 - - 170 5/1
2 < 18 130 28 - - 150 5/1
3 <>£ 18 130 28 - 0.3 150 5/1
4 X 18 130 28 0.1 0.3 150 51
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2.2.3. Bambu ve Kavak Odunlarindan Elde Edilmis Kraft Hamurlarina En
Uygun Oksijen Delignifikasyonunun Belirlenmesi

Bambu ve kavak odunlarindan elde edilen kraft hamrunun agartilmasinda, ilk
kademe olarak kullanilacak olan oksijen delignifikasyonu i¢in en uygun oksijen basincinin
belirlenebilmesi amaciyla diger kosullar sabit kalacak sekilde, yalnizca oksijen basinci 3
bar, 5 bar, 7 bar olacak sekilde degistirilerek oksijen delignifikasyonu islemi
gercgeklestirilmistir. Her bir deneyde 150 gr tam kuru hamurla ¢alisilmistir.

Oksijen delignifikasyonuyla ilgili uygulama sartlar1 her iki tiir i¢inde asagidaki
sekilde gergeklestirilmistir.

Oksijen Basinci . 3bar, 5 bar, 7 bar
NaOH Orani %3

Sicaklik : 100 °C
Uygulama Siiresi ;60 dak.

Hamur Konsantrasyonu : % 12
MgSO, : %05

2.2.4. Cok Kademeli Agartma Dizinlerinin Uygulanmasi

Bu calismada hamurun agartilmasinda, ii¢ kademeli agartma dizini uygulanmistir.
Bunlar:

1. Oksijen Agartmasi (O)

2. Celat Yikamas1 (Q)

3. Sodyum Perborat Tetrahidrat Agartmasi (SPBTH).

S6z konusu agartma kademelerinin uygulanisina ait bilgiler asagida verilmistir.

Oksijen Delignifikasyon Kademesi

Oksijen Basinci : 5bar
Sicaklik : 100 °C
Siire 60 dak.
Hamur Konsantrasyonu : % 12
Alkali Miktar1 %3

MgSQO4 Orani %05
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Celat Yikamasi (Q)
EDTA © %03
Sicaklik . 80°C
Siire 60 dak.
Hamur Konsantrasyonu : % 12
pH . 5-7 Arasi

Sodyum Perborat Tetrahidrat Kademesi (SPBTH)

Sodyum Perborat Tetrahidrat : % 2 %4 % 6
EDTA ; % 0.5 % 0.5 % 0.5
MgSO, ; % 0.5 % 0.5 % 0.5
Na,SiO3 ; % 3 % 3 % 3
Hamur Konsantrasyonu : %12 %12 %12
Siire (dak.) :  60,70,80 60,70,80  60,70,80
Sicaklik : 70 °C 70 °C 70 °C

2.2.5. Agartilmis Bambu ve Kavak Hamurlarimin Cesitli Kademelerde
Doviilmesi ve Test Kagitlarimin Yapilmasi

Orneklere yukarida daha onceden bahsettigimiz kosullarda agartma kademeleri
uygulandiktan sonra, her bir agartma kosulu icin TAPPI’'nin T 248 sp-00 standardina
uygun olarak, dakikada 1460 devir yapan laboratuar tipi PFI’ da 25 tam kuru hamur 6rnegi
tizerinden dovme islemi gergeklestirilmistir. Hamurdaki rutubet de hesap edilerek toplam
300 ml su eklenerek dovme islemi gerceklestirilmistir. Kontrol ve her agartma kademeleri
sirastyla 50 £5 ile 60 £5 serbestlik derecelerine kadar doviilmiis, yeterli miktarda hamur
alindiktan sonra SCAN-C 20:65 standardina gére Schopper-Riegler test aletinde serbestlik

dereceleri belirlenmistir.
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2.2.6. Deneme Kagitlarinin Olusturulmasinda Uygulanan Metotlar ve Deneme
Kagitlarimin Fiziksel Testlere Hazirlanmasi

Hamurlar PFI’da 50 +5 ile 60 +5 serbestlik derecesinde dovme islemine ugratildiktan
sonra Regmed marka Rapid Kothen laboratuar tipi kagit makinesinde 70 =+5 g/m2
agirliginda kagitlar yapilmistir.

Elde edilen kagitlar TAPPI T 402 sp-88 standardina gore sicakligi 23 =1 °C ve bagil
nemi 50 £1 olan klima odasinda 12 saat kondisyonladiktan sonra safiha olarak optik
ozelliklerine bakilmistir. Daha sonra da asagida Sekil 23 © de gosterildigi gibi kesilerek

fiziksel 6zelliklerine bakilmak iizere test kagitlar1 hazirlanmistir.

Cekme i¢in 2 adet

b

Patlama Yirtilma

Yirtilma Patlama

Sekil 23. Deneme Kagitlarinin Fiziksel Testlere Hazirlanmasinda Olusturulan
Kesim Sablonu

2.2.7. Deneme Kagitlarina Uygulanan Fiziksel ve Mekanik Testler

Yapilan deneme kagitlart TAPPI T 402 sp-98 standardina gore 23+3°C ve bagil nemi
% 5043 olarak ayarlanmis kondisyonlama odasinda 12 saat siireyle bekletildikten sonra
asagidaki testlere tabi tutulmustur:

- TAPPI T 410 om-98 standardina gore gramaj (m2 agirlik),

-  TAPPI T 411 om-97 standardina gore kalinlik,

- TAPPI T 412 om-94 standardina gore rutubet,

-  TAPPI T 404 cm-92 standardina gore Frank aletinde 100 mm uzunlukta ve 15 mm
genigliginde hazirlanan kagit seritler {izerinde kg cinsinden ¢ekme direnci
belirlenerek,

1000 x Kopma Direnci

Kopma uzunlugu = (7)

Gramaj x 15
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- TAPPI T 403 om-97 standardmna gére Miillen aletinde kg/cm? cinsinden patlama
direnci belirlenerek,
1000 x Patlama Direnci x 0,0980665

Patl indisi = 8
atlama indisi Gramaj (8)

formiiliinden kPa.m%/ g olarak hesaplanmistir.

- TAPPI T 414 om-98 standardina gore EImendorf aletinde 4 kat kagit tizerinde gram

cinsinden yirtilma direnci belirlenerek,

~ Ywtilma Direnci x 16 x 0,0980665
Yirtilma indisi = - 9)
Gramaj x 4

formiilinden mNm?/ g olarak hesaplanmustir.

2.2.8. Deneme Kagitlarina Uygulanan Optik Testler

Standart yontemlere goére elde edilen kagitlarin optik oOzelliklerinin tespitinde
Elrepho-3300 model spektroskopik alet kullanilmistir. Kagitlarin parlaklik Sl¢timleri
ISO/DIS 2470 standardina uygun olarak gerceklestirilmistir. Beyazlik odl¢timleri ise
ISO/DIS 11476 standart yontemine gore tespit edilmistir. Elde edilen deneme kagitlarmin
opaklik degerleri ise ISO/ DIS 2470 difiiz reflektans metoduna gore belirlenmistir. Renk
Olctimleri ISO/CD 5631 standardina uygun olarak yapilmistir. Renk degerlendirmeleri CIE
(Commission International de 1’Eclairage) tarafindan 1971 yilinda kagit enddistrisi igin
Onerilen sistemle L*, a* ve b* CIELAB koordinatlarinin hesaplanmasiyla

gerceklestirilmistir. Renk koordinatlar1 Sekil 24°de gosterilmistir.

L=100
BEYAZ

+a

KIRMIZI

SiYAH
L=0

Sekil 24. Renk koordinatlari
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2.2.9. Kappa Numarasi Tayini

Kraft hamurunun agartilmasi kademeleri arasinda, delignifikasyonun kontrolii ve
agartma reaktiflerinin hesaplanmasi i¢in kapa numarasi belirlenmistir. Kappa numarasi 1 g
tam kuru hamurun, belirli kosullar altinda tiikettigi 0.1 N KMnOy4 ¢6zeltisinin mililitre
cinsinden Olgiistidiir.

Kappa numarasi, hamur iiretim yontemi ve kullanilan hammaddeye bagli olarak
belirlenmis 0,15 faktoriiniin ¢arpilmasi sonucu elde edilen deger % olarak hamurda kalan
Klason lignini vermektedir. Bu nedenle kapa numarasi, agartma da kullanilacak reaktiflerin
miktarinin hesaplanmasinda ve ligninden armdirilmig hamur veriminin bulunmasinda
yararlanilan kullanigh bir degerdir.

Bu caligmada Kappa numarasi tayini TAPPI T 236 om-99 standardina gore her

hamur i¢in iki defa yapilmistir.

2.2.10 Viskozite Tayini

Selillozun polimerizasyon derecesi (DP) ile iliskili olan viskozite degeri dolayl
olarak hamurun diren¢ 6zelliklerini de etkileyen 6nemli bir faktordiir. Kagit hamurunun
viskozitesi, agartma Oncesinde ve her bir agartma kademesi sonrasinda ayri ayri
belirlenerek agartmada kullanilan reaktiflerin hamur iizerinde yaptig1 bozunma etkisini
tayin edilmistir.

Hamur Viskozite tayini SCAN-C 15:62 standardina uygun olarak yapilmis olup
hamur, 0,5 M bakiretilendiamin (CED) ¢ozeltisinde ¢oziindiiriildiikten sonra pipet tipi
viskozimetre kullanilarak bagil viskozitesi bulunmus, daha sonra bu deger Martin’in
formiiliine gore diizenlenen tablodan cm3/g olarak gercek viskoziteye doniistiirilmiistiir.
Hesaplanan viskozite ile hamurun polimerizasyon derecesi arasinda asagidaki gibi bir iliski
vardir:

DP 0,905=0,75xM
Burada, DP: Seliilozun ortalama polimerlesme derecesi, M: SCAN viskozitesi’dir.

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

verilmistir.



3. BULGULAR

Calisma  kapsaminda bambu  (Phyllostachys  bambusoides) ve kavak
(P.euramericana) odunlar1 kullanilmak ¢esitli pisirme sartlar1 uygulanmis, daha sonra da
optimum pisirme sartlari belirlenerek kagit hamurlar1 elde edilmistir. Elde edilen bu kagit
hamurlar birinci basamak oksijen delignifikasyonuna ugratilmistir. Bunun sonucunda elde
edilen kagitlara 50+5 SR° dovme uygulanarak, oksijen delignifikasyonundaki oksijen
basincinin kagidin fiziksel, optik ve kimyasal 6zellikleri {izerinde ne gibi bir degisiklik
yaptig1 tespit edilmistir. Bu ¢er¢evede en uygun delignifikasyon kosullari belirlenerek, bir
sonraki sodyum perborat tetrahidrat i¢in ara bir ¢elatlama basamagi uygulanmistir. Hemen
akabinde sodyum perborat tetrahidrat agartmasi yapilmigtir. Sodyum perborat tetrahidratin
uygulama miktar1 ve degisken olarak alinarak, bu degiskenlerin kagidin fiziksel, optik ve

mekanik 6zellikleri iizerinde yapmis oldugu degisiklikler tespit edilmistir.

3.1. En Uygun Pisirme Kosullarinin Belirlenmesine Ait Bulgular

3.1.1. Bambu ve Kavak Materyali icin En Uygun Pisirme Metodunun
Belirlenmesine Ait Bulgular

Kagit hamuru eldesinde kullanilan bambu ve kavak odun yongalarina pisirme sartlar
yiiksek verim ve diisiik lignin miktar1 hedeflenerek yapilmistir. Caligma sirasinda pigirme
islemi icin aktif alkali orani, her iki tiir i¢in yiiksek oranda secilerek pisirme islemi
gerceklestirilmeye calisilmistir. Ancak ortama AQ ve NaBH, ilave etmeden elde edilen
hamurlarda verimi disiik ¢ikmistir. Ayrica ortamda AQ ilave etmeden gergeklestirilen
pisirmelerin kappa numaralar1 diger pisirmelere gore yiiksek ¢ikmustir.

Yapilan denemeler sonucunda bambu ve kavak hamurlar ile ilgili pisirme
kosullarinin belirlenmesi onceki calismalar gdz Oniine alinarak karar verilmistir (Deniz,
2009; Sahin, 2006; Vu ve ark., 2003). Tablo 19’ da bambu ve kavak odun yongalarindan
kraft yontemi ile elde edilen kagit hamurlarinin verim ve kimyasal 6zelliklerine ait degerler

verilmistir.
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Tablo 19. Bambu ve Kavak Odun Yongalarindan Kraft Yontemi ile Elde Edilen Kagit
Hamurlarinin Verim ve Kimyasal Ozellikleri

Pisirme Akt'f. Siire E'e“!“is Eleif Toplam | Kappa . i
No Alkali Dak. Verim | Artigi vVerim No Viskozite
% % %
1 60 47,10 8,50 55,6 49,1 1370
2 12 90 47,50 6,10 53,6 47,3 1350
3 120 47,20 6,01 53,2 45,7 1275
4 150 46,30 5,75 52,1 445 1251
5 60 49,93 53 55,2 43,5 1315
6 14 90 48,70 4,40 | 53,10 40,5 1265
7 120 47,06 3,35 | 50,38 37,3 1210
8 150 45,70 2,00 | 47,70 35,3 1185
9 60 47,13 1,77 48,90 28,1 1290
10 16 90 46,71 150 | 48,21 26,3 1226
11 120 45,10 1,00 | 46,10 25,4 1204
12 150 44,71 0.75 | 45.46 21.3 1170
13 60 45,33 0,52 | 4585 | 21,01 1250
14 18 90 44,4 0,31 | 44,07 | 20,03 1164
15 120 43,0 0,15 | 43,15 | 19,08 1153
16 150 42,30 0,10 | 42,40 | 19,05 1170
Modifiye Pisirmeler
10.1 | 0,3 NaBH,4 90 47,2 0,87 48,1 25,07 1230
10.2 0,1 AQ 90 48,1 0,53 48,6 24,08 1210
11.1 | 0,3 NaBH, 120 45,6 0,43 46,0 24,03 1230
11.2 0,1 AQ 120 47.3 0.15 47.50 24.1 1215
14.1 | 0,3 NaBH, 90 45,1 0,30 | 45,40 | 19,71 1235
14.2 0,1 AQ 90 45.8 0.25 | 46.05 | 20.03 1164
15.1 | 0,3 NaBH, 120 43.7 0.10 43.8 18.57 1125
15.2 0,1 AQ 120 44.1 0.30 44.4 18.35 1121
Kavak Pisirmeleri
Aktif | Siilfidite | . | AQ | NaBH, | Flemmis | Elek oo | Kappa | Visk
Alkali Siire (wg %) V%;(:m A(%g‘ verm | No. | ozite
1 16 26 150 - - 44.67 0 44.67 13.30 | 655
2 18 28 130 - - 56.10 2.06 58.16 34.32 | 1249
3 18 28 130 - 0.3 58.80 1.64 59.44 32.52 | 1217
4 18 28 130 | 0.1 0.3 59.56 0.21 59.77 2240 | 1168

Bambu i¢in; Sicaklik : 165 °C, Siilfidite: % 25, Cozelti/ Sap : 4/1
Kavak igin; Cozelti/ Sap : 5/1
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3.2. En Uygun Oksijen Delignifikasyonunun Belirlenmesine Ait Bulgular

3.2.1. Oksijen Basincinin Bambu ve Kavak Hamurlarindan Elde Edilen
Kagitlarin, Fiziksel, Optik ve Kimyasal Ozellikleri Uzerine Etkisi

Bambu ve kavak odunlar1 kullanilmak suretiyle yukaridaki pisirme kosullariin en
optimumu ile yongalar pisirildikten sonra elde edilen kagit hamurlarindan ilk agartma
kademesi olan oksijen delignifikasyonu igin optimizasyon ¢aligmasi yapilmustir.

Yapilan denemeler sonucunda oksijen basinct 3 bar, 5 bar ve 7 bar alinarak oksijen
delignifikasyonundaki degisken parametre olarak belirlenmistir. Oksijen delignifikasyonu
sirasinda NaOH: % 3, MgSO4: % 0.5, siire: 60 dak., sicaklik 100 °C ve hamur
konsantrasyonu: % 12 olarak sabit alinmstur.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kagit hamurlarindan iretilmis kagit
safihalarina, oksijen basincindaki degismenin direng, optik ve kimyasal 6zelliklerine olan
etkisinin belirlenmesi yine bu calisma kapsaminda degerlendirilmistir. Elde edilen deneme
kagitlarina uygulanan testler sonucunda Tablo 20’ de kagit hamurunun kimyasal 6zellikleri
ile ilgili degerler, Tablo 21°de ¢ekme, patlama ve yirtilma direnci degerleri, Tablo 22°de
optik 6zelliklerine ait degerler verilmistir. Tablo 20, 21 ve 22 igerisinde hem bambu hem
de kavak odunundan elde edilen kagit hamurlarindan iiretilen test kagitlarina ait degerleri

gérmek miimkiindiir.

Tablo 20. Kavak ve bambu odunlarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan oksijen
basinct oraninin kagidin kimyasal 6zellikleri iizerine etkisi

Tur Oksijen Kappa Numarasi ViSkQZite Tir | Kappa Numarasi ViSkg)Zite
Basinci (cm’/g) (cm’/g)
5 Kontrol 20.01 1175 o 29.14 1188
-g 3 Bar 7.08 889 S 14.30 1043
3 5 Bar 6.71 882 N 11.36 838
7 Bar 6.25 750 11.08 809

Not: Tiim denemelerde NaOH:%3, MgS0,4:% 0.5, Siire: 60 dk., Sicaklik:100 °C ve Konsantrasyon: % 12
olarak sabit alinmistir.




Tablo 21. Kavak ve bambu odunlarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan oksijen basinci oraninin kagidin direng 6zellikleri tizerine

etkisine ait bulgular (50+5 SR®).

TUR BAMBU TUR KAVAK
Oksijen | CEKMEINDISi  PATLAMA INDIiSI  YIRTILMA INDISI | Oksjjen | CEKME INDiSI  PATLAMA INDIiSI  YIRTILMA INDisi
Basinci (Nm.g‘) (kPa.mz.g') (mN.mz.g') Basimnci (Nm.g') (kPa.m’.g') (mN.m’.g‘)
(Bar) | ORT ss ORT ss ORT ss (Bar) | ORT SS  ORT ss ORT ss
Kontrol | 39.04 123 241 112 7.93 1.21 | Kontrol | 36.31 503 1.96 0.26 3.82 0.28
3 50.72  2.27 3.59 0.19 9.32 0.22 3 5380 226 3.35 0.19 4.96 0.16
5 46.34 200 3.17 0.26 8,85 0.46 5 4289 798 282 0.27 4.72 0.45
7 4113 200 2.86 0.35 8,53 0.28 7 4204 6.80 276 0.28 4.15 0.34
R
Tablo 22. Kavak ve bambu odunlarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan oksijen basinci oraninin kagidin optik 6zellikleri tizerine
etksine ait bulgular (50+5 SR°)
TUR BAMBU TUR KAVAK
Oksijen 1ISO 1ISO Sarilik 1ISO Oksijen ISO 1ISO Sarilik 1ISO
Basinci Beyazhik  Parlakhk (E 313) Opakhik L* a* b* Basinai | Beyazlik  Parlakhk (E 313) Opakhik L* a* b*
(Bar) (%) (%) (%0) (Bar) (%) (%) (%)
Kontrol 39.06 26.91 45.76 97.33 68.79 5.29 18.07 Kontrol 45.92 35.49 33.52 97.83 7355 3.89 13.56
3 60.22 43.59 37.91 88.38 81.96 1.81 18.53 3 61.95 48.56 29.77 91.16 8259 129 1437
5 67.02 53.29 27.41 83.38 85.51 0.09 14.02 5 71.31 61.10 19.26 87.63 8764 -0.03 984
7 67.62 53.82 271.27 83.90 85.82 0.03 14.01 7 72.86 63.04 17.81 87.56 88.28 -0.05 9.13
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3.3. Sodyum Perborat Tetrahidrat Miktarimin ve Uygulama Siiresinin
Degisimine Ait Bulgular

3.3.1. Sodyum Perborat Tetrahidrat Miktarindaki ve Uygulama Siiresinindeki
Degisimin Bambu ve Kavak Hamurlarindan Elde Edilen Kagitlarin
Fiziksel, Optik ve Kimyasal Ozellikleri Uzerine Etkisine Ait Bulgular

Calisma sirasinda farkli basing parametrelerinde oksijen delignifikasyonuna
ugratilmis bambu ve kavak hamurlar, fiziksel, optik ve ekonomik 6zellikleri bakimindan
en uygun olan kosullar tespit edilerek bu kosullar ilk kademe oksijen agartmasi olarak
belirlenmistir. Geri kalan bambu ve kavak odunlarindan elde edilen hamurlar da belirlenen
kosullarda oksijen agartmasina ugratilmistir.

Ilk kademe oksijen agartmasina ugratilan hamurlara ikinci kademe olarak bir celat
yikamasi yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda hamura 6n bir ¢elatlama islemi
yapilmasi, ortamdaki agartma etkinligini diisiiren metal iyonlarii etkisiz hale getirerek,
agartma etkinligini artirmaktadir (Gullichsen, 1999). Ayrica ¢elatlama ajani ile olusan
metal kompleksinden sonra, bu kompleks belli bir mesafeye kadar lignini ayristirir. Bu
sebeple de agartma kademesi olarak kabul edilebilir (Lindahl, 1981). Celatlama kosullari;
% 0.3 EDTA, 80 °C’de, % 12 hamur konsantrasyonu ve pH: 5-7 arasi1 olarak belirlenmistir.
Her iki tiir hamura da yukaridaki kosullarda celat yikamasi yapilmistir. Bununla birlikte
celatlama kosullarinin belirlenmesinde Onceki calismalar goz Oniine alinarak karar
verilmistir (Gullichsen, 1999).

Ikinci kademe celat agartmasina ugratilmis hamurlara, son kademe olarak sodyum
perborat tetrahidrat agartmasi uygulanmistir. Bu agartma basamaginda her iki deneme
materyali iginde sodyum perborat tetrahidrat (SPBTH) miktar1 ile sodyum perborat
tetrahidrat’ 1n uygulama siiresi degisken parametreler olarak belirlenmistir. Buna gore bu
degiskenlerin Oncede iki kademe agartma islemine ugratilmis bambu ve kavak
hamurlarindan elde edilen kagit safihalarinin kimyasal, mekanik ve optik o6zellikleri
izerine ne gibi bir etki yaptig1 incelenmistir. Elde edilen deneme kagitlarina uygulanan
testler sonucunda Tablo 23’ de kagit hamurunun kimyasal &zellikleri ve agartma verimi ile
ilgili degerler, Tablo 24’de ¢ekme, patlama ve yirtilma direnci degerleri, tablo 25°de optik
Ozelliklerine ait degerler verilmistir. Tablo 23, 24 ve 25 igerisinde hem bambu hem de
kavak odunundan elde edilen kagit hamurlarindan {iretilen test kagitlarina ait degerleri

gérmek miimkiindiir.



Tablo 23. Kavak ve bambu odunlarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan sodyum perborat tetrahidrat miktarinin ve uygulama
zamanindaki degisimin kagidin kimyasal ve verim 6zellikleri lizerine etkisine ait bulgular (505 SR®).

o R Orami Agartma .. Kappa Viskozite Agartma .. R Oram Agartma .. Kappa Viskozite Agartma
N Mo Sire(d) TP el verimi o) | T o) No  Sire(d) TP i) Verimi (%)

1A 60 4.96 836.40 98.63 4A 60 8.10 827.31 96.32
% 2 1B 70 4.80 827.17 98.57 % 2 4B 70 8.08 820.25 96.26
1C 80 4,55 822.59 98.06 4C 80 7.98 813.47 96.19
8 2A 60 4.40 831.19 97.85 é 5A 60 7.82 822.69 96.13
<§E % 4 2B 70 4.38 817.55 97.29 <>E % 4 5B 70 7.78 811.06 95.81
o 2C 80 4.35 800.51 97.20 ¥ 5C 80 7.35 807.43 95.61
3A 60 4.04 810.27 96.23 6A 60 7.12 806.93 94.96
% 6 3B 70 3.72 796.44 96.21 % 6 6B 70 6.98 783.55 94.57
3C 80 2.26 749.90 96.06 6C 80 6.70 777.23 94.52

Tablo 24. Kavak ve bambu odunlarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan sodyum perborat tetrahidrat miktariin ve uygulama
stiresindaki degisimin kagidin direng 6zellikleri lizerine etkisine ait bulgular (50+5 SR°®)
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BAMBU KAVAK
R agrt | siire Cekme Indisi Patlama indisi  Yirtilma indisi R agrt. | siire Cekme Indisi Patlama indisi  Yirtilma indisi
Orani No (dK) (Nm.g) (kPa.m?.g) (mN.m?.g) Orani No (dK) (Nm.g) (kPa.m?.g) (mN.m2.g)

(%) ORT SS ORT SS ORT SS (%) ORT SS ORT SS ORT  SS
1A 60 42.44 1.87 2.95 0.16 9.39 0.41 4A 60 53.59 2.64 3.83 0.25 3.71 0.85
% 2 1B 70 53.45 3.24 4.00 0.20 9.47 0.92 % 2 4B 70 58.17 3.18 3.89 0.44 411 0.63
1C 80 54.12 3.16 4.19 0.51 9.59 1.30 4C 80 58.27 1.91 3.94 0.86 4.33 0.72

2A 60 51.51 1.80 3.83 0.17 10.78 1.28 5A 60 53.80 2.28 3.52 0.19 4.87 0.64

% 4 2B 70 53.96 1.95 4,12 0.22 10.81 0.46 % 4 5B 70 58.71 4.27 3.55 0.36 4.96 0.23
2C 80 57.83 2.64 451 0.31 10.99 0.09 5C 80 59.12 2.59 3.60 0.78 5.03 0.01
3A 60 51.01 5.12 3.75 0.47 7.99 0.60 6A 60 4481 451 2.67 0.21 491 0.24

% 6 3B 70 51.50 3.87 4.05 0.24 8.08 0.46 % 6 6B 70 46.56 3.15 3.34 0.34 5.09 0.67
3C 80 52.95 2.94 4.10 0.22 8.17 0.28 6C 80 50.98 4.77 3.36 0.32 5.37 0.76




Tablo 25. Kavak ve bambu odunlarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan sodyum perborat tetrahidrat miktarinin ve uygulama
zamanindaki degisimin kagidin optik 6zellikleri lizerine etkisine ait bulgular (50+5 SR®).

BAMBU KAVAK

R Siire 1SO 15O Sarihk 15O R Siire 15O SO Sarihk 15O
Oram | AN (dk) Beyazlik Parlakhk (E 313) Opakhk L* a* b* Oram | AN (dk) Beyazlik Parlakhk (E 313) Opakhk L* a* b*

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1A | 60 71.53 60.02 21.62 83.34 8776 -0.64 11.42 4A 60 75.94 66.63 13.09 81.83 88.93 -0.69 6.94
%2 1B 70 73.25 60.75 21.17 8239 8832 -084 1132]| %2 4B 70 75.99 67.42 12.21 80.53 89.05 -0.73 6.50
1C 80 73.74 61.11 20.99 81.83 88.48 -0.85 11.26 4C 80 76.31 69.10 11.90 80.29 89.17 -0.74 6.34
2A | 60 74.22 61.38 20.04 81.29  88.34 -092 10.74 5A 60 76.15 70.09 10.94 8122 8950 -0.75 6.49
%4 2B 70 74.48 64.16 19.85 80.77  89.03 -1.15 1069 %4 5B 70 77.15 71.54 10.62 79.92 8959 -0.78 5.71
2C 80 74.77 64.70 19.45 79.64 89.15 -1.15 10.50 5C 80 77.49 71.57 10.17 79.77 89.99 -0.82 547
3A | 60 75.31 65.30 17.79 79.42  89.25 -1.18 9.67 6A 60 77.73 72.67 9.31 79.67 8955 -0.97 5.04
%6 3B 70 75.46 65.71 17.63 79.35  89.67 -1.22 957 % 6 6B 70 77.80 72.81 9.20 79.26 89.93 -156 4.86
3C 80 75.63 65.80 17.47 79.31 89.94 -1.23 9.46 6C 80 78.45 73.08 9.02 7760 90.13 -1.74 4.72




4. iIRDELEME VE DEGERLENDIRME

4.1. Bambu ve Kavak Odunlarmin Kraft Pisirme Sonuclarinin irdelenmesi

Bambu ve kavak odunlar1 kullanilarak gesitli kosullarda gerceklestirilen pisirmeler
sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin 6zellikleri Tablo 19 da verilmistir.

Sadece kosullar dikkate alinarak Tablo 19 incelendiginde en yiiksek kagit hamuru
verimi bambu i¢in 1 numarali pisirmede kavak i¢in de 4 numarali pisirmeden elde edildigi
goriilmustiir. Genel olarak bakildiginda NaBH,; ve AQ ilavesiyle verimin artigi

3

goriilmustiir. Ancak kavak pisirmesinde AQun NaBH,; © e oranla verimi ¢ok daha iyi
korudugu gozlemlenmistir. Diger bir hususta NaBH, ilave edildik¢e her iki tiir icin elek
art1ig1 miktarinda bir artis meydana gelmesidir.

Gumiiskaya ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ladin ve ¢am odunu
kullanilarak ASA, ASAE ve ASAB yontemleriyle elde edilen kagit hamurlarinda NaBH4
ilaveli pisirmelerde, NaBH, oran1 artik¢a elek artigi miktarinda artis meydana geldigini
raporlamislardir (Giimiiskaya ve ark, 2010).

Yapilan bir bagka c¢alismada ise kizilgam odunundan kraft yontemiyle kagit hamuru
tiretimi sirasinda ortama AQ ve Sodyum borhidriir ilavesinin verim degeri tizerinde (%1.2-
2.6) olumlu etkileri oldugu belirlenmistir (Copiir ve ark., 2008).

Benzer bir ¢alismada ise lignin degradasyonu yapan Ceriporiopsis subvermispora
mantar1 ile 6n isleme tabi tutulan kizilgam yongalarinin AQ ve Sodyum borhidriir ilaveli
kraft yontemiyle pisirilmesi sonucunda kontrol (biyokraft pisirmesi) drnegine gore verim
degeri artisinin % 2.6-3.5 oldugu tespit edilmistir (Coptir ve ark., 2007).

Kagit hamuru eldesinde kullanilan bambu ve kavak odun yongalarina pigirme sartlari
yikksek verim, disiik lignin miktar1 ve ekonomiklik hedeflenerek yapilmigtir. Bu
cerceveden bakildiginda bu sartlar1 bambu i¢in 10.2 numarali pisirmenin sagladigi
goriilmustiir. Agartma islemi de yine 10.2 numarali pisirmeden elde edilen hamurlara

uygulanmistir. Kavak i¢inde 3 numaral pisirme goriilmektedir.
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4.2. Oksijen Delignifikasyonuna Ugratilan Kagit Hamurlarinin Viskozite ve
Kappa Numarasi Degerleri Degisimi

Oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu ve kavak hamurlarin viskozite degerleri
g6z oniline alindiginda her iki tiir icinde 7 bar’lik oksijen basinci uygulanmis hamurlarin
viskozite degerleri en diisiik iken, 3 bar’ lik oksijen basinci uygulanmis hamurlarin en
yiiksek oldugu goriilmektedir. Fakat oksijen basincindaki degismenin hamurun viskozitesi
tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Yine ayni sekilde her iki tiir i¢in de
kappa numaralarindaki diisiis de viskozite ile benzer bir sekilde ger¢eklesmektedir. Yani 3
barlik oksijen basinci uygulanmis 6rneklerde kappa numarasi en yiiksek iken, 7 barlik
oksijen delignifikasyonuna ugratilmis hamurlarinki en digiiktiir. Ayn1 zamanda viskozite
ve kappa numarasi degerlerinde kavak hamurlarinin degerleri, bambu hamurlarinin
degerlerine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durum Tablo 20, Sekil 25 ve
Sekil 26 “‘de acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 25. Oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu ve kavak hamurlarinin
viskozite degerlerindeki degismeler
Man ve arkadaglar1 (2004) tarafindan yapilan ¢alismada bambu (Bambusa procera
acher) odunlarina gesitli sartlarda kraft pisirmesi yapilmis ve ardindan da oksijen basinct 5
bar, NaOH miktar1 % 2-3 arasinda, sicaklik 90 °C’ de ve % 10 hamur konsantrasyonun da
60 dk. oksijen delignifikasyonu uygulanmistir. Bu durumda viskozite de baslangigtaki

duruma gore % 7 ile % 20 arasinda diisiisler goriilmiistiir (Vu ve ark., 2004).
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Bagka bir ¢alismada ise, fabrika 6l¢eginde iki kademeli oksijen delignifikasyonu
uygulanmasi sonucunda, ilk kademe uygulanan oksijen delignifikasyonuna gore, ikinci
kademede uygulanan oksijen delignifikasyonunun hamur viskozitesini belirli miktarda
diistirdiigii raporlanmustir (Joutsimo ve ark., 2002).

Muli Bambu’nun (Melocanna Baccifera) deneme materyali olarak secildigi bir
calismada ise bu materyalden elde edilen yongalara, % 15 aktif alkali, % 20 siilfidite, 3:1
yonga/¢Oz. oraninda ve maksimum sicaklik 165 °C’ de kraft pisirmesi uygulanmis,
ardindan da 2, 5, 7 barlik oksijen basinct uygulanmistir. Bu durumda hamurda oksijen
delignifikasyonu sirasinda oksijen basinci artik¢a viskozitesinde azalmalar goriildiigii tespit
edilmis olup, bu azalmanin hamur viskozitesi iizerinde kismen az bir etkiye sahip oldugu
belirlenmistir (Thomas ve ark, 2007).

Bugday Organosolv hamuruna oksijen delignifikasyonu uygulanmasi sonucunda
hamurdaki ligninin yani sira seliilozun da bozunmaya ugradigi tespit edilmis ve oksijen
delignifikasyonuna ugratilmis referans hamurlariyla karsilastirildiginda delignifikasyonu
kosullarina bagli olarak hamur viskozitesinde 190-255 cm?/ g arasinda degisen miktarlarda

kayiplar meydana geldigi tespit edilmistir (Kirc1 ve ark., 2000).
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Sekil 26. Oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu ve kavak hamurlarinin
kappa numarasindaki degismeler

Thomas ve arkadaslariin muli bambu hamurlarina uyguladig1 2, 5, 7 bar oksijen

basinct uygulanmasi sonrasinda kappa numarasinda 2 barlik oksijen basinci uygulanan
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hamurlarin en yiliksek iken 7 bar oksijen uygulanan hamurlarin ise en diisiik oldugu tespit
edilmistir (Thomas ve ark, 2007).

Organosolv yontemiyle elde edilen bugday samani hamurlarina 10 barlik bir O;
basinci uygulandiginda kappa numarasinin referans ornegine gore yaklasik % 20 azaldigi
raporlanmistir (Kirc1 ve ark., 2000).

Fabrika dl¢eginde iki kademeli oksijen delignifikasyonu uygulanmasi sonucunda, ilk
kademe uygulanan oksijen delignifikasyonuna gore, ikinci kademede uygulanan oksijen
delignifikasyonunun hamurun kappa numarasini belirli miktarda distirdiigii tespit
edilmistir (Joutsimo ve ark., 2002).

Farkli bir ¢alismada bambu hamurlarinin tek kademe oksijen delignifikasyonuna
ugratilmasiyla, baslangictaki oksijen delignifikasyonuna ugratilmamis bambu hamurlarina
gore kappa numarasinda % 26 oraninda bir diisiis gerceklestirildigi belirtilmistir (Mittal,
1994).

4.3. Oksijen Delignifikasyonuna Ugratilan Kagit Hamurlarinin Fiziksel
Ozelliklerinin irdelenmesi

4.3.1. Kagit Safihalarinin Cekme Indisi Degerlerinin Irdelenmesi

Farkl1 oksijen basinglarinda oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu ve kavak
hamurlarindan standart yontemlere gére deneme kagitlar: iiretilmistir. Uretilen kagitlarin
¢cekme, patlama ve yirtilma indisleri tespit edilmis olup, bu degerlerle ilgili veriler Tablo
21’ de sunulmustur. Elde edilen sonuglar genel olarak degerlendirildiginde bambu ve
kavak hamurlarinin ¢ekme indisleri birbirlerine yakin bulunmustur.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis olan Orneklerden elde edilen deneme
kagitlarinin ¢ekme indisi degerleri, kontrol 6rnegine gore daha yiiksek oldugu sonrada
oksijen basincinin artirilmasiyla kademeli bir diisiis meydana geldigi Tablo 21° de
gozlemlenmektedir.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak kagit hamurlarindan elde

edilen kagit safihalarinin ¢ekme indisi degerlerindeki degismeler Sekil 27 © de verilmistir.
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Sekil 27. Oksijen delignifikasyonun bambu ve kavak hamurlarindan iiretilen
kagit safihalarinin ¢ekme indisi iizerine etkisi.

Sekil 27°de goriildiigl lizere oksijen delignifikasyonuna ugratilmig olan bambu ve
kavak hamurlarindan elde edilen kagit safihalarinin ¢ekme indisi degerlerinde, oksijen
basinci 3 bar’ dan 5 bar’a ¢ikarildiginda belirgin bir diisiis gozlemlenmektedir. Basing 5
bar’dan 7 bar’a ¢ikarildiginda ¢ekme indisinde diislis bambu i¢in daha belirgin iken, kavak
icin ise daha ilimli oldugu goriilmektedir. Bunun disinda bagka bir noktada, hi¢ oksijen
delignifikasyonuna ugratilmamis hamura nazaran oksijen delignifikasyonuna ugratilan
hamurun ¢ekme indisindeki belirgin yiikselme her iki tiir i¢inde dikkat ¢ekmektedir. Bu
durum su itici ve hidrojen baglarini azaltici etkileri bulunan ligninin hamurlardan ayrilmasi
ile liflerin bag yapabilme kabiliyeti arttirildigindan, oksijen delignifikasyonuna
ugratilmamis hamurdan elde edilen kagitlara nazaran viskozitede azalma meydana gelse
bile ¢ekme indisi degerlerinde artis olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Kirct ve
ark., 2000).

Kontturi ve arkadaslar1 tarafindan (2008) yapilan ¢alismada, 8 bar oksijen basinci,
%2.5 NaOH ve 100 °C’ de oksijen delignifikasyonu uygulanmis kraft hamurlarindan elde
edilen kagitlarin, ¢ekme indislerinde oksijen delignifikasyonu uygulanmamis kagit
hamurlarina gore artis meydana geldigi gozlemlenmistir (Kontturi ve ark., 2008).

Bagka bir calismada ise P deltodies ve E. tereticornis yongalarinin karigimindan elde
edilen kraft hamurlarina oksijen delignifikasyonu uygulanmis ve ¢ekme indisi oksijen
delignifikasyonuna ugratilmamis hamurlardan elde edilen kagitlara gore % 3.25 oraninda

azalma gostermistir (Dutt, 2009).
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Fabrika 6lgeginde yapilan iki kademeli oksijen delignifikasyonunda ise ¢ekme indisi
degerlerinde ilk kademedeki oksijen delignifikasyonu degerlerine gore ikinci kademedeki

oksijen delignifikasyonu degerlerinde diisiis gézlemlendigi belirtilmistir (Joutsimo,2002).

4.3.2. Kagit Safihalarinin Patlama indisi Degerlerinin irdelenmesi

Farkli oksijen basinglarinda oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu ve kavak
hamurlarindan elde edilen deneme safihalarinin patlama direnci 6zellikleri incelenmistir.
Elde edilen veriler Tablo 21’ de goriilmektedir. Genel olarak sonuglar degerlendirildiginde:
Oksijen delignifikasyonuna ugratilmig bambu hamurlarindan elde edilen kagitlarin patlama
indisi acisindan oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kavak hamurlarindan elde edilen
kagitlara nazaran kismen iyi bir patlama indisi degeri verdigi tespit edilmistir. Ancak bu
fark ¢ok fazla degildir.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak hamurlarindan elde edilen
kagitlarin patlama indisi degerleri, oksijen delignifikasyonunda uygulanan oksijen basinci
oran1 artik¢a, azalma gostermektedir. Oyle ki oksijen basicinin 3 bar segilmesiyle patlama
indisi degeri bambu icin; 3.59 kPa.m’.g iken, kavak i¢in; 3.35 kPa.m?.g’ dir. Basing 5 bar’a
cikarildiginda bambu i¢in patlama indisi degeri; 3.17’ye, kavak i¢in ise: 2.82 ye indigi
goriilmiistiir. Basing 7 bar’a ¢ikarildiginda bu deger bambu igin; 2,86 kPa.mZ.g iken, kavak
igin; 2.76 kPa.m?g olarak tespit edilmistir. Dikkat edilmesi gereken baska bir hususta
oksijen delignifikasyonuna ugratilmis olan orneklerden elde edilen deneme kagitlarinin
patlama indisi degerleri, kontrol 6rnegine goére daha yiiksek oldugu sonrada oksijen
basincinin  artirtlmasiyla kademeli bir diisiis meydana geldigi Tablo 21° de
gozlemlenmektedir. Bu durum lignin uzaklagsma oraninindaki artigsa bagli olarak kagidin
mekanik 6zellikleri tizerine olumlu bir etki yaptigi sonucu ¢ikarilabilir (Kirci, 2000).

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak kagit hamurlarindan elde

edilen kagit safihalarinin patlama indisi degerlerindeki degismeler Sekil 28 ¢ de verilmistir.
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Sekil 28. Oksijen delignifikasyonun bambu ve kavak hamurlarindan tiretilen kagit

safthalarinin patlama indisi degerlerindeki degismeler

Sekil 28 den goriilecegi iizere oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve
kavak odundan elde edilen kagit hamurlarindan {iiretilen kagit safihalarinin ¢ekme indisi
degerleri ile patlama indisi degerleri arasinda paralellik bulunmaktadir.

P deltodies ve E. tereticornis yongalarinin karisimindan (90:10) elde edilen kraft
hamurlarina  oksijen delignifikasyonu uygulanmis ve patlama indisi oksijen
delignifikasyonuna ugratilmamis hamurlardan elde edilen kagitlara gére % 2.83 oraninda
artma gostermistir (Dutt, 2009).

Bugday saplarindan orgonasolv yontemlerle elde edilen kagit hamurlar1 oksijen
delignifikasyonuna ugratilmis ve bunlardan elde edilen kagit safihalarinin patlama indisi,
oksijen delignifikasyonuna ugratilmamis olanlara gore yiiksek bir patlama indisi verdigi
tespit edilmistir (Kirci ve ark., 2000).

Diger yandan bambudan kraft yontemiyle elde edilen kagit hamurlarina fabrika
Olceginde uygulanan oksijen delignifikasyonu sonrasinda patlama indisi, oksijen
delignifikasyonuna ugratilmamis hamurlara gére % 8 oraninda azalma gosterdigi tespit
edilmistir (Mittal ve ark., 1994).

Bagka bir ¢aligmada kraft yontemiyle pisirilen bugday sapindan elde edilen kagit
hamurlar1 4 ve 6 bar olmak {izere oksijen delignifikasyonuna ugratilmistir. Elde edilen
kagit safihalarinda yapilan mekanik testler sonucunda, patlama indisi degerleri genel
olarak oksijen basincinin artmastyla azalmaya bagladigini raporlamislardir (Abdul ve ark.,

1995).
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4.3.3. Kagit Safihalarinin Yirtilma indisi Degerlerinin irdelenmesi

Calisma kapsaminda oksijen delignifikasyonunda farkli oksijen basinglar
uygulanarak elde edilen kagit hamurlarindan tretilen kagit safihalarinin yirtilma indisi
ozellikleri karsilagtirildiginda en yiiksek degerler bambu hamurlarindan {iretilen
kagitlardan elde edilmistir.

Lif uzunlugunun yirtilma direnci i¢in 6nemli bir etken oldugu bilinmektedir. Lif
uzunlugu artik¢a yirtilma direnci artmaktadir (Eroglu, 2003). Bu ¢ercevede bakildiginda
kavak hamurlarinin lif uzunlugu 1.17 mm iken (Akgiil, 2001), bambu hamurlarinin lif
uzunlugu ise 1,50 ile 2.00 mm arasindadir (Sahin,2006). Bunun diginda lifler arasi bag da
yirtilma direncini etkileyen bir baska faktordiir (Eroglu, 2003). Dolayisiyla hamurdaki
lignin oraninin azalmastyla lifler daha iyi bag yapacaktir (Kirci, 2000). Baska bir deyisle
hamurda kappa numarast miktar1 arttikga yirtilma direnci azalacaktir. Sekil 25° de de
goriilecegi tlizere kavak hamurlarmin kappa numarasi, bambu hamurlarinin kappa
numarasina gére daha yiiksektir. Dolayisiyla lif uzunlugu bakimindan bambu
hamurlarindan elde edilen kagitlarin kavak hamurlarindan elde edilen kagitlara nazaran
daha fazla olmasi, yapidaki lignin bakimindan ise bambu hamurlarinda bulunan ligninin
hem oksijen delignifikasyonundan 6nce, hem de oksijen delignifikasyonundan sonra kavak
hamurlarinda bulunan ligninden daha az olmasi, yirtilma indisinin bambu hamurunda daha
yiiksek olmasina sebep olmaktadir.

Tablo 21 ‘den de agik¢a goriildiigii tizere gekme ve patlama indisinde oldugu gibi her
iki tiir i¢in oksijen delignifikasyonunda oksijen basinci artik¢a, yirtilma indisi degerlerinde
bir diisiis tespit edilmistir. Bu durumun ligninin yanmi sira oksijen delignifikasyonuyla
beraber karbonhidratlarin da yapidan uzaklastirilmasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir.
Bununla beraber oksijen delignifikasyonunda, oksijen basincinin artmasiyla beraber
yirtilma indisindeki azalama 1limli olmaktadir.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak kagit hamurlarindan elde

edilen kagit safihalarinin yirtilma indisi degerlerindeki degismeler Sekil 29 © de verilmistir.



96

[
o

I'/. \ —&—Bambu

—fl— Kavak

Yirtilma indisi (mN.m2.g)
O R N W b U1 OO0 N 00 O

0 3 5 7

Oksijen Basinci (Bar)

Sekil 29.0ksijen delignifikasyonun bambu ve kavak hamurlarindan tiretilen kagit

safihalarinin yirtilma indisi degerlerindeki degismeler

Bugday saplarindan organosolv yontemlerle elde edilen kagit hamurlari oksijen
delignifikasyonuna ugratilmis ve bunlardan elde edilen kagit safihalarinin yirtilma indisi,
oksijen delignifikasyonuna ugratilmamis olanlara gore yiiksek bir deger verdigini tespit
etmistir (Kirct ve ark., 2000).

Farkli bir ¢aligmada ise P deltodies ve E. tereticornis yongalarinin karigimindan
(90:10) elde edilen kraft hamurlarina oksijen delignifikasyonu uygulanmis ve yirtilma
indisi oksijen delignifikasyonuna ugratilmamis hamurlardan elde edilen kagitlara gore,
oksijen delignifikasyonuna ugratilmis hamurlardan elde edilen kagitlarda % 3.78 oraninda
azalma gostermistir (Dutt, 2009).

Bambu yongalarindan kraft yontemiyle elde edilen hamurlara oksijen
delignifikasyonunun uygulanmasiyla, yirtilma indisinde kontrol Ornegine gore bir
yilkselme meydana gelmistir. Kontrol 6rneginde yirtilma indisi 7.0 mN.m%g iken
delignifikasyona ugratilmis olan ornekte yirtilma indisi 7.2 mN.m?.g olarak tespit
edilmistir (Mittal,1994).

Abdul-Karim ve arkadaslar1 tarafindan (1995) yapilan ¢alismada bugday saplarindan
kraft yontemiyle kagit hamurlar1 elde edilmis ve bunlara 4 ve 6 bar’da oksijen
delignifikasyonu uygulanmistir. Bu islem sonrasinda yirtilma indisinde oksijen basinci
artikca bir azalma meydana geldigi tespit edilmistir (Abdul ve ark., 1995).

Yaprakli aga¢ yongalarindan elde edilen kraft hamurlarina, 3,4,5 ve 6 barlik degisen

oksijen basinglarinda oksijen delignifikasyonu uygulanmig ve oksijen delignifikasyonu
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uygulanan hamurlardan deneme kagitlar1 yapilmis olup bunlarin yirtilma indislerinin
oksijen basinci artik¢a azaldigr gdzlemlenmistir. Bu azalma ortalama % 0.7 civarinda olup

oldukca 1liman gerceklesmistir (Nenkova ve ark., 2003).

4.4. Kagit Safihalarmin Optik Ozelliklerinin Irdelenmesi

4.4.1 Kagit Safihalarinin Beyazlik Degerlerinin irdelenmesi

Farkli oksijen basinglarinda oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu ve kavak
hamurlarindan iiretilen kagit safihalarinin optik 6zellikleri standart yontemlere gore tespit
edilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen veriler Tablo 22’ de verilmistir.

Bambu ve kavak odunu kullanilarak elde edilen kagit hamurlarina farkli oksijen
basinglarinda oksijen delignifikasyonu uygulandiginda, oksijen basincinin artmasiyla

beyazlik degerlerinin arttigi gozlemlenmistir. Beyazlik degerlerindeki degisim Sekil 30° da

verilmistir.
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Sekil 30. Oksijen delignifikasyonun bambu ve kavak hamurlarindan iiretilen kagit
safihalarinin beyazlik degerlerindeki degismelere etkisi
Sekil 30’ da goriildigii iizere oksijen basinct 3 bar’a cikarildiginda beyazlik
degerlerindeki artis her iki tiir i¢inde hizli bir sekilde gergeklesiyorken, oksijen basinci

artikca bu hiz tedrici olarak azalmaktadir.
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4.4.2 Kagit Safihalarinin Parlaklik ve Sarihk Degerlerinin Irdelenmesi

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak hamurlarindan tiretilen kagit
safihalarinin  parlaklik degerleri oksijen basincinin artmasmna bagli olarak artig1
goriilmektedir. Sarilik degerlerinin ise oksijen basincinin artmasiyla parlaklik degerlerine
paralel olarak azaldig1 goriilmektedir.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu hamurlarindan iretilen kagit
safihalarinin  parlaklik ve sarilik degerlerindeki degisim Sekil 31’ de, oksijen
delignifikasyonuna ugratilmis kavak hamurlarindan iiretilen kagit safihalarinin parlaklik ve

sarilik degerlerindeki degisim Sekil 32’ de verilmistir.
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Sekil 31. Oksijen delignifikasyonuna ugratiimig bambu hamurlarindan iiretilen
kagitlarin parlaklik ve sarilik degerlerindeki degisim
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Sekil 32. Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kavak hamurlarindan iiretilen
kagitlarin parlaklik ve sarilik degerlerindeki degisim

Sekil 31 ve Tablo 22 incelendiginde, oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu
hamurlar1 i¢in parlaklik degerlerindeki kazang % 50 ¢ den fazla oldugu tespit edilmistir.
Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kavak hamurlant i¢in sekil 32 ve Tablo 22
incelendiginde parlaklik degerindeki kazancin % 43 oraninda oldugu goriilecektir. Tablo 22
ve Sekil 31 incelendiginde oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu hamurlarinin sarilik
degerlerindeki azalma % 62 civarinda gerg¢eklesmistir. Tablo 22 ve Sekil 32 incelendiginde
oksijen delignifikasyonuna ugratilan kavak hamurlarinin sarilik degerlerindeki azalma ise %
74 civarinda bulunmustur.

P deltodies ve E. tereticornis yongalarinin karisimindan (90:10) elde edilen kraft
hamurlarina oksijen delignifikasyonu uygulanmis ve kontrol drneklerine gore parlaklik
degerlerindeki kazanct %33.4 oldugu raporlanmistir (Dutt ve ark., 2009).

Farkl1 basinglarda oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu hamurlarinda, oksijen
basinci artik¢a parlaklik degerlerinde artisin oldugu tespit edilmistir. Fakat bu artis 90 °C
tizerindeki oksijen delignifikasyonun da yavaslamis ve daha yiiksek sicakliklarda azalmaya
basladig1 belirtilmistir (Thomas ve ark., 2007).

Kraft yontemiyle elde edilen bugday sapi hamurlarina 4 ve 6 barlik oksijen
delignifikasyonu uygulandigi bir c¢alismada, genel olarak oksijen basinct artikca

parlakliginda artig1 tespit edilmistir (Abdul-Karim ve ark., 1995).
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Farkli bir calismada ise soda ve soda-AQ yontemiyle elde edilen seker kamisi
hamurlarina oksijen delignifikasyonu uygulanmistir. Parlaklik artist AQ kullanilan

hamurda daha fazla oldugu tespit edilmistir (Mohta ve ark., 1998).

4.4.3. Kagit Safihalarinin Opakhk Degerlerinin Irdelenmesi

Bambu ve kavak hamurlarma farkli oksijen basinglarinda uygulanan oksijen
delignifikasyonu sonucu iiretilen deneme kagitlarinda opaklik degerleri her iki tiir i¢inde
oksijen basinci artikga azaldig belirlenmistir.

Oksijen basinci artikca opaklik degerlerindeki degisim her iki tiir i¢inde yaklasik %
14 oraninda degistigi goriilmiistiir. Tablo 22°de de bu durum acik¢a goriilmektedir.

Farkli basinglarda oksijen delignifikasyonuna ugratilmig bambu ve kavak

hamurlarindan iiretilen safihalarin opaklik degerlerindeki degisim Sekil 32° de verilmistir.
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Sekil 33. Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kavak ve bambu hamurlarindan
iretilen kagitlarin opaklik degerlerindeki degisim
Sekil 33 © den de goriildiigii tizere oksijen delignifikasyonuna ugratilmamis hamura
gore oksijen delignifikasyonuna ugratilmis hamurun opaklik degerindeki azalma miktari
cok hizli bir sekilde gergeklesiyorken, basing artik¢a opaklik degerindeki azalma hizda

tedrici olarak yavaglamaktadir.
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4.4.4. Kagit Safihalarinin Renk Degerlerinin irdelenmesi
Oksijen delignifikasyonuna ugratilan bambu ve kavak hamurlarindan iiretilen kagit
safithalarinin renk 6zellikleri 6nceki boliimlerde belirtilen standart yontemlere baz alinarak

asagida Sekil 33° de gosterilen renk koordinat sistemine gore belirlenmistir.
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Sekil 34. Renk koordinat sistemi

L* degeri her iki tiir icinde oksijen delignifikasyonunda, oksijen basinci artik¢a artigi
gozlemlenmektedir. L* degerindeki degisme Tablo 22 ve Sekil 34 incelendiginde beyaza
dogru gittigi tespit edilmistir. Kavak ve bambu hamurlar i¢cin L* degerindeki degisme
hemen hemen ayni oranlarda gerceklestigi ve degerlerinde birbirine yakin oldugu
goriilmektedir.

Tablo 22 incelendiginde genel olarak bambu ve kavak hamurlari i¢in elde edilen a*
degeri, L* degerinde oldugu gibi hemen hemen ayni oranlarda gergeklestigi tespit
edilmistir. Ayn1 sekilde oksijen basinci artik¢a, bambu ve kavak hamurlarindan elde edilen
kagit safihalar1 kirmizidan yesile dogru gittigi gézlemlenmistir.

Farkl1 oksijen basing¢larinda oksijen delignifikasyonu uygulandiginda oksijen basinci
artikga her iki tiir icinde b* degeri diisiis egilimine girdigi belirlendi. Ayrica oksijen
delignifikasyonuna ugratilmis bambu hamurlarindan firetilen kagit safihalarinin b* degeri
en yiiksek oldugu tespit edilmistir. Her iki tiir i¢inde, oksijen basinci artik¢a b* degiskeni
sartrdan maviye dogru gitti gorilmiistiir.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak hamurlarinin yukarida

irdelenen optik, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri dikkate alindiginda en uygun oksijen
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basincinin 5 bar olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Bunun sebebi fiziksel 6zellikler de
kontrol 6rnegine gore diislis oldukg¢a az yasanmis olmasidir. Ayrica kappa numarasi
dikkate alindiginda diger kademeler i¢in kolay agartilabilir hamurlar1 viskozitede
degerinde biiylik bir diisiis gergeklesmeksizin vermesidir. Bundan sonra gelecek olan ikinci
kademe celat ve son kademe sodyum perborat tetrahidrat agartmast 5 barlik oksijen

delignifikasyonuna ugratilmis hamurlara uygulanmistir.

4.5. Sodyum Perborat Tetrahidrat Agartmasina Ugratilan Kagit Hamurlarinin
Verim Ozelliklerinin irdelenmesi

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmig olan bambu ve kavak hamurlari, ara basamak
olarak celat agartmasi yapildiktan sonra ¢esitli oranlarda ve farkli uygulama zamanlarinda
sodyum perborat tetrahidrat (SPBTH) agartmasi yapilmistir. Elde edilen kagit hamurlarinin
agartma verimleri tablo 23’ de verilmistir. Tablo 23 incelendiginde sodyum perborat
tetrahidrat miktar1 ve artikca her iki tiir icinde agartma veriminin azaldig1 gozlemlenmistir.

Bambu hamurlar kullanilarak gergeklestirilen {igiincii kademe agartmaya ait verim

sonuclari sekil 35’de verilmistir.
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Sekil 35. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu odunundan
iretilen kagit hamurlariin agartma verimi degerindeki degismeler

Sekil 35 incelendiginde sodyum perborat tetrahidrat miktar1 artik¢a agartma verimi

azalmaktadir. Ayrica agartma siiresindeki artisin agartma verimini azathigi tespit edilmistir.
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Kavak hamurlar1 kullanilarak gerceklestirilen ii¢lincli kademe agartmaya ait verim

sonuclar1 Sekil 36’de verilmistir.
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Sekil 36. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak odunundan
iiretilen kagit hamurlarinin agartma verimi degerindeki degismeler

Ugiincii  kademe sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu
odunundan {iretilen kagit hamurlarinda oldugu gibi kavak hamurlarinda da agartma siiresi
ve sodyum perborat tetrahidrat miktar1 artitkca verimde azalmalarin oldugu
gbzlemlenmistir.

Tutus ve arkadaglarinin (2009) kraft-sodyumborhidriir yontemiyle iiretilmis kagit
hamurlarimin ikinci kademe sodyum perborat monohidrat (SPMH) ile agartilmasi
sonucunda SPMH orani artik¢a verimde bir azalma oldugu raporlanmistir. Ayni ¢calismada
SPMH orani sabit tutulmus ve agartma siiresi degistirilmis, bunun sonucunda ise agartma
stiresi artikca da verim de azalmalarin goriildiigii tespit edilmistir.

Baska bir ¢alismada ise kraft yontemiyle dogu ladini odununda elde edilmis kagit
hamurlarina oksijen delignifikasyonu kademesi sodyum perborat monohidrat ile takviye
edilmesi sonucunda AQ cinsinden sodyum perborat monohidrat % 1 oraninda ilavesiyle
delignifikasyon islemine bagli bir verim kaybi oldugu gozlemlenmis, bu degerden sonra da

verim kaybinin durdugu tespit edilmistir (Kirci ve ark, 2004).
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46.  Sodyum Perborat Tetrahidrat Agartmasinda Kagit Hamurlarmmn
Kimyasal Ozelliklerinin Irdelenmesi

4.6.1. Sodyum Perborat Tetrahidrat Agartmasmmin Kagit Hamurlarmin
Viskozite Degerlerine Etkisi

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kagit hamurlarmin viskozite degerleri
incelendiginde agartma siiresi ve sodyum perborat tetrahidrat miktar1 artikca azaldig tespit
edilmistir.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu odununda iiretilen kagit hamurlarina
sodyum perborat tetrahidrat oran1 ve agartma siiresi artik¢a viskozitenin azaldigi Tablo 23

ve Sekil 37°da agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 37. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu odunundan
iretilen kagit hamurlariin viskozite degerindeki degismeler

Sekil 37° den anlasildigi izere bambu hamurlari i¢in viskozite degerlerindeki azalma
nispeten 1limh olarak gergeklesmektedir. Yalniz sodyum perborat tetrahidrat miktart % 6
ve agartma siiresi 80 dk olarak alindiginda viskozitedeki kayip oldukca biiytiktiir.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kavak odunundan iiretilen kagit hamurlarinda
ise ayn1 bambu odunundan {iretilen kagit hamurlarinda oldugu gibi, sodyum perborat
tetrahidrat oran1 ve agartma stiresi artik¢a viskozitenin azaldig tespit edilmistir. Bu durum

Tablo 23 ve Sekil 38’de agik¢a goriilmektedir
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Sekil 38. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak odunundan

iiretilen kagit hamurlarinin viskozite degerindeki degismeler

Sekil 38° de goriildiigii gibi kavak odunundan diretilen kagit hamurlarina {igiincii
kademe sodyum perborat tetrahidrat agartmasi uygulandiginda agartma siiresi ve sodyum
perborat tetrahidrat miktar1 artik¢a viskozite de azalmalar gozlemlenmistir. Viskozitedeki
bu azalmalar bambu odunundan iretilen kagit hamurlarindaki azalmalar kadar iliman
olmayip % 6 oraninda sodyum perborat tetrahidrat uygulandiginda kayip oldukga fazladir.
Bu diistis paraboliin aldig1 kavisli sekilden de acik¢a goriilmektedir.

Literatiir de benzeri etkiler peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu ¢aligmalarinda
da belirlenmistir (Parthasatathy ve ark., 1990). Buna gore reaksiyon ortamindaki
perhidroksi iyonlarinin artis1 segiciligi diisiirmekte ve Hgninle reaksiyonunun yani sira
karbonhidratlar1 da bozundurmaktadir (Dence ve Reeve, 1996).

Bu konuyla ilgili yapilan bagka bir c¢alismada ise, sodyum perborat monohidrat
(SPMH) takviyeli hamurlarin, SPMH oram artik¢a viskozitede onemli diisiislerin oldugu
belirlenmistir (Kirc1 ve ark.,2004).

4.6.2. Sodyum Perborat Tetrahidrat Agartmasina Ugratilan Kagit
Hamurlarinin Kappa Numarasina Etkisi

Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu ve kavak odunlarindan
tiretilen kagit hamurlarinin kappa numarasindaki degismelere ait degerler Tablo 24’ de

verilmektedir. Tablo incelendiginde her iki tiir i¢inde genel bir diisiis gozlemlenmektedir.
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Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmig bambu ve kavak odunlarindan elde
edilen kagit hamurlarindan, kavak odunundan iiretilen kagit hamurunun kappa numarasi,
bambu odunundan {iretilen kagit hamurunun kappa numarasindan daha yiiksek olup bunun
nedeni kavak odunundan elde edilen hamurunun yiiksek lignin icermesinden dolayidir.
Uciincii  kademe sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu
hamurlarinin kappa numaralarindaki degisme, sodyum perborat tetrahidrat miktar: artikca
azalmaktadir. Kappa numarasindaki bu azalma sodyum perborat tetrahidrat oranlar1 % 2 ve
% 4 olarak alindiginda 1limli olarak gergeklesirken, % 6 alindiginda ise bu azalma hizli bir
sekilde gergeklestigi tespit edilmistir. Agartma siiresi artikga kappa numarasindaki degisim
yine azalma yoniinde oldugu bulunmustur. Sekil 39 incelendiginde agartma siiresi artik¢a
gruplar arasindaki kappa numarasindaki azalma ilimli gergeklesiyorken, sodyum perborat
tetrahidrat miktar1 % 6 ve agartma siiresi 80 dk. alindiginda bu azalma orani artmaktadir.
Sekil 39’ da bambu odunundan iretilen kagit hamurlarina uygulanan sodyum
perborat tetrahidrat agartmasinin agartma siiresi ve sodyum perborat tetrahidrat oranina

gore kappa numarasindaki degisimi goriilmektedir.

m 60 dk.
70 dk.
=380 dk.

Kappa Numarasi
w

2% 4% 6%
Sodyum Perborat Tetrahidrat Miktari

Sekil 39. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu odunundan
tiretilen kagit hamurlarinin kappa numarasi degerindeki degismeler
Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak odunundan tretilen kagit
hamurlarinin kappa numaralar1 degerleri incelendiginde, bambu odunlarindan elde edilen
kagit hamurlarinda oldugu gibi kavak odunundan firetilen kagit hamurlarinda sodyum

perborat tetrahidrat miktar1 ve agartma siiresi artikca kappa numarasinin azaldigi tespit
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edilmistir. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu odunundan iiretilen
kagit hamurlari ile karsilastirildiginda sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis
kavak odununun kappa numarasindaki azalmanin daha yavas oldugu goriilecektir.

Sekil 40’ da kavak odunundan iiretilen kagit hamurlarina uygulanan sodyum perborat
tetrahidrat agartmasinin agartma siiresi ve sodyum perborat tetrahidrat oranina gore kappa

numarasindaki degisimi gortilmektedir.

9
8 -
7 .
7
£ 6 -
S
X3
z m 60 dk.
g 4
5 3 - 70 dk.
2 - m 80 dk.
1 -
O .
2% 4% 6%
Sodyum Perborat Tetrahidrat Miktari

Sekil 40. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak odunundan
iretilen kagit hamurlariin kappa numarasi degerindeki degismeler
Literatiirde, sodyum perborat monohidrat (SPMH) takviyeli hamurlarin, SPMH orani
artik¢a kappa numarasinda 6nemli diisiislerin oldugu raporlanmistir (Kirci ve ark.,2004).
Peroksit takviyeli oksijen delignifikasyonu ile ilgili yapilmis bir baska ¢aligmada ise
oksijen basamagindan sonra uygulanan hidrojen peroksitin kappa numarasini disiirdiigi

tespit edilmistir (Parthasatathy ve ark., 1990).
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4.7. Sodyum Perborat Tetrahidrat Agartmasimin Kagitlarin Fiziksel
Ozelliklerine EtKisi

4.7.1. Kagit Safihalarinin Cekme Indisi Degerlerinin irdelenmesi

Daha once 5 barlik oksijen delignifikasyonuna ugratilmis kagit hamurlari, ara
kademe olarak c¢elat yikamasi yapildiktan sonra, iiglincii kademe sodyum perborat
tetrahidrat agartmasi uygulanmistir. Bu kagit hamurlarindan standart yontemlere gore
deneme kagitlar1 {iretilmistir. Uretilen kagitlarn ¢ekme, patlama ve yirtilma direng
Ozellikleri tespit edilmis olup Tablo 24’de sunulmustur. Elde edilen sonuglar genel olarak
degerlendirildiginde bambu hamurlarindan {iretilen kagit safihalarinin ¢ekme direnci
ozellikleri, kavak odunundan elde edilenlere gore daha diisiik bulunmustur. Bu durum
sebebi liflerin boyutu ile ilgili olup, yiiksek ¢ekme direnci lif genisligi kiiclik daha kisa
lifler kullanildiginda elde edilmistir (Eroglu, 2003).

Cekme indisi degerlerinde bambu odunundan {iretilen kagit safihalarina ait degerler
incelendiginde yiiksek sodyum perborat tetrahidrat orani uygulandiginda diisiik degerler
bulundugu Tablo 24’ de goriilmektedir. Cekme indisi degerlerine bakildiginda en yiiksek
deger sodyum perborat tetrahidrat oran1 % 4 ve agartma siiresi 80 dk. olarak uygulanan
kagit hamurlarindan iiretilen safiha i¢in bulunmustur.

Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan tiretilen
kagit safihalarinin ¢ekme indisi degerlerine bakildiginda agartma siiresi artikca degerlerde
bir artma goriilmektedir. Fakat bu artis olduk¢a 1liman olarak gerceklesmektedir. Ayni
sekilde sodyum perborat tetrahidrat orani artikca da c¢ekme indisi degerlerinde artis
goriilmektedir; ancak sodyum perborat tetrahidrat miktar1 % 6 alindiginda ¢ekme
indisindeki bu artig, azalmaya dogru seyretmektedir.

Ek Tablo 1°de verilen agartilmig bambu hamurlarindan iretilen kagitlarin ¢ekme
indislerinin istatistiksel analizinde; SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin ¢ekme indisi
degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasiligi sinirinda 6nemli bir fark olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in tek yonlii varyans analizi uygulanmistir. Aralarinda fark
olanlarin belirlenmesi ve gruplandirilmasinda ise Duncan testinden yararlanilmistir.

Ek Tablo 1’de goriildiigii tizere SPBTH oran1 bakimindan % 2’ lik perborat oraninda
60 dk’lik, % 4’lik perborat oraninda ise her biri farkli bir grupda yer almistir. Siire
bakimindan ise 60 dk’lik agartma siiresinde % 2’lik SPBTH orani digerlerinden farkli bir
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grupta yer alirken, 80 dk’lik agartma siiresinde ise % 4’liik perborat farkli bir grupta yer
almastir.

Sekil 41’de Sodyum perborat tetrahidrat agartmasmma ugratilmis bambu
hamurlarindan {iretilen kagit safihalarinin ¢ekme indisi degerindeki degismeler

goriilmektedir.

70

60

50

m 60 dk.
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Sekil 41. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan
iiretilen kagit safihalarinin ¢gekme indisi degerindeki degismeler

Kavak hamurunun kullanildigi denemelerde Tablo 23’ e bakildiginda genel olarak
sodyum perborat tetrahidrat miktar1 artikca ayni bambu hamurundan elde edilen kagit
safihalarinda oldugu gibi belli bir noktaya kadar artma goézlemlenmektedir. Sodyum
perborat tetrahidrat miktar1 % 6 olarak alindiginda ¢ekme indisinde, % 4’ e gore bir diislis
gerceklesmektedir. Ayni1 zamanda agartma siiresi artikca agartma gruplar1 arasinda artis
gozlemlenmektedir. Bu artig ayn1 bambu hamurlarindan iiretilen kagit hamurlarinda oldugu
gibi 1liman bir sekilde gergeklesmistir. Kavak odunundan elde edilen kagit hamurlarina
uygulanan sodyum perborat tetrahidrat agartmasi sonucu tretilen kagit safihalarinin ¢ekme
indisi degerleri Sekil 42° de verilmistir.

Ek Tablo 2’de verilen agartilmis kavak hamurlarindan iretilen kagitlarin ¢ekme
indislerinin istatistiksel analizinde; SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin ¢ekme indisi
degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasiligi sinirinda 6nemli bir fark olup
olmadigimin belirlenmesi i¢in tek yonlii varyans analizi uygulanmistir. Aralarinda fark

olanlarin belirlenmesi ve gruplandirilmasinda ise Duncan testinden yararlanilmistir.
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Ek Tablo 2’de goriildiigii tizere SPBTH oran1 bakimindan % 2’ lik perborat oraninda
ve % 4’likk perborat oraninda, 60 dk’lik agartma siiresinde her biri farkli bir grupda yer
almistir. % 6’ ik SPBTH 1n ise 80 dk’lik agartma siiresi digerlerinden farkli bir grupta yer
aldig1 tespit edilmistir. Siire bakimindan ise 60 dk, 70 dk ve 80 dk’lik agartma stiresinde %
6’lik SPBTH orani digerlerinden farkli bir grupta yer almistir.

70

60

50 -

40 -
m 60 dk.

70 dk.
m 80 dk.

30 -

Cekme indisi (Nm.g)

20 +

10 +

2% 4% 6%

Sodyum Perborat Tetrahidrat Miktar:

Sekil 42. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak hamurlarindan

tiretilen kagit safihalarinin ¢ekme indisi degerindeki degismeler

Yapilan literatlir ¢alismalar1 incelendiginde termomekanik hamurlarin % 6.5
oraninda sodyum perborat tetrahidrat ile agartilmasi sonucunda ¢ekme indisi degerinde ¢ok
az bir diisiis ger¢eklesmistir (Varennes ve ark., 1996).

Kirici ve arkadaglari tarafindan (2000) saman organosolv hamurlarina oksijen
takviyeli hidrojen peroksit uygulamasmin yapilmasiyla, sadece oksijen delignifikasyonu
uygulanmis hamurlara nazaran oksijen delignifikasyonu ile beraber hidrojen peroksit
uygulanmis hamurlarin ¢ekme indisleri daha yiiksek oldugu tespit edilmistir(Kirci ve ark.,
2000).

Baska bir calismada ise %75 ladin ve % 25 balsam odunlarindan mekanik
yontemlerle kagit hamuru iiretilmistir. Uretilen bu hamurlara % 6 ve % 15 oraninda
sodyum perborat uygulanmis ve bunun sonucunda da ¢ekme indisinde perborat miktari

artik¢a artmalarin oldugu raporlanmistir (Leduc ve ark., 2000).
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4.7.2. Kagit Safihalarinin Patlama indisi Degerlerinin irdelenmesi

Bir kademe oksijen delignifikasyonuna ugratilmis olan bambu ve kavak
hamurlarindan iiretilen deneme safihalarinin patlama direnci 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen wveriler Tablo 23’de verilmistir. Patlama direnci degerleri genel olarak
incelendiginde oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu hamurlarindan {iretilen kagit
safihalar1 kavak hamurundan iiretilenlere gore daha iyi sonuglar verdigi tespit edilmistir.
Patlama direncinin bambu hamurlarindan iiretilen kagitlarda daha yiiksek olmasinin sebebi
lif uzunlugu ile iligskilendirilmektedir. Eroglu (2000) patlama direncini etkileyen énemli iki
faktorii lif uzunlugu ve i¢ baglanma olarak belirtmistir (Eroglu, 2000).

Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan tiretilen
kagit safihalarinin agartma siiresi artik¢a gruplar arasinda patlama indisi degerlerinin artig1
belirlenmistir. Sodyum perborat tetrahidrat miktar1 % 2’ den, % 4’ e artirildiginda patlama
indisi degerlerinin artii, ancak bu oran % 6 ya geldiginde patlama indisi degerlerinin
azaldig1 tespit edilmistir.

Ek Tablo 3’de goriilen istatiksel analiz sonucunda; SPBTH orant % 2’ ve agartma
stiresinde 60 dk alindiginda patlama indisi degerleri digerlerinden farkli bir grupta
bulunmustur. SPBTH oran1 % 4’liik gruplar arasinda belirgin bir farklilik bulunmustur.
Perborat oran1 % 6 olarak segildiginde ise gruplar arasinda 70 dk’lik agartma siiresi igin
anlaml bir farklilhik bulunamamis iken 60 ve 80 dk agartma siireleri arasinda belirgin
farklilik bulunmustur. Siire bakimindan incelendiginde ise %2 SPBTH oran1 60 dk’lik
agartma siiresinde farkli bir grupta yer almisken 80 dk agartma siiresinde %4 ve % 6’lik
SPBTH agartmasinda gruplar arasinda belirgin bir farklilik bulunmustur.

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmig bambu hamurlarindan {iretilen deneme

safihalarina ait patlama indisi degerlerindeki degismeler sekil 43 ¢ de verilmistir.
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Sekil 43. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan
iretilen kagit safihalarinin patlama indisi degerindeki degismeler.

Sodyum perborat tetrahidrat agartmasma ugratilmis kavak hamurlarindan iiretilen
kagit safihalarinin agartma siiresi artik¢a patlama indisi degerlerinde genel olarak bir artis
goriilmiistiir. Sodyum perborat tetrahidrat miktar1 % 2 den % 4 ° e ¢ikarildiginda patlama
indisi degerlerinde bir artis gdzlemlenmis olup, % 4 den % 6’ ya c¢ikarildiginda patlama
indisi degerlerinde diisiis tespit edilmistir. Buna gore oksijen delignifikasyonuna ugratilmis
kavak hamurunda sodyum perborat agartmas: sonucunda iiretilen kagit safihalarinda en
yiiksek patlama indisi degerlerine % 4 sodyum perborat tetrahidrat miktar1 ve 80 dk.
agartma siiresi sonunda elde edilmistir.

Ek Tablo 4’de goriildiigii tizere SPBTH oran1 bakimindan % 2’ lik perborat oraninda
ve % 4’lik perborat orani kullanildiginda agartma siirelerinde belirgin bir farklilik
gozlemlenmemistir. SPBTH’in % 6 ve agartma siiresi 60 dk olarak belirlendiginde
digerlerinden farkli bir grupta yer aldigi tespit edilmistir. Siire bakimindan ise 60 dk’lik
agartma siiresinde % 6’lik SPBTH oran1 digerlerinden farkli bir grupta yer almisken, 70
dk’lik agartma siiresinde ise gruplar arasinda belirgin farklilikar tespit edilmistir. Agartma
stiresi 80 dk olarak se¢ildiginde ise patlama indisi i¢in gruplar arasinda belirgin bir farklilik
tespit edilememistir.

Kavak odunun kullanilmasi suretiyle sodyum perborat tetrahidrat agartmasi

sonucunda patlama indisindeki degismeler Sekil 44’ de verilmistir.
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Sekil 44. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmig kavak hamurlarindan

iretilen kagit safihalarinin patlama indisi degerindeki degigmeler

Dikkat edilmesi gereken baska bir hususta her iki tiir i¢in ¢ekme indisi degerleri ile
patlama indisi degerleri arasinda egim agisindan bir paralellik olmasidir. Literatiirde bu
durumu desteklemektedir (Eroglu, 2000).

Mekanik hamurlara uygulanan % 6.5’ lik sodyum perborat tetrahidrat agartmasi
sonucunda patlama indisinde iliman bir diisiis gerceklestigi tespit edilmistir (Varennes,
1996).

Baska bir literatiir ¢alismasinda ise, %75 ladin ve % 25 balsam odunlarindan
mekanik y&ntemlerle kagit hamuru iiretilmistir. Uretilen bu hamurlara % 6 ve % 15
oraninda sodyum perborat uygulanmis ve bunun sonucunda da patlama indisinde perborat
miktar1 artik¢a artmalarin oldugu raporlanmistir (Leduc ve ark., 2000).

Ayni  aragtirmacilarin  ladin-balsam  karigimi  yongalarindan  termomekanik
yontemlerle elde edilen kagit hamurlarmin tek kademe olarak sodyum perborat
agartmasma ugratilmasi sonucunda, baslangigtaki hamura gore patlama indisinde az
miktarda bir artis goriilmistiir (Leduc ve ark.,1997).

Tutus ve ark.(2009) bugday saplarina bir kademe oksijen delignifikasyonu yapilmis
ve farkli oran ve zamanlarda sodyum perborat monohidrat (SPMH) agartmasi
uygulamistir. Bu ¢alismaya gore SPMH orani artik¢a patlama indisi artmistir. Ayrica
SPMH oranmi sabit tutulup, zaman artirildikga da patlama indisi degerlerinde artig

gozlemlenmistir (Tutus ve ark., 2009).
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4.7.3. Kagit Safihalarinin Yirtilma Indisi Degerlerinin irdelenmesi

Asagida sekil 45 ve 46 da ve yukari’da Tablo 24’ de bambu ve kavak hamurlarina
ikinci kademe sodyum perborat tetrahidrat agartma kosullarinin uygulanmasiyla elde
edilen kagitlarin fiziksel direng 6zelliklerinden yirtilma indisine ait sonuglar gésterilmistir.

Diger irdelenen fiziksel oOzelliklerde oldugu gibi yirtilma indisinde de bambu
hamurlarindan iiretilen kagitlarda sodyum perborat tetrahidrat oraninin artmasiyla dnce
artmis daha sonra sodyum perborat tetrahidrat oraninin % 6’ya ¢ikarilmasiyla da
azalmistir. Agartma siiresinin artmasiyla her sodyum perborat tetrahidrat oranlari i¢in artig
gbzlemlenmistir.

Ek Tablo 5’de verilen agartilmis bambu hamurlarindan {iretilen kagitlarin yirtilma
indislerinin istatistiksel analizinde; SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin yirtilma
indisi degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasilig1 sinirinda 6nemli bir fark olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in tek yonlii varyans analizi uygulanmistir. Aralarinda fark
olanlarin belirlenmesi ve gruplandirilmasinda ise Duncan testinden yararlanilmistir.

Ek Tablo 5°de goriildiigli tizere SPBTH kademelerinin yirtilma indisi tizerinde
belirgin bir farklilig1 tespit edilememistir. Siire bakimindan ise 60 dk’lik agartma siiresinde
% 6’lik ve % 4’liikk SPBTH kademeleri birbilerinden ayr1 bir grupta yer almisken, % 2lik
SPBTH her iki grupta da yer aldig1 tespit edilmistir. Agartma siireleri 70 dk. ve 80 dk.
olarak secildiginde ise yirtilma indisleri i¢in gruplar arasinda belirgin bir farklilik tespit
edilmistir.

Sekil 45’ de oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu hamurlarindan iiretilen

deneme safihalarina ait yirtilma indisi degerlerindeki degismeler verilmistir.
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Sekil 45. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan

iiretilen kagit safihalarinin yirtilma indisi degerindeki degismeler

Sekil 45 ve 46 incelendiginde, bambu hamurlarindan iretilen kagit safihalariin
yirtilma direnci, kavak hamurlarindan {iretilen kagit safihalariin yirtilma direncinden
oldukga fazla oldugu tespit edilmistir. Bu durum lif uzunlugu ile baglantili oldugu igin
bambu hamurlarindan iiretilen kagit safihalarinin yirtilma direncinin fazla olmasi beklenen
bir durumdur.

Ek Tablo 6’de verilen agartilmis kavak hamurlarindan iiretilen kagitlarin yirtilma
indislerinin istatistiksel analizinde; SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin yirtilma
indisi degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasilig1 sinirinda énemli bir fark olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in tek yonlii varyans analizi uygulanmistir. Aralarinda fark
olanlarin belirlenmesi ve gruplandirilmasinda ise Duncan testinden yararlanilmistir.

Ek Tablo 6’da goriildiigi iizere SPBTH kademelerinin yirtilma indisi {lizerinde
belirgin bir farklilik belirlenememistir. Siire bakimindan ise 60 dk ve 70 dk’lik agartma
stiresinde % 2’lik SPBTH kademeleri diger kademelerden ayri bir grupta yer almistir.
Agartma siiresi 80 dk. olarak secildiginde ise yirtilma indisleri % 2 ve % 6’lik SPBTH
kademelerinde ayr1 gruplarda yer aldigi goriilmiis olup % 4’liikk SPBTH kademesi iginde
gruplar arasinda belirgin bir farklilik tespit edilememistir.

Sekil 46’ de sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak
hamurlarindan {iretilen kagit safihalarmin  yirtilma indisi degerindeki degismeler

gosterilmektedir.
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Sekil 46. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak hamurlarindan
iiretilen kagit safihalarinin yirtilma indisi degerindeki degismeler

Sekil 46 incelendiginde bambu hamurlarindan iiretilen kagit safihalarinin yirtilma
indisinden farkli olarak, kavak hamurlarindan tretilen kagit hamurlarinin yirtilma indisi
sodyum perborat tetrahidrat miktar1 artikga artma gostermistir. Agartma siirelerinin
yirtilma indisine etkisi ise bambu hamurlarindan elde edilen kagit safihalarinin yirtilma
indisi gibi agartma siiresi artik¢a artma gostermektedir.

Tutus ve ark., (2009) bugday saplarma bir kademe oksijen delignifikasyonu
yapitlmig ve ikinci kademe olarak da farkli oran ve zamanlarda sodyum perborat
monohidrat (SPMH) agartmasi uygulanmistir. Bu calismaya gére SPMH orani artik¢a
yirtilma indisi artmigtir. Ayrica SPMH orani sabit tutulup, zaman artirildikca da yirtilma
indisi degerlerinde artis gézlemlenmistir (Tutus ve ark., 2009).

Bagka bir c¢alismada ise sodyum perborat tetrahidrat (SPBTH) ile mekanik
hamurlarda agartma caligmas1 yapilmistir. Bunun sonucunda agartilmamis hamurlara gore
yirtilma indisi degerlerinde 1limli bir azalma oldugu tespit edilmistir (Varennes, 1996).

Termomekanik yontemlerle %75 ladin ve % 25 balsam odunlarmin karigimindan
kagit hamuru iiretilmistir. Uretilen bu hamurlara % 6 ve % 15 oraminda sodyum perborat
uygulanmis ve bunun sonucunda da perborat miktar1 artik¢a yirtilma indisinde artmalarin
oldugu raporlanmistir (Leduc ve ark., 2000).

Aynm1  aragtirmacilarin  ladin-balsam  karisimi:  yongalarindan  termomekanik
yontemlerle elde edilen kagit hamurlarmin tek kademe olarak sodyum perborat

agartmasina ugratilmas: sonucunda, baslangictaki hamura goére 40 °C’de ki sodyum
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perborat agartmasmnin yirtilma indisinde artis sagladigi rapor edilmistir (Leduc ve
ark.,1997).

4.8. Sodyum Perborat Tetrahidrat Agartmasimin Kagitlarin Optik Ozelliklerine
Etkisi

4.8.1. Kagit Safihalarinin Beyazhik Degerlerinin irdelenmesi

Her iki tiir icinde iki kademeli oksijen ve sodyum perborat tetrahidrat agartma
deneylerinde agartma kosullarindan sodyum perborat tetrahidrat oranindaki artisa bagl
olarak elde edilen kagitlarin beyazlik degerleri de artmistir. Hi¢ agartma yapilmamis
bambu kraft-AQ hamurunda ISO beyazlik %39,06 iken, I. kademe oksijen agartmada ISO
beyazlik % 67,02 ve % 6 SPBMH ve 80 dakika agartma siiresinde beyazlik degeri %75.63°
e kadar yaklagik 36 birim artmistir.

Iki kademeli oksijen ve sodyum perborat tetrahidrat agartma isleminde bambu
hamurlarina uygulanan agartma kosullarindan elde edilen kagidin CIE beyazlik degeri

tizerine etkisi yukarida Tablo 25 ve Sekil 47° de verilmistir.
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Sekil 47. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan
iretilen kagit safihalarinin beyazlik degerindeki degismeler
Sekil 47°den acik¢a goriildiigli iizere, sodyum perborat tetrahidrat orani artik¢a
bambu hamurlarindan iiretilen kagitlarin beyazlik degerlerinde bir artig goriilmektedir. Bu

artis SPBTH oran1 %2’den, %4’e ¢ikarildiginda oldukg¢a hizli ilerlerken % 4’den sonra
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artis hiz1 yavaslamaktadir. Agartma stireleri incelendiginde ise agartma siireleri artik¢a
beyazlik degerlerinde artis oldugu gozlemlenmistir. Agartma siiresi 80 dk. ve SPBTH oran1
% 6 alindiginda bambu hamuru i¢in en yliksek beyazlik degeri elde edilmistir.

Ek Tablo 7°de verilen agartilmis bambu hamurlarindan iiretilen kagitlarin beyazlik
degerlerinin istatistiksel analizinde; SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin beyazlik
degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasiligi sinirinda 6nemli bir fark olup
olmadigimin belirlenmesi icin tek yonlii varyans analizi uygulanmistir. Aralarinda fark
olanlarin belirlenmesi ve gruplandirilmasinda ise Duncan testinden yararlanilmistir.

Ek Tablo 7°de goriildiigii tizere SPBTH oranlar1 bakimindan incelendiginde; SPBTH
oran1 %2 secildiginde gruplar arasinda belirgin bir farklilik belirlenmistir. SPBTH oran1 %
4 secildiginde ise 60 ve 80 dk’lik agartma siireleri birbirlerinden farkli gruplarda yer aliyor
iken 70 dk’lik agartma siiresi ise istatiksel olarak her iki grupda da yer alabilmektedir.
Siire bakimindan ise % 95 giivenirlikte her siire basamaginda belirgin farkliliklar tespit
edilmistir.

Hig agartma yapilmamis kavak kraft-NaBH4 hamurunda ISO beyazlik % 45,92 iken,
I. kademe oksijen agartmada ISO beyazlik % 71,31 ve % 6 SPBMH ve 80 dakika agartma
stiresinde beyazlik degeri % 78.45’e kadar yaklagik 32 birim artmustir.

Iki kademeli oksijen ve sodyum perborat tetrahidrat agartma isleminde kavak
hamurlarina uygulanan agartma kosullarindan elde edilen kagidin CIE beyazlik degeri

tizerine etkisi yukarida Tablo 25 ve asagida Sekil 48’ da verilmistir

79
78,5
78
@ 775
% 77
E 76,5 m 60 dk
S? 76 70 dk
75,5 - m 80 dk
1
74,5
2% 4% 6%
Sodyum Perborat Tetrahidrat Oram

Sekil 48. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmig kavak hamurlarindan
tiretilen kagit safihalarinin beyazlik degerindeki degismeler
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Sekil 48 incelendiginde SPBTH’1in bambu hamurundan iiretilen kagit safihalarinin
beyazlik degerlerine benzer sekilde kavak hamurundan tiretilen kagit safihalarinin beyazlik
degerlerinin etkilendigi goriilmektedir. Baska bir deyisle SPBTH orani artikga kavak
hamurlarindan firetilen kagit safihalarinin beyazlik degeri artmaktadir. Agartma siireleri
bakimindan ele alindiinda, agartma siiresi artik¢a kagit safihalarinin beyazlik degerlerinin
artig1 tespit edilmistir.

Ek Tablo 8’de verilen agartilmis kavak hamurlarindan tretilen kagitlarin beyazlik
degerlerinin istatistiksel analizinde SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin beyazlik
degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasilig1 sinirinda; SPBTH orant % 2 olarak
alindiginda gruplar arasinda belirgin bir farklilik tespit edilememistir. SPBTH oran1 % 4
olarak sabit alindiginda 60 dk agartma siiresi digerlerinden farkli bir grupta yer almisken,
SPBTH oran1 % 6 olarak alindiginda 80 dk’lik agartma siiresi digerlerinden farkli bir
grupta yer almistir. Siire bakimindan incelendiginde ise Agartma siiresi 60 dk olarak sabit
alindiginda % 6’lik SPBTH kademesi digerlerinden ayr1 bir grupta istatiksel olarak yer
almigken, 70 ve 80 dk sabit zaman siirelerinde ise SPBTH oranlar1 arasinda belirgin
farkliliklar tespit edilmistir.

Bugday saplarina bir kademe oksijen delignifikasyonu yapilmis ve ikinci kademe
olarak da farkli oran ve zamanlarda sodyum perborat monohidrat (SPMH) agartmasi
uygulanmistir. Elde edilen kagitlarin optik 6zellikleri incelenmis ve sonug olarak da SPMH
orani artik¢a beyazlik degerinin artig1 tespit edilmistir. Ayrica SPMH oram sabit tutulup,
agartma siiresi artirildikca da beyazlik degerlerinde artis gbzlemlenmistir (Tutus ve ark.,
2009).

4.8.2. Kagit Safihalarinin Parlakhik Degerlerinin irdelenmesi

Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu ve kavak odunlarindan
tiretilen kagit hamurlarinin parlaklik degerindeki degismelere ait degerler Tablo 25° de
verilmektedir. Genel olarak her iki tiir i¢inde agartma siireleri ve sodyum perborat
tetrahidrat oranlar artik¢a parlaklik degerlerimde bir artis gozlemlenmektedir.

Bambu hamurlarinin parlaklik degerleri irdelendiginde Hi¢ agartma yapilmamis

bambu kraft-AQ hamurunda parlaklik %26,91 iken, I. kademe oksijen agartmada parlaklik
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% 53,29 ve % 6 SPBMH ve 80 dakika agartma siiresinde parlaklik degeri % 65.80’¢ kadar
yaklagik 38 birim artmustir.

Iki kademeli oksijen ve sodyum perborat tetrahidrat agartma isleminde bambu
hamurlarina uygulanan sodyum perborat tetrahidrat agartma kosullarinin elde edilen

kagidin parlaklik degeri tizerine etkisi Sekil 49’ da verilmistir.
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Sekil 49. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan

tiretilen kagit safihalarinin parlaklik degerindeki degismeler

Sekil 49 incelendiginde bambu hamurundan {iretilen kagitlarin parlaklik degerleri
sodyum perborat tetrahidrat orani artik¢a artmaktadir. Agartma siirelerine bakildigr zaman
ise agartma siiresi artik¢a parlaklik degerlerinin artig1 gézlemlenmistir. Ayrica parlaklik
degerleri ile beyazlik degerleri arasinda paralellik oldugu da tespit edilmistir.

Ek Tablo 9’de verilen agartilmis bambu hamurlarindan tiretilen kagitlarin parlaklik
degerlerinin istatistiksel analizinde; SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin parlaklik
degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasiligi sinirinda 6nemli bir fark olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in tek yonlii varyans analizi uygulanmistir. Aralarinda fark
olanlarin belirlenmesi ve gruplandirilmasinda ise Duncan testinden yararlanilmigtir.

Ek Tablo 9’de goriildiigii iizere SPBTH oranlar1 bakimindan incelendiginde; SPBTH
orani % 2 segildiginde gruplar arasinda belirgin bir farklilik tespit edilmistir. SPBTH orani
% 4 ve % 6 olarak secildiginde ise 60 agartma siirelerinin digerlerinden farkli gruplarda
yer aldigr goriilmiistiir. Siire bakimindan incelendiginde ise % 95 giivenirlikte agartma

stiresi bakimindan belirli farkliliklar tespit edilmistir.
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Bir kademe oksijen delignifikasyonundan sonra farkli oran ve zamanlarda sodyum
perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis olan kavak hamurlarindan iretilen kagit
safthalarinin parlaklik degerleri Tablo 25’de verilmistir. Hi¢ agartma yapilmamis kraft-
NaBH, kavak hamurunda parlaklik degeri % 35.49 iken 1. kademe oksijen agartmasinda
parlaklik % 61.10 ve % 6 SPBTH ve 80 dakika agartma siiresinde parlaklik degeri %
71.10’a kadar yaklasik 35 birim artmuistir.

Ug kademeli oksijen, gelat ve sodyum perborat tetrahidrat agartma isleminde kavak
hamurlarina uygulanan sodyum perborat tetrahidrat agartma kosullarinin elde edilen

kagidin parlaklik degeri tizerine etkisi Sekil 50 de verilmistir.
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Sekil 50. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmig kavak hamurlarindan
uretilen kagit safihalarinin parlaklik degerindeki degismeler

Ek Tablo 10°da goriildiigii tizere SPBTH oranlart bakimindan incelendiginde;
SPBTH oran1 % 2 secildiginde gruplar arasinda belirgin bir farklilik tespit edilmistir.
SPBTH oran1 % 4 olarak segildiginde ise 60 dk’lik agartma siiresi digerlerinden farkli
gruplarda yer aldigi belirlenmistir. SPBTH oran1 % 6 olarak se¢ildiginde ise gruplar
arasinda belirgin farkliliklar tespit edilememistir. Siire bakimindan incelendiginde ise % 95
giivenirlikte agartma siireleri arasinda belirgin farkliliklar tespit edilmistir.

Bugday saplarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan birinci kademe oksijen
delignifikasyonundan sonra ikinci kademe olarak sodyum perborat tetrahidrat agartmasi
farkli stire ve oranlarda uygulanmistir. Elde edilen kagit safihalarinin optik 6zelliklerinden

olan parlaklik degeri SPMH orani ile paralel olarak artig gosterdigi raporlanmistir. SPMH
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orani sabit alindiginda agartma siiresi artikca parlaklik degerleri de artma gosterdigi
belirtilmistir (Tutus ve ark., 2009).

Termomekanik yontemlerle %75 ladin ve % 25 balsam odunlarmin karisimindan
kagit hamuru iiretilmistir. Uretilen bu hamurlara % 6 ve % 15 oraninda sodyum perborat
uygulanmis ve bunun sonucunda da perborat miktar1 artik¢a parlaklik degerlerinde
artmalarin oldugu raporlanmistir (Leduc ve ark., 2000).

Bagka bir ¢alismada esmer kraft hamurunun oksijen delignifikasyonu kademesinin
sodyum perborat monohidrat ile takviye edilmesi sonucunda sodyum perborat monohidrat
orani artikca parlaklik degerlerinde bir artisin gozlemlendigi bildirilmistir (Kirct ve
ark.,2004).

Mekanik hamurlarla ilgili olarak yapilan baska bir perborat agartmasinda % 2, % 3
ve % 6 oranlarinda sodyum perborat tetrahidrat agartmas: yapilmis ve sonug¢ olarak da
sodyum perborat orani artik¢a parlakligin artig tespit edilmistir (Varennes ve ark., 1995).

Leduc ve ark. (1997) termomekanik yontemle ladin ve balsam odunlariin
karisimindan elde ettigi kagit hamurlarina farkli oranlarda sodyum perborat agartmasi
uygulamis ve sonu¢ olarak soydum perborat miktar1 artikga parlaklikta bir artisin
gerceklestigini tespit etmistir. Leduc ve ark. bu artis1 yaklasik 16 birim olarak raporlamistir
(Leduc ve ark., 1997).

4.8.3. Kagit Safihalarinin Sarilik Degerlerinin irdelenmesi

Oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak hamurlarinin ¢elat
yikamasindan sonra sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmasi sonucunda bu
hamurlardan iiretilen kagit safihalarina ait sarilik degerleri Tablo 25° de verilmistir. Sarilik
degerleri her iki tiir i¢in degerlendirildiginde sodyum perborat tetrahidrat orani1 ve agartma
stiresi artikca azaldigi tespit edilmistir.

Kraft-AQ yontemiyle elde edilen bambu hamurlarina iigiincii kademe sodyum
perborat agartmasi uygulandiginda sodyum perborat tetrahidrat orani artikca sarilik
degerlerinde bir azalma oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte agartma siiresinin artmast
da sarilik degerlerini azaltma yoniinde etkilemektedir.

Hi¢ agartilmamis bambu hamurlarindan iiretilen kagit safihalarinin sarilik degerleri

% 45,76 olarak bulunmus, bunlara I. kademe oksijen agartmasina ugratildiginda bu deger
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% 27, 41 diigmiis ve % 6’lik 80 dk. sodyum perborat tetrahidrat agartmas: uygulandiginda
sarilik degeri % 17.47’ye kadar toplamda yaklasik olarak 28 birim kadar diigmiistiir.

Ek Tablo 11°de verilen agartilmig bambu hamurlarindan iretilen kagitlarin sarilik
degerlerinin istatistiksel analizinde; SPBTH oranlarinin ve siire kademelerinin sarilik
degerleri bakimindan ararlarinda %5 yanilma olasiligi sinirinda 6nemli bir fark olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in tek yonlii varyans analizi uygulanmistir. Aralarinda fark
olanlarin belirlenmesi ve gruplandirilmasinda ise Duncan testinden yararlanilmistir.

Ek Tablo 11’de goriildiigi lizere SPBTH oranlar1 bakimindan incelendiginde;
SPBTH orant % 2 secildiginde 60 ve 80 dk’lik agartma siireleri birbirlerinden ayri
gruplarda yer aldig1 tespit edilmistir. SPBTH orant % 4 ve % 6 olarak segildiginde ise
gruplar arasinda belirgin farkliliklar tespit edilememistir. Siire bakimindan incelendiginde
ise % 95 giivenirlikte agartma siiresi bakimindan belirli farkliliklar tespit edilmistir.

Sekil 51’ da ti¢ kademeli oksijen, gelat ve sodyum perborat tetrahidrat agartma
isleminde bambu hamurlarina uygulanan sodyum perborat tetrahidrat agartma kosullarinin

elde edilen kagidin sarilik degeri tizerine etkisi verilmistir.
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Sekil 51. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan
tiretilen kagit safihalarinin sarilik degerindeki degismeler
Kraft-NaBH, yontemiyle elde edilen kavak odunlarindan elde edilen hamurlarin
ticlincii kademe olarak sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmasindan tretilen
kagit safihalarinin sarilik degerleri Tablo 25°de de goriildiigli gibi sodyum perborat orani

ve agartma siiresi artik¢ca azalmaktadir.
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Hig¢ agartilmamis kavak hamurlarindan iiretilen kagit safihalarinin sarilik degeri %
33.52 olarak bulunmustur. Birinci kademe olarak oksijen delignifikasyonuna ugratilmis
kavak hamurlarindan {dretilen kagit hamurlarinin sarilik degerleri % 19.26 olarak
belirlenmistir. Celat basamagindan sonra {i¢iincii kademe olarak sodyum perborat miktari
% 6 ve silire 80 dk alindiginda sarilik degeri 9.02 diigmiistiir. Toplam da sarilik degeri
kavak hamuru i¢in yaklasik 24 birimlik bir diisiis s6z konusudur.

Ek Tablo 12’de gorildiigii tizere SPBTH oranlar1 bakimindan incelendiginde;
SPBTH oran1 % 2 olarak alindiginda gruplar arasinda belirgin farkliliklar tespit edilmistir.
SPBTH oran1 % 4 olarak secildiginde 60 ve 80 dk’lik agartma siireleri birbirlerinden ayri
gruplarda yer aldigi gozlemlenmistir. SPBTH oran1 % 6 olarak segildiginde ise gruplar
arasinda belirgin farkliliklar tespit edilememistir. Siire bakimindan incelendiginde ise %
95 glivenirlikte agartma siiresi bakimindan belirli farkliliklar tespit edilmistir.

Sekil 52 de ti¢ kademeli oksijen, gelat ve sodyum perborat tetrahidrat agartma
isleminde kavak hamurlarina uygulanan sodyum perborat tetrahidrat agartma kosullarinin

elde edilen kagidin sarilik degeri tizerine etkisi verilmistir.
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Sekil 52. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak hamurlarindan
tiretilen kagit safihalarinin sarilik degerindeki degismeler
Celik ve ark., (2008) tarafindan yapilan “Taze Kagit Hamurunun Isletme
Kosullarinda Sodyum Perborat Monohidrat ile Agartilmas1” baslikli ¢calismada hidrojen
peroksit ile birlikte ayni1 ortamda kullanilan sodyum perborat monohidrat tas mekanik

hamurlarin parlaklik degerlerinde artis ve sarilik degerlerinde ise azalmalar meydana
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getirmistir. Hicbir agartma uygulanmamis kontrol hamurunun parlakligi %50.7 elrepho,
sariligr ise %30.9 iken %2 H,0, ve %2 sodyum perborat monohidrat (NaBOs. H,0)
ilavesiyle parlaklik % 62’ ye yiikseltilmis sarilik degeri ise %27.5 e kadar diisliriilmiistiir
(Celik ve ark., 2008).

Bugday saplarindan elde edilen kagit hamurlarina uygulanan birinci kademe oksijen
delignifikasyonundan sonra ikinci kademe olarak sodyum perborat tetrahidrat agartmasi
farkli siire ve oranlarda uygulanmistir. Elde edilen kagit safihalarinin optik 6zelliklerinden
olan sarilik degeri SPMH oranin artmasi ile azalma gosterdigi raporlanmistir. SPMH orani
sabit alindiginda agartma siiresi artik¢a sarilik degerlerinin de azaldig: belirtilmistir (Tutus

ve ark., 2009).

4.8.4. Kagit Safihalarinin Opakhk Degerlerinin Irdelenmesi

Bambu odunundan elde edilen kagit hamurlarina {igiincii kademe olarak sodyum
perborat tetrahidrat agartmasi uygulandiginda agartma siiresi artik¢a opaklik degerlerinde
diismeler meydana geldigi gozlemlenmistir. Meydana gelen bu degisme olduke¢a 1liml1 bir
sekilde gerceklesmektedir. Sodyum perborat tetrahidrat oraninin artirilmasiyla birlikte
opaklik degeri yine azalmaya devam etmisti. Bu durum Tablo 25° de agikga
goriilmektedir.

Ek Tablo 13’de agartma degiskenlerinin bambudan elde edilen kagit hamurlarinin
opaklik degerleri iizerindeki istatiksel analizi sonucu goriilmektedir. Buna goére SPBTH
oranlar1 bakimindan incelendiginde; SPBTH oran1 % 2 seg¢ildiginde 60 dk’lik agartma
stiresi digerlerinden ayr1 gruplarda yer aldigi tespit edilmistir. SPBTH orant % 4
secildiginde ise gruplar arasinda belirgin farkliliklar tespit edilemisken, % 6 olarak
secildiginde gruplar arasinda belirgin bir farklilik tespit edilememistir. Siire bakimindan
incelendiginde ise % 95 gilivenirlikte yapilan istatistikler sonucunda, 60 ve 70 dk’lik
agartma siirelerinde gruplar arasinda belirgin farkliliklar gézlemlenmis olup, 80 dk’lik
agartma siiresinde ise % 2’lik SPBTH kademesinin digerlerinden ayr1 bir grupta yer aldigi
tespit edilmistir.

Ugiincii  kademe sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu
hamurlarindan elde edilen kagitlarin opaklik 6zelliklerine ait degismeler Sekil 53° de

verilmistir.
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Sekil 53. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarindan
tiretilen kagit safihalariin opaklik degerindeki degismeler

Kavak odunundan elde edilen kagit hamurlarina {igiincii kademe olarak sodyum
perborat tetrahidrat agartmasi uygulandiginda ise bambu hamurlarinda oldugu gibi sodyum
perborat tetrahidrat oran1 ve agartma siiresi artikca opaklik degerlerinde diisiis soz
konusudur.

Ek Tablo 14’de agartma degiskenlerinin kavakdan elde edilen kagit hamurlarinin
opaklik degerleri iizerindeki istatiksel analizi sonucu goriilmektedir. Buna gére SPBTH
oranlar1 bakimindan incelendiginde; SPBTH oram1 % 2 ve % 4 segildiginde 60 dk’lik
agartma sliresi digerlerinden ayr1 gruplarda yer aldig: tespit edilmistir. SPBTH oran1 % 6
olarak secildiginde ise 80 dk’lik agartma siiresi farkl grupda yer aldig1 goriilmiistiir. Siire
bakimindan incelendiginde ise % 95 giivenirlikte yapilan istatistikler sonucunda, 60, 70 ve
80 dk’lik agartma siirelerinde % 6’lik SPBTH kademesi digerlerinden ayr1 bir grupta yer
aldig tespit edilmistir.

Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis bambu hamurlarn ile kavak
hamurlarinin opaklik degeri karsilastirildiginda ise, kavak hamurundan iiretilen kagitlarin
opaklik degerleri bambuya gore daha 1liman bir diisiis gostermistir. Bu durum Tablo 25 ve
Sekil 53 ve 54 “den de acik bir sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 54. Sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmis kavak hamurlarindan
tiretilen kagit safihalarmin opaklik degerindeki degismeler

Konuyla ilgili yapilmis literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde Tutus ve ark., (2009)
bugday saplarma iki kademeli oksijen ve farkli oranlarda ve farkli siirelerde sodyum
perborat monohidrat aZartmasina ugratilmasi sonucunda opaklik degerlerinin siire ve
sodyum perborat tetrahidrat orani ile artig1 tespit edilmistir (Tutus ve ark., 2009).

Leduc ve ark., (2000) termomekanik yontemlerle %75 ladin ve % 25 balsam
odunlarinin karistmindan kagit hamuru iiretmistir. Uretilen bu hamurlara % 6 ve % 15
oraninda sodyum perborat uygulanmis ve bunun sonucunda da perborat miktar artik¢a
opaklik degerlerinde azalmalarin oldugunu raporlamislardir (Leduc ve ark., 2000).

Baska bir literatiir c¢alismasinda ise termomekanik yontemler iiretilen kagit
hamurlarina sodyum perborat tetrahidrat agartmasi yapilmistir. Bu hamurlardan tiretilen
kagitlar hi¢ agartmaya ugratilmamis hamurlardan elde edilen kagitlarin opaklik degerleri

diistiigii tespit edilmistir (Varennes ve ark., 1995).

4.8.5. Kagit Safihalarinin Renk Degerlerinin irdelenmesi

Ugiincii kademe sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilan bambu ve kavak
hamurlarindan tretilen kagit safihalarinin renk ozellikleri 6nceki boliimlerde belirtilen
standart yontemler baz alinarak sekil 33’ de gosterilen renk koordinat sistemine gore

belirlenmistir. Buna gore:
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L* degeri oksijen delignifikasyonuna ugratilmis bambu ve kavak odunlarindan elde
edilen kagit hamurlari i¢in sodyum perborat tetrahidrat oran1 ve agartma siiresi artikca artig
gostermistir. Bagka bir deyisle li¢lincii kademe sodyum perborat tetrahidrat agartmasina
ugratilmis olan kavak ve bambu hamurlarindan elde edilen kagit safihalar1 agartma siiresi
ve SPBTH oran1 artikca optik olarak beyaza dogru ilerlemektedir.

Tablo 25 incelendiginde genel olarak {iglincii kademe sodyum perborat tetrahidrat
agartmasina ugratilmis olan bambu ve kavak hamurlar1 i¢in elde edilen a* degeri sodyum
perborat tetrahidrat oran1 ve agartma siiresi artikca — (eksi) yonde bir artis s6z konusudur.
Baska bir deyisle sekil 33 e gore sodyum perborat tetrahidrat oran1 ve agartma siiresi
artikga kagitlar yesile dogru bir renk almaktadir. Her iki tiir i¢inde yesilligin siddetti
SPBTH orani ve agartma stiresi artik¢a artmaktadir.

Tablo 25 incelendiginde b* degeri igiincii kademe sodyum perborat tetrahidrat
agartmasina ugratilmis bambu ve kavak hamurlarindan iiretilen kagit safihalari i¢in maviye
dogru bir artisin varligr tespit edilmistir. Bu durum her iki tiir i¢in de sodyum perborat
tetrahidrat orani ve agartma siiresi artikca maviligin siddeti de artmaktadir. Literatiir de
sodyum perborat tetrahidrat oraninin artmasiyla bu hamurlardan {iiretilmis olan kagit

hamurlarinin b* degerlerinin maviye dogru oldugunu dogrulamaktadir (Leduc ve ark.,
2000).



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda bambu ve kavak odunlarina ¢esitli sartlarda pisirme islemi
yapilmistir. Pisirmede en uygun kosullar ekonomik olarak kolay agartilabilen hamurlarin
elde edilmesi ¢ercevesinde incelenmistir. Bu kosullara en uygun kraft pisirme yontemi ve

kosullar1 asagidaki gibi secilmistir.

BAMBU
Sartlar Ozellikler
Aktif Alkali (% Na,O) 18 Elenmis Verim (%) : 47.2
Stlfidite (%) ; 25 Elek Artig1 (%) . 0.87
AQ Orani (%) : 0.1 Toplam Verim (%) : 48.1
Sicaklik : 165 Kappa No : 25.07
Zaman : 90 Viskozite : 1230
Co6z/Sap Orani : 4/1
KAVAK
Sartlar Ozellikler
Aktif Alkali (% Nay0O) 18 Elenmis Verim (%) : 58.80
Siilfidite (%) : 28 Elek Artig1 (%) : 1.64
NaBH,4 Orani (%) : 0.3 Toplam Verim (%) : 59.44
Sicaklik : 150 Kappa No . 32.52
Zaman : 130 Viskozite o 1217
(C06z/Sap Orani : 5/1

Yukaridaki her iki tiire ait sartlar incelendiginde 6zellikle kappa numaralarinin diger
pisirmelere gore diisiik olmasi bu sartlarda elde edilen kagit hamurlarini kolay agartilabilir,
dolayisiyla da agartma maliyetlerinde diisme olmasi beklenmektedir.

Bambu ve kavak odunlarindan yukaridaki pisirme sartlarinda elde edilen kagit
hamurlaria 3 kademe agartma uygulanmis olup ilk kademe i¢in oksijen agartmasi tercih

edilmistir. Oksijen agartmasi i¢in yapilan optimizasyon calismasi yine ekonomiklik ve



ilimli viskozite kayb1 gozetilerek yapilmistir. Sonug olarak bambu ve kavak hamurlari i¢in

en uygun oksijen delignifikasyon sartlart asagidaki gibi secilmistir.

BAMBU
Sartlar

Oksijen Basinci (bar)
NaOH (%)

MgSO4 (%)

Siire (dk)

Sicaklik (°C)
Konsantrasyon (%)

Fiziksel Ozellikler

Cekme indisi (Nm.g™)
Patlama indisi (kPa.m?.g™)
Yirtilma Indisi (Mn.m?.g)

Kimyasal Ozellikler

Viskozite (cm®/g)
Kappa Numarasi

Optik Ozellikler

Beyazlik (ISO)
Parlaklik (ISO)
Sarilik (E 313)
Opaklik (TAPPI)
L

a*

b*

6]

0.5
60
100
12

46.34
3.17
8.85

882
6.71

67.02
53.29
27.41
83.38
85.51
0.09
14.02

KAVAK
Sartlar

Oksijen Basinci (bar)
NaOH (%)

MgSO4 (%)

Siire (dk)

Sicaklik (°C)
Konsantrasyon (%)

Fiziksel Ozellikler

Cekme indisi (Nm.g™)
Patlama indisi (kPa.m”.g™)
Yirtilma indisi (Mn.m?.g)

Kimyasal Ozellikler

Viskozite (cm®/g)
Kappa Numarasi

Optik Ozellikler

Beyazlik (ISO)
Parlaklik (ISO)
Sarilik (E 313)
Opaklik (TAPPI)
L

a*

b*

0.5
60
100
12

42.89
2.82
4.72

838
11.36

71.31
61.10
19.26
87.63
87.64
-0.03
9.84

Her iki tiire de yukarida belirtilen sartlarda oksijen basinci uygulandiktan sonra

hamurun yapisinda bulunabilecek ve agartmanin etkinligini diisiiren metal iyonlarinm

ortadan kaldirmak ic¢in c¢elat yikamasi yapilmistir. Celatlama islemi her iki tiire aym

kosullarda uygulanmistir. Her iki tiire gelat yikamasi yapildiktan sonra ¢esitli zamanlarda

ve farkli oranlarda sodyum perborat tetrahidrat agartmasina ugratilmistir. Her iki tiire ait en

uygun kosullar agsagida verilmis olup bu kosullarin belirlenmesinde ekonomiklik, yiiksek

fiziksel ve optik 6zellikler 15181nda se¢ilmistir.
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BAMBU KAVAK
Sartlar Sartlar
SPBTH (%) : 4 SPBTH (%) : 4
EDTA (%) ; 0.5 EDTA (%) ;05
MgSO, (%) : 0.5 MgSQO, (%) : 0.5
Na,SI03 (%) . 3 NaZSIO3 (%) . 3
Siire (dk) ; 80 Siire (dk) ; 80
Sicaklik (°C) : 70 Sicaklik (°C) : 70
Konsantrasyon (%) : 12 Konsantrasyon (%) : 12
Fiziksel Ozellikler Fiziksel Ozellikler
Cekme indisi Nm.g™) ~ ~ : 57.83 Cekme indisi (Nm.g™) . 50.12
Patlama Indisi (kPa.m 2-9' ) 4.51 Patlama indisi (kPa.m®.g™) : 3.60
Yirtilma Indisi (MN.m“.g)  :  10.99 Yirtilma indisi Mn.m”g) : 5.03
Kimyasal Ozellikler Kimyasal Ozellikler
Viskozite (cm®/g) : 800.51 Viskozite (cm®/g) © 807.43
Kappa Numarasi : 4.35 Kappa Numarasi : 1.35
Optik Ozellikler Optik Ozellikler
Beyazlik (ISO) ; 74.77 Beyazlik (ISO) : 7149
Parlaklik (ISO) r 6470 Parlaklik (ISO) . 70.31
Sarilik (E 313) : 1945 Sarilik (E 313) . 10.17
Opaklik (TAPPT) . 79.64 Opaklik (TAPPI) . 79.77
L : 89.15 L ©89.99
a* ; -1.15 a* : -0.82
b* :10.50 b* : 547

Tablo 24 incelendiginde fiziksel 6zellikler genel olarak SPBTH orani artikga, artis
gosterdigi goriilmiistiir. Ancak bu oran % 6 ciktiginda fiziksel Ozelliklerde bir diisme
goriilmektedir. Bu ylizden ekonomiklik goz oniine alindiginda % 6’ ik SPBTH agartilan
hamurlarin segilmesi uygun degildir. Optik 6zellikler bakimindan ise % 6’lik SPBTH
agartmasina ugratilmis kagitlar daha iyi optik Ozellikler vermesine ragmen, fiziksel
ozelliklerdeki kayipla beraber diisiiniildiigiinde ekonomik goriilmemektedir. Kappa
numarasi ve viskozite bakimindan incelendiginde ise SPBTH orani artik¢a bir diisiis s6z
konusu olup, fiziksel ve optik ozellikler ile beraber ele alindiginda en uygun kappa
numarast ve viskozitenin % 4 SPBTH secildiginde elde edildigi goriilmiistiir.

Siirenin fiziksel ve optik 6zellikler iizerine olan etkisi incelendiginde ise % 2, %4

ve % 6 SPBTH oranlarinda SPBTH sabit alindiginda siire artik¢a fiziksel ve optik
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degerlerde bir iyilesme kappa ve viskozitede de bir diislis gozlemlenmektedir. Ancak % 4
SPBTH orant ve 80 dk siirenin fiziksel degerler bakimindan en yiiksek sonuglar
verdiginden dolay1 her iki tiir i¢in siire 80 dk. olarak secilmistir.

Calisma sonucunda Oneriler asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

1. Pisirme esnasinda yongalarin boyutu ve geometrik 6zellikleri verimi etkileyen
onemli bir faktordiir. Dolayisiyla yonga boyutlarinin pisirmede verim {iizerine etkisi
arastirilmalidir.

2. Bambu ve kavak hamurlarinin yapisinda bulunan yiiksek miktardaki pentozan
sebebiyle pisirme sirasinda verim kayiplari yasanmaktadir. Bu yiizden pisirme islemi
yapilirken kosullarin belirlenmesinde bu tiirler i¢in siyah ¢dzeltinin igerisindeki pentoz ve
heksoz yapisindaki sekerlerin kimyasal olarak tespiti ekonomik bir pisirme islemi
gerceklestirmek icin gereklidir.

3. Agartma i¢in yapilan pisirmelerde ekonomik olarak kolay agartilabilir hamurlar
secilmesi diisiik kappa numaras: ile miimkiin olabilmektedir. Bu sebeple agartma igin
yapilan pisirmelerde yaprakli ve igne yaprakli agaclar icin ayr1 ayr diisiik kappa numarasi
elde edilebilecek pisirmeler {lizerinde ¢alisilmalidir. Ayrica oluklu mukavva iiretiminde
yiiksek kappa numarali kagit hamurlar1 istendiginden 5 ve 6 numarali pisirmelerden elde
edilen kagitlar bu tiir kagitlarin iiretimi i¢in uygundur.

4. Verim tizerindeki olumsuz etkiyi ortadan kaldirmak i¢in verimi korumaya yonelik
modifiye pisirme yontemlerin 6zellikle yiiksek pentozan igerigi olan tiirlerde kullanilmas1
gereklidir. Boylelikle verim korunmus olarak daha ekonomik kagit hamuru pisirmeleri
gerceklestirilmis olur. Bu sebeple pisirme sirasinda verimi artiran ve/veya koruyan
kimyasallarin ekonomik olarak etkilerinin ne derecede oldugunun arastirilmasi gerekir.

5. Oksijen delignifikasyonu segiciligi az olan bir kimyasal olmas1 sebebiyle, oksijen
delignifikasyonu yapilacak agartma ¢aligmalarinda verimi artirmak icin lignin segiciligini
artiran aragtirmalarin yapilmasi gerekmektedir.

6. Borlu agarticilarin farkli (100 °C’nin altindaki) sicakliklarda etkinligi tizerinde
aragtirmalar yapilmali ayrica agartma dizinlerinde farkli agarticilarla denenerek en uygun

borlu agartma dizini kombinasyonu tespit edilmelidir.
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7.EKLER

Ek Tablo 1. Agartma Degiskenlerinin Bambudan Uretilen Kagit Hamurunun Cekme Indisi
Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari.

SPBTH Oram 1 2 3
42,4370 (60dK)
% 2 53,4510 (70dK)
54,1230 (800K)
51,5140 (600K)
% 4 53,9590 (70dK)
57,8270(80K)
51,0060 (600K)
% 6 51,4960 (700K)
52,9500 (80dK)
Siire 1 2 3
42,4370 (% 2)
60 dk 51,0060 (%6)
51,5140 (%4)
51,4960 (%6)
70 dk 53,4510 (% 2)
53,9590 (% 4)
52,9500 (%6)
80 dk 54,1230 (% 2)
57,8270 (% 4)

Ek Tablo 2 Agartma Degiskenlerinin Kavaktan Uretilen Kagit Himurunun Cekme Indisi

Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari.

SPBTH Oram 1 2 3
53,5900 (60 dK)
% 2 58,1640 (70dK)
58,2710 (80 dK)
53,8010 (60 dK)
% 4 58,7144 (70 dK)
59,1110 (80 dK)
42,8080 (60 dK)
% 6 46,5620 (70 dK)
50,9800 (80dK)
Siire 1 2 3
44,8080 (%6)
60 dk 53,5900 (%2)
53,8010 (%4)
46,5620 (%6)
70 dk 58,1640 (%2)
58,7144 (%4)
50,9800 (%6)
80 dk 58,2710 (%2)
59,1110 (%4)
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Ek Tablo 3 Agartma Degiskenlerinin Bambudan Uretilen Kagit Hamurunun Patlama Indisi
Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari.

SPBTH Orani 1 2 3
2,9450 (60 dk)
% 2 4,0050 (70 dk)
4,1920 (80 dk)
3,8310 (60 dk)
% 4 4,1260 (70 dk)
4,5150 (80 dk)
3,7530 (60 dk)
% 6 4,0520 (70 dk) 4,0520 (70 dk)
4,1040 (80 dk)
Siire 1 2 3
2,9450 (%2)
60 dk 3,7530 (%6)
3,8310 (%4)
4,0050 (%2)
70 dk 4,0520 (%6)
4,1260(%4)
4,1040 (%6)
80 dk 4,1920 (%2) 4,1920 (%2)

4,5150 (%4)

Ek Tablo 4 Agartma Degiskenlerinin Kavaktan Uretilen Kagit Hamurunun Patlama indisi
Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari.

SPBTH Oram 1 2 3
3,8330 (60 dk)
% 2 3,8910 (70 dk)
3,9440 (80 dk)
3,5230 (60dk)
% 4 3,5447 (70 dk)
3,5980 (80 dk)
2,6660(60dk)
% 6 3,3360 (70 dk)
3,3590 (80 dk)
Siire 1 2 3
2,6660 (% 6)
60 dk 3,5230 (% 4)
3,8330 (% 2)
3,3360 (% 6)
70 dk 3,5470 (% 4) 3,5470 (% 4)
3,8910 (% 2)
3,3590 (% 6)
80 dk 3,5980 (% 4)

3,9440 (% 2)
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Ek Tablo 5 Agartma Degiskenlerinin Bambudan Uretilen Kagit Hamurunun Yirtilma Indisi
Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari.

SPBTH Oram 1 2 3
9,3140 (60 dK)
% 2 9,4680 (70 dK)
9,5933 (80 dK)
10,7860 (60 dk)
% 4 10,8100 (70 dk)
10,9840 (80 dk)
7,9940 (60 dK)
% 6 8,0760 (70 dK)
8,1740 (80 dK)
Siire 1 2 3
7,9940 (% 6)
60 dk 9,3140 (% 2) 9,3140 (%2)
10,7860 (% 4)
8,0760 (% 6)
70 dk 9,4680 (% 2)
10,8100 (% 4)
8,1740 (% 6)
80 dk 9,5933 (% 2)

10,9840 (% 4)

Ek Tablo 6 Agartma Degiskenlerinin Kavaktan Uretilen Kagit Hamurunun Yirtilma Indisi
Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Orani 1 2 3
3,7100 (60 dk)
% 2 4,2980 (70 dk)
4,3360 (80 dk)
4,8680 (60 dk)
% 4 4,9640 (70 dk)
5,0280(80 dk)
4,9060 (60 dk)
% 6 5,0860 (70 dk)
5,3720 (80 dk)
Siire 1 2 3
3,7100 (%2)
60 dk 4,8680 (%4)
4,9060 (%6)
4,2980 (% 2)
70 dk 4,9640 (% 4)
5,0860 (% 6)
4,3360 (% 2)
80 dk 5,0280 (% 4) 5,0280 (% 4)
5,3720 (% 6)
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Ek Tablo 7 Agartma Degiskenlerinin Bambudan Uretilen Kagit Hamurunun Beyazlik
Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Orani 1 2 3
71,5271 (60 dK)
% 2 73,2490 (70 dk)
73,7400 (80 dk)
74,2200 (60 dK)
% 4 74,4770 (70 dKk) 74,4770 (70 dk)
74,7690 (80 dk)
75,3070 (60dK)
% 6 75,4550 (70 dK)
75,6260 (80 dk)
Siire 1 2 3
71,5271 (% 2)
60 dk 74,2200 (% 4)
75,3070 (% 6)
73,2490 (% 2)
70 dk 74,4770 (% 4)
74,4550 (% 6)
73,7400 (% 2)
80 dk 74,7690 (% 4)
75,6260 (% 6)

Ek Tablo 8 Agartma Degiskenlerinin Kavaktan Uretilen Kagit Himurunun Beyazlik
Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Oram 1 2 3
75,9370 (60 dk)
% 2 74,9870 (70 dk)
76,3080 (80 dk)
76,1510 (60 dk)
% 4 77 1471 (70 dk)
77,4860 (80 dk)
777280 (60 dk)
% 6 77,7980 (70 dk)
78,4510 ( 80 dk)
Siire 1 2 3
75,9370 (% 2)
60 dk 76,1510 (% 4)
777280 (% 6)
75,9870 (% 2)
70 dk 771471 (% 4)
77.7980 (% 6)
76,3080 (% 2)
80 dk 774860 (% 4)

78,4510 (% 6)
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Ek Tablo 9. Agartma Degiskenlerinin Bambudan Uretilen Kagit Hamurunun Parlaklik

Degerleri Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Orani 1 2 3
60,0171 (60 dk)
% 2 60,7500 (70 dk)
61,1070 (80 dk)
61,3740 (60 dKk)
% 4 64,1640 (70 dk)
64,7020 (80 dk)
65,3030 (60 dk)
% 6 65,7120 (70 dk)
65,8000 (80 dk)
Siire 1 2 3
60,0171 (% 2)
60 dk 61,3740 (% 4)
65,3030 (% 6)
60,7500 (% 2)
70 dk 64,1640 (% 4)
65,7120 (% 6)
61,1070 (% 2)
80 dk 64,7020 (% 4)
65,8000 (% 6)

Ek Tablo 10. Agartma Degiskenlerinin Kavaktan Uretilen Kagit Hamurunun Parlaklik
Degerleri Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Oram 1 2 3
66,6300 (60 dk)
% 2 67,4220 (70 dk)
69,0960 (80 dk)
70,0880 (60 dk)
% 4 71,4700 (70 dk)
71,5710 (80 dk)
72,6730 (60 dk)
% 6 72,8050 (70 dk)
73,0820 (80 dk)
Siire 1 2 3
66,6300 (% 2)
60 dk 70,0880 (% 4)
72,6730 (% 6)
67,4220 (% 2)
70 dk 71,4700 (% 4)
72,8050 (% 6)
69,0960 (% 2)
80 dk 715710 (% 4)

73,0820 (% 6)
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Ek Tablo 11. Agartma Degiskenlerinin Bambudan Uretilen Kagit Hamurunun Sarilik
Degerleri Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Oram 1 2 3
20,9890 (80 dK)
% 2 21,1740 (70 dK) 21,1740 (70 dk)
21,6229 (60 dK)
19,4520 (80 dk)
% 4 19,8520 (70 dk)
20,0370 (60 dK)
17,4730 (80 dK)
% 6 17,6330 (70 dk)
17,7890 (60 dk)
Siire 1 2 3
17,7890 (% 6)
60 dk 20,0370 (% 4)
21,6229 (% 2)
17,6330 (% 6)
70 dk 19,8520 (% 4)
21,1740 (% 2)
17,4730 (% 6)
80 dk 19,4520 (% 4)

20,9890 (% 2)

Ek Tablo 12. Agartma Degiskenlerinin Kavaktan Uretilen Kagit Hamurunun Sarilik
Degerleri Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Oram 1 2 3
11,7140 (80 dk)
% 2 12,2110 (70 dK)
13,0860 (60 dK)
10,1650 (80 dk)
% 4 10,6186 (70 dk) 10,6186 (70 dK)
10,9370 (60 dK)
9,0190 (80 dK)
% 6 9,1970 ( 70 dk)
9,3080 (60 dK)
Siire 1 2 3
9,3080 (% 6)
60 dk 10,9370 (% 4)
13,0860 (% 2)
9,1970 (% 6)
70 dk 10,6186 (% 4)
12,2110 (% 2)
9,0190 (% 6)
80 dk 10,1650 (% 4)

11,7140 (% 2)
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Ek Tablo 13. Agartma Degiskenlerinin Bambudan Uretilen Kagit Hamurunun Opaklik
Degerleri Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Orani 1 2 3
81,8310 (80 dk)
% 2 82,3910 (70 dk)
83,3771 (60 dk)
76,6390 (80 dk)
% 4 80,7670 (70 dk)
81,3030 (60 dk)
79,3130 (60 dk)
% 6 79,3460 (70 dk)
79,4190 (80 dk)
Siire 1 2 3
79,4190 (% 6)
60 dk 81,3030 (% 4)
83,3771 (% 2)
79,3460 (% 6)
70 dk 80,7670 (% 4)
82,3910 (% 2)
79,3130 (% 6)
80 dk 76,6390 (% 4)
81,8310 (% 2)

Ek Tablo 14. Agartma Degiskenlerinin Kavakdan Uretilen Kagit Hamurunun Opaklik
Degerleri Uzerindeki Etkisini Gosteren Duncan Testi Sonuglari

SPBTH Oram 1 2 3
80,2850 (80 dk)
% 2 80,5280 (70 dk)
81,8300 (60 dk)
79,7700 (80 dk)
% 4 79,9214 (70 dk)
81,2210 (60 dk)
775960 (80 dk)
% 6 79,2560 (70 dk)
79,6690 (60 dk)
Siire 1 2 3
79,6690 (% 6)
60 dk 81,2210 (% 4)
81,8300 (% 2)
79,2560 (% 6)
70 dk 79,9214 (% 4)
80,5280 (% 2)
77,5960 (% 6)
80 dk 79,7700 (% 4)

80,2850 (% 2)
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