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OZET

ASPIR (CARTHAMUS TINCTORIUS, L.) SAPLARINDAN KRAFT VE
MODIFIYE KRAFT YONTEMLERI ILEKAGIT HAMURU VE KAGIT
URETIMI UZERINE BiR ARASTIRMA

Hiiseyin Serdar GUVEN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Orman Endiistri Miithendisligi Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Mehmet AKGUL
EYLUL 2014, 94 sayfa

Bu calismada, Aspir (carthamus tinctorius, L.) saplarindan kraft ve kraft modifiyeleri
ile kagit hamuru {tretilmistir. Modifiye kimyasal maddeleri olarak antrakinon (AQ),
polisiilfiir (PS), etil alkol (EA) ve sodyum bor hidriir (NaBHy4) kullanilmistir. Modifiye
yapilan en uygun pisirmeyi belirlemek amaci ile toplam 12 adet pisirme
gerceklestirilmistir. Modifiye i¢in antrakinon (AQ), polisiilfiir (PS), etil alkol (EA) ve
sodyum bor hidriir (NaBH4) kimyasal maddeleri kullanilmistir. Optimum pisirmelerin
ve sonrasinda uygulanan modifiye kimyasal maddelerinin, hamur ve kagitlarin, fiziksel
ve optik ozellikleri iizerine olan etkileri incelenmistir. Aspir saplari igerisinde bulunan
yabanci ot ve diger tahil samanlar elle temizlendikten sonra saplar kesici bir aletle 3-4
cm uzunlugunda parcalara ayrilmistir. 5/1 sabit ¢ozelti/sap oraninda yapilan kagit
hamuru pisirmeleri, laboratuvar tipi pisirme kazanmn da, esit ortam ve proses suyu
sicakligr sartlarinda gerceklestirilmistir. Her pisirmenin hamuru ayr1 bir polietilen
torbaya konulup hamurun rutubeti TAPPI T 264 om-88 standart yOntemine gore
belirlenmis ve elenmis hamur verimleri tayin edilmistir. Optimum kosulu belirlemek
icin toplam 12 adet pisirme yapilmistir. Pisirmeler sonucunda elde edilen hamurlarin
elenmis verim, kappa numarasi, viskozite degerleri dikkate alinarak K11 nolu pisirme
(%26 NaOH, % 25 Na,S, 170°C, 120 dak.) kilavuz pisirme olarak se¢ilmistir. Bu
pisirme kosullarina %0.1-0,15 Antrakinon(AQ), % 20-40 Etil Alkol (EA), %2-4
Polisiilfiir (PS), %1-2 Sodyum Borhidriir (NaBH4) ilave edilmis ve 8 adet daha
modifiyeli pisirme yapilmistir. Bu sartlarda maksimum hamur verimi elde edilmistir.
Elde edilen toplam hamur verimi K11 i¢in 32,17 bulunmustur. DP derecesi ise ile 2200
olarak belirlenmistir. Kraft, kraft antrakinon, kraft polisulfur hamurlarina 6n islemlerin
eklenmesi ile lignin oranmnin diistiigli ya da ayni kalmasina ragmen DP de artma
gozlenmistir. Uygulanan 6n islemlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri iyilestirdigi tespit
edilmistir. Polisiilfiir ve etil alkol ile yapilan modifiyeli hamurlarin toplam veriminde
degisiklik olmamasina ragmen, viskoziteleri yiikselmistir. Uretilen hamurlarin
ozellikleri, geleneksel pisirmelere gore oldukga farkli, daha yiiksek verime sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Aspir, Kraf Hamuru, Kagit Hamuru Modifiye, Hamur Verimi



ABSTRACT

AN INVESTIGATION ON PULPING BY KRAFT AND MODIFED KRAFT
METHODS OF ASPiR (CARTHAMUS TINCTORIUS, L.) STRAWS

Hiiseyin Serdar GUVEN

Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Forest Industrial
Engineering
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mehmet AKGUL
September 2014, 95 pages

In this study, pulp produced with kraft and modified kraft process using aspir
(carthamus tiinctorius, 1.) straws. In modified kraft process, Anthraquinone (AQ), Ethyl
alcohol (EA), Sodium Borohydride (NaBHs) Polysulfide (PS) were used. For
determining the most appropriate cooking condition, a total of 12 different cooking
were made with pre-hydrolysis. To determine the optimum condition was made cooking
12 pieces at total reviewed cooking. The pulp obtained from the makers screened yield,
kappa number, viscosity considering cooking No. K11 (26% NaOH, 25% Na2S, 170°C,
120 min.) were selected as manual cooking. This cooking conditions 0.1-0,15%
anthraquinone (AQ), 20-40% Ethyl Alcohol (EA), 2-4% polysulfide (PS) 1-2% Sodium
Borohydride (NaBHy). After it was added and reviewed 8 more modified cooking. In
addition to that, the physical and mechanical properties were also improved with Pre-
treatment. Total yield was not changed on pulps pre-treated with oxalic acid and
ethanol. However, viscosities increased. In the process with. Produced pulp properties
was quite different than a traditional cook, and process has a higher efficiency. Kraft,
Kraft anthraquinone, polysulfide kraft lignin content is decreased by adding to the
pretreated pulp remaining unchanged or increasing the DP was observed. The physical
and mechanical properties has been found to improve the pre-processing applied.
Although there is no change in the total output of modified polysulfide and dough made
with ethyl alcohol, the viscosity is increased. Properties of the produced pulp, traditional
makers according quite different, have higher efficiency.

Keywords: Paper properties, Aspir, Pulp kraft, Pulp yield, Pulp and Paper Modification



EXTENDED ABSTRACT

AN INVESTIGATION ON PULPING BY KRAFT AND MODIFED KRAFT
METHODS OF ASPiR (CARTHAMUS TINCTORIUS, L.) STRAWS

Hiiseyin Serdar GUVEN
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Forest Industrial
Engineering
Master of Science Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet AKGUL
January 2014, 95 pages

1. INTRODUCTION:

The purpose of this study, the aspir straws kraft, kraft-AQ and kraft-PS method to
produce pulp. In this production, the pretreatment chemicals, organasolv (ethyl alcohol),
sodium borohydride and antraghinone utilized. Pre-treatment, the pulp yield, kappa
number, viscosity effect on the paper with physical and optical properties have been
determined. With this purpose, optimum cooking conditions of wood chips (yield,
kappa, and direc be optimal in terms of the average characteristics) are determined in
the cooking conditions, from the first 12 cooking, K11 were optimum resultant, With
pre-treatments were determined to be optimal (AQ, EA, NaBH4, PS) pre-treatment and
soda, pre-treatment and pre-treatment and kraft and kraft-AQ-EA-NaBH4-PS were
supplemented cooking made. And pre-treatment effects on the pulp and paper

specifications of this are put forward.

2. MATERIAL AND METHODS:

The study aspir straws chemical wood pulp, kraft and modifications of the methods of
production are determined and produced yields of pulps produced using the standard

paper tests were performed on the papers.



Cooking of pulp, 5/1 solution / chip rate used, 15 liters capacity, 25 kg/cm2 pressure
resistant, electrically heated, automatic temperature control, the laboratory-type rotary

drum up to 4 times speed, equal to ambient temperature in the process of water and was.

Before the start applications with modificatiton, to determine the optimum conditions
for cooking on the outcome of nine major, screened pulp yield and kappa number of

reject on the assessments to be made in conjunction with other data.

Straws are applied to the front of hydrolysis for enzymes, 100 g, 400 g for ethanol and
other pre-treatment chemicals for mining 600g (oven-dry) to be put into polyethylene

bags.

Pre-treated with oxalic acid, ethanol, sodium borohydride and Polysulphate operations
were applied. After the pre-treatment in cooking applications, chemical tests pulp,

kappa and viscosity were determined.

Aspir straws, trial papers obtained by baking a variety of conditions, breaking length,
burst resistance, tear resistance, thickness, tensile strength, elongation, opacity,

whiteness tests were applied.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

Aspir straws used in this study, along with some of the chemical compositions of inner

and outer barks and values of solubility were determined.

To achieve the optimum,12 cooking was made. 20%-22-24-26 AA, temperature of 170
°C, 60, 90 and 120 minutes of cooking with cooking times, the optimum dough K11
having the highest yield (32,17%) is selected and in addition to these cooking in
optimum condition cooking were made to adding K11-AQ-EA-NaBHy4-PS. These
additions were to increase yield of pulp. Paper has been to increase the efficiency of the

additions.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

Taking into account that in our country, a large portion of the world's boron reserves,
mobilizing their idle resources, in terms of the evaluation of boron-based chemicals,
pulp industry, especially in terms of increased efficiency and bleaching was due to be

appropriate.



Recovery is much simpler in soda method. Article Na,S is used in sulfate method
during cooking and recovery when the mercaptans and H,S atmosphere are let is

spreading unpleasant odor.

Kraft and modified processes have improved physical and mechanical properties were

determined. It shows the hydrolysis process can be applied.

Pre-hydrolysis of NaBH, as the chemical used to cook compared to other applications
yield, kappa number and viscosity values, it is clear that the option of considering the

most appropriate pre-hydrolysis.



1.GIRIS

Kagit, suda seyreltik bir seliiloz siispansiyonundan ince bir elegin iizerine muntazam bir
seliiloz elyafi tabakasi sermek sureti ile lretilir. Bu ince elek suyun akmasini saglar,
fakat birbirine karismis elyafi tutar. Elekten ayrilan bu elyaf tabakasi sikistirilip
(preslenip) kurutuldugu zaman, hidrojen baglarinin olusumu ile saglamlik ve diger

oOzellikleri olan bir safiha elde edilir ki bu safihaya kagit adi verilir.

Kagit kiiltirel ve sanayi alanindaki kullanimi ile giinlimiiziin en Onemli ihtiyag
maddelerinden birisini olusturmaktadir. Kagit hamuru ve kagit iiretimini gerceklestiren
ve kisacast " Kagit Endiistrisi" denilen endiistri kolu en eski endiistrilerden biridir
(Gavcar, vd, 1996). Hizli niifus artis1 ile birlikte odun hammaddesine olan ihtiyacin hizli
bir sekilde arttigi iilkemiz gibi gelismekte olan iilkeler i¢in kagitlik odun ihtiyaci
gelecekte ¢ok 6nemli bir sorun haline gelecektir (Kirci, 1996). Bundan dolay1 var olan
orman kaynaklarimizin siirdiiriilebilir  bir sekilde ve c¢ok verimli bir tarzda

degerlendirilmesi gerekmektedir.

Diinya orman servetinin % 31°1 igne yaprakli % 69’u yaprakli agaglardan olusmaktadir.
Dolayisiyla, yaprakli aga¢ ormanlar1 igne yaprakli ormanlardan iki kat daha fazladir
(Bozkurt, Erdin, 1989). Kagit ve karton sanayi agisindan igne yaprakli orman
agacglarmin ayr1 bir énemi vardir (Anonim, 2000). Kagit hamuru iiretimi i¢in en
elverisli olan ve en ¢ok kullanilan hammadde 3-5 mm uzunlugunda ve 30-50 mikron
genigliginde lifsel hiicreler iceren igne yaprakli aga¢ odunlaridir. Giiniimiizde igne
yaprakli agaclarin asir1 tiiketilmesi sonucu yaprakli agac tiirlerinin kagit endiistrisinde

kullaniminda artis kaydedilmistir (Rydholm, 1965).

Hizli niifus artisi ile birlikte odun hammaddesine olan ihtiyacin hizli bir sekilde arttig1
tilkemiz gibi gelismekte olan iilkeler i¢in kagitlik odun ihtiyaci gelecekte ¢cok dnemli bir
sorun haline gelecektir (Kirci, 1996). Bundan dolay1 var olan orman kaynaklarimizin

stirdiiriilebilir bir sekilde ve ¢ok verimli bir tarzda degerlendirilmesi gerekmektedir.

Son donemlerde odun hammaddesinin kullanim oraninin iyice artmasi ve buna karsilik
vermekte zorlanan diinya orman alanlari, insanlarin hammadde temini agisindan daha

hizl1 biiyiiyen agag tiirlerine dogru yonelmesini saglamistir.



Aspir saplarindan kagit hamuru iiretim yontemi olarak kraft yontemi secilmistir. Bu
yontem kimyasal yOntemler arasinda verim ve kagit ozellikleri bakimindan en iyi

yontemlerden birisidir.

Bu caligmanin amaci; son yillarda 6zellikle biyoteknolojik uygulamalarda kullanim
alan1 bulan aspir bitkisinin kagit hamuru iiretiminde degerlendirilebilme olanaklarini
mevcut geleneksel kimyasal (soda ve kraft) pisirme yaklasimlari iizerinde g¢esitli
kimyasallarin ilavesini (AQ, PS, EA ve NaBH,) kapsayan modifikasyonlarla test
etmektir. Aspir saplarinin, geleneksel kraft pisirmesi disinda Kraft-AQ, Kraft-PS, Kraft-
EA, Kraft-NaBH, yontemleri ile de pisirmeler gerceklestirilmistir. Modifiye uygulanan

pisirmelerin verimleri, yapilan kagit ve kagit testlerine etkileri arastirilmistir.

2. GENEL BIiLGILER

2.1. KAGIDIN TARIHCESI

Aslinda M.O. 4000 yillarinda Misir'da bulunan Cyperius (papiriis) denilen bitkinin sapi
uygun boyutlarda kesilip bir tahta iizerine dizilip, sulu vaziyette tokmaklanarak bir ¢esit
kagit tretilmekteydi. Yapilist ve 6zelligi bakimindan bugiinkii kagittan farkli olmakla

beraber, kagit ismi bu papiriis kdgidindan kalmistir.

Papiriisle beraber, ¢esitli hayvan derilerinden yapilan pergament (parsdmen) kagidi da
tarth boyunca kullanilmistir. Parsémen, bugiin bile kullanilan, yaz1 yazmaya ve resim

yapmaya ¢ok elverisli, uzun dmiirlii bir kagit cesididir

h—-~

Sekil 2.1: Papiriis ve Parsomen

Kagit ilk olarak yazi yazma amaci ile kil tabletlerinde yerini almistir. Benzer bir amacla
kullanilmis olmasina ve bati dillerinde kagida adini vermis olmansa karsin, papiriis,
teknik agidan kagit olarak degerlendirilemez. Ciinkii, papiriisiin olusturulmasi, bitki
elyaflarmin ayristirilip, elde edilen elyaflarin yeniden kagit levhalarma donistiiriilmesi

siirecini icermez.



Bu anlamda kagit imalat1 ilk kez M.S. 105’te Cin’de gerceklestirilmis ve buradan da
Japonya’ya, oradan da Orta Asya ve Orta Dogu yolu ile Avrupa’ya yayilmistir.
Avrupa’da kagit iiretimi, ispanya’da 1150, Fransa’da 1189, Almanya’da 1320 ve
Ingiltere ‘de 1494’te gergeklesmistir. Diger taraftan kagit Atlantik Okyanusunu 1690
yilinda agsmis, Kanada’da ise 1803 yilinda ilk tiretim ger¢eklesmistir.

Kagit yapiminda ilk sorun hamurun liflendirilmesi olmustur. Ilk zamanlar bu sorun
lifleri taslar arasinda ovarak, daha sonrada havan ve tokmaklarla ¢oziilmistiir.
Hollandalilar 6nce “Kapperij” denen bir ¢esit didici ve bir¢ok inip kalkan ¢ekiclerden
olugmus bir aleti kullandilar. Sonra Hollandalilar 1660 yilinda hollenderi bulmuslar ve
1660-1673 yillar1 arasinda gelistirmislerdir. Hollender modern rafindrlerin atasi olup

yakin zamana kadar genis ol¢iide kullanilmistir.

18. ylizyilda ortaya ¢ikan endiistriyel ve kimyasal devrimler etkisini kagit sektoriinde de
gostermistir. 1798 yilinda Essones ve kagit¢ilikta calisan L.N.Robert siirekli ve mekanik
olarak calisan Fourdrinier kdgit makinesini buldular. 1818 yilinda Canson sonsuz elegin
altindaki emici kasalar1 buldu. 1840 yilinda Fredrich G.Keller adli Alman bir bilgin

ogiitiilmiis odun liflerinden kagit yapan bir makinenin ilk kez patentini aldi.

Fikir iiretimi, haberlesme ve iletisim icin kacinilmaz olan kagit 1804 yilina kadar elle
yapilmistir. Endiistriyel devrim sonucu kagit ihtiyact arttigindan artik pacavra
hammadde olarak yetmez olmustur. Dolayis1 ile yeni lifsel kaynaklarin aranmaya

baslamistir. Odundan endiistriyel olarak kagit yapimi 1870-1880 yillarinda baglamustir.

Malazgirt savasi ile Anadolu’ya yerlesen Tiirklerin burada Kagithaneler kurduklar
bilinmektedir. Hacli seferleri sirasinda, Fransiz ve Italyanlar kagitcihign Tiirklerden

ogrenerek tilkelerine gotlirmislerdir.

Istanbul’da 1453 yilinda Kagithane koyiinde kurulan tarihi Kagithane IILSelim
doneminde aralikli olarak isletilmistir. II.Beyazit zamaninda Bursa’da bir Kagithane
kurulmus, 1486 yilindan 1520 yilina kadar ¢alismistir. Matbaanin kurulusundan sonra
artan kagit ihtiyaci dolayisi ile 1476 yilinda Yalova’nin Elmalik kdyiinde Yalakabad
kagithanesi kurulmus ve 19. yiizyilin yarisina kadar basari ile calismigtir. 1803 yilinda
Beykoz yakinindaki Hiinkar iskelesine yeni bir Kagithane kurulmus ve II. Mahmut

zamaninda bu Kagithane ¢ok gelismistir.



Burada yapilan kagitlarda “Istanbul” filigran1i, kurulus tarihi ve isletme yili
bulunmaktaydi. Avrupa’da kagit yapiminin makinelesmesinden sonra Osmanl
Hiikiimeti Izmit’te bir kagit fabrikasi kurulmasmna karar vermis, fakat bu tesebbiis
gerceklesememistir. Osmanlilar devrinde makine ile kagit yapan ilk kagit fabrikasi, 6zel
tesebbiis tarafindan 1886 yilinda izmir’in Halkapinar semtinde kurulmus, buhar
makinesi ile isleyen ve hammadde olarak pacavra kullanilan bu fabrika kapitiilasyonlar

sebebi ile 6 ay sonra kapanmustir.

1887 yilinda bagmabeyinci Osman Bey Beykoz’da Hamidiye kagit fabrikasim1 kurmus,
dort makinesi olan bu fabrika 1915 yilina kadar ¢aligsmistir.

Cumbhuriyet devrinde etiit ve projeleri kagit mithendisi Mehmet Ali Kagit¢1 tarafindan
hazirlanan ilk kagit ve karton fabrikasinin temeli 1934 yilinda izmit’te atilmistir. insaat
ve montaj1 20 ay slrmiis ve ilk kagit 18 Nisan 1936’da iretilmistir. Bu ilk kagit
fabrikasinin 1934 yilindaki adi Stimerbank Seliilloz Sanayi Miiessesesi, 1955 yilinda
Tiirkiye Seliiloz ve Kagit Fabrikalar1 Isletmesi (SEKA) olmustur. (Tank, 1998; Anonim,
webhatti).

[zmit'te SEKA' ya bagh yedi kagit ve karton fabrikasmin yani sira, Mekanik Odun
Hamuru Tesisleri, Oluklu Mukavva, Odun Seliilozu Fabrikasi, Saman Secliilozu
Fabrikasi, Klor Alkali Fabrikasi, kuvvet santrali, su tesisleri ve atdlyeler vardir. (Tank,
1998; Anonim, webhatti). SEKA'nin Zonguldak-Caycuma kurulusu 1970' te isletmeye
acilmigtir. Bati Karadeniz Bolgesinin goknar, ¢am ve kayin aga¢c odunlarinin
degerlendirildiginde fabrika torba kagidi, oluklu ylizey kagidi (Kraftliner) i¢in kraft ve
oluklu i¢ kagidi ( Fluting ) iginde (NSSC) hamuru iiretmek tizere kurulmustur. Giresun-
Aksu'daki mekanik odun hamuru ve gazete kagidi tesisi ile 1971'de agilan Mugla-
Dalaman'daki tesisler de SEKA'ya baglidir. Dalaman' daki tesiste siilfat ve viskoz

seliilozu, tabii kagit ve karton imal edilmektedir (Tank, 1998; Anonim, webhatti).

SEKA'ya bagh diger tesis ve miiesseseler de 1975' ten sonra hizmete agilan Afyon
Beyaz Saman Seliilozu Tesisi, Balikesir Seliiloz Kagit Tesisleri, Antalya Kraft Seliilozu
ve Kraft Kagidi Tesisleri, Akdeniz (Igel), Kastamonu, Bolu miiesseseleridir. 1936
yilinda 10.000 ton olan kagit iiretimimiz, 1992 yilinda 932.000 tona ulagsmistir.Bu
miktarin yarisim1 SEKA iiretmekte, diger yarisim1 da 6zel sektor iiretmektedir (Tank,

1998; Anonim, webhatti).



2.1.1 Kagit Cesitleri

Hayatin her sathasinda ¢ok cesitli maksatlarla kullanilan kagit, agirligina (gramajina),
kullanilan hamurun cinsine, dolayisiyla yirtilma ve patlama mukavemetine ve buna

benzer diger 6zelliklerine gore ¢esitli siniflara ayrilabilir.
Fakat genel hatlar1 ile su sekilde tasnif etmek miimkiindiir:

1. Yazi tab1 kagitlart (1, 2 ve 3. hamur kagitlar, ofset kagidi, aydinger kagidi vb.),

2. Sargilik kagitlar,

3. Kraft torba veya ¢imento torba kagidi,

4. Temizlik kagitlar1 ve sihhi kagitlar, tuvalet kagidi,

5. Ince 6zel kagitlar (sigara kagidi vb.),

6. Oluklu mukavva kagitlar1 (kraft kdgidi, ylizey kagidi, atik kagit ylizey kagidi, oluklu
kat1 kagidi),

7. Kartonlar.

Bir bagka siniflandirma ise:
1. Kiiltiirel kagitlar,
2. Endiistriyel kagitlar seklinde olabilir.

2.2 TURKIYE VE DUNYADAKI ODUN HAMMADDESI DURUMU

Diinyada hizla artan niifus, sehirlesme, sanayilesme ve tiiketim aligkanliklarinin
degiserek artmasi genelde dogal kaynaklarin 6zelde ise orman kaynaklarinin bilingsizce
kullanim1 sorunlarin1 da beraberinde getirmistir. Tiirkiye ormanlart da bu etmenler
nedeniyle gerek kalite ve gerekse miktar olarak giinden giine azalmaktadir. Ulkemizde
ormanlarin giderek azalmasina karsilik orman endiistri kuruluslarinin sayisi1 ve orman

endiistri iirlinlerine olan talep hizla artmaktadir.

Halen 3.4 milyar hektar alana sahip bulunan orman kaynaklar1 diinya ylizeyinin yaklasik
%27’sini kaplamaktadir. Diinya ormanlarindan yillik toplam odun iiretimi 3.4 milyar m’
dolayinda gerceklesmektedir. Odun ve odun iiriinlerinin diinya ekonomisine katkisi 4

milyar $ (diinya toplam briit yillik tiretim degerinin yaklagik %?2’si) civarindadir.

Endiistriyel odun tiiketimi 1,5 milyar m’ dolayinda olup, bu tiiketimin yaklagik %70’i
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gelismis tilkelerde olmaktadir. Endiistriyel odun iiretiminin yaklasik % 60’1 tomruk ve
direk, % 30’u lif-yonga ve kagitlik odun ve geri kalan % 10’u diger endiistriyel odun
olarak gerceklesmektedir. Toplam endiistriyel odun iiretiminin %40°1 Kuzey Amerika,

%25°1 Avrupa lilkelerinde gerceklesmektedir (Gilingdr, 2004).

Endiistriyel odun kereste iiretiminde kullanilan tomruk, levha imalatinda kullanilan lif,
yonga odunu, kagit ve karton iiretimi icin odun seliilozunda kullanilan kagitlik odun,
maden ocaklarinda degerlendirilen maden diregi, enerji nakil hatlar1 ve haberlesmede
kullanilan tel diregi ile kutu ve sandik imalatinda kullanilan ambalajlik odun olarak
smiflandirilmaktadir. Ulkemizde agirhg dogal isletme ormanlart olmak iizere, 2000
yilinda iiretilen toplam 9,9 milyon m’ endiistriyel odunun, % 48’i tomruk, % 19’u lif ve
yonga odunu, % 15’1 kagitlik odun, % 4’4 maden direk, % 2’si tel direk ve % 12’si
ambalajlik odundur. Avrupa Toplulugu iilkelerinde son yillarda ortalama 220 milyon m’

endiistriyel odun tiretimi yapilmaktadir (Konukgu, 2001).

Ulkemizde, hizli gelisen agag tiirleri ile endiistriyel orman plantasyon tesisi yatirimlari
tesvik edilmez ve yayginlastirilamaz ise; odun hammaddesi iiretim acigimizin 2020

yilinda da 42 milyon m*/y1l diizeyinin iizerine ¢ikacagi beklenmektedir (Birler, 2006).

Yillik bitkilerden kagit hamuru {iretmek amaciyla kurulan fabrikalarda ¢ogunlukla soda
yontemi tercih edilmektedir. Bunun nedeni pisirme kimyasallarinin ve 1simin etkili bir
sekilde geri kazanabilmesinde geleneksel doldurulup bosaltilan tip (batch) pisirme
kazanlarinda agartilabilir nitelikte kagit hamuru iiretimine uygun olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yoOntemin en Onlemli sakincasi fabrika atik sularindan
kaynaklanan c¢evre kirliliginin Onlenmesi pahali bir yatirim olan geri kazanma

sisteminin kurulma zorunlulugudur.

Buna ilaveten yillik bitki biinyesinde dogal olarak bulunan silis ve silikatlar {iretimin her
asamasinda ve Ozellikle geri kazanma sisteminde birikerek bakim masraflarinin

artmasina neden olmaktadir (Tutus, 2000)

Kimyasal hamur iiretiminde amag¢ odundaki lifleri bir arada tutan ve c¢ogunlukla
ligninden olusan orta lameli kimyasal yolla ¢ozerek (delignifikasyon=lignin giderme)
lifleri bireysel hale getirmektir. Bu islem sirasinda hiicre ¢eperi icerisindeki lignin ve
hemiseliilozlarin biiylik bir kismi1 da ¢oziindiigiinden bireysel hale gecen liflerin

esnekligi de artar. Lifleri serbest hale getirmek i¢in mekanik enerji kullanilmadigindan,
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lifler iizerinde mekanik hasar bulunmaz. Dolayisiyla, mekanik ve yar1 kimyasal
hamurlara gore, kimyasal hamurdan yapilan kagitlar daha saglam lifler aras1 bag yapar

ve kagidin direng 6zellikleri yiiksek olur (Kiret, 2000).

Ligninin soda tarafindan ¢oziilme mekanizmasi iyi bilinmemektedir. Ancak ligninin
fenololik hidroksil gruplarinin asagidaki formiile gore reaksiyona girdigini diisiinmek

dogru olacaktir (sekil, 2.2).

[—OH + NaOH — [—ONa" + H,0
Sekil 2.2: Ligninin fenolik hidroksil gruplarinin reaksiyonu.

Veya ligninin asit ve ester gruplari ile reaksiyona girdigi diisiiniilebilir. (sekil, 2.3).

|C|) @)
|
[—C—OH + NaOH » [—C—ONa"+ H,O

O @

|
[—C—OR + NaOH —» L—(l_“l,—O‘Na+ + ROH

Sekil 2.3: Ligninin asit veya ester gruplari ile reaksiyonu.

Ilave hidroksil gruplarda alkali metoksil grubunu agi1ga cikarabilir. (sekil, 2.4).
— _ + -
[—OCH; + NaOH —= I—ONa* + CH;0H

Sekil 2.4: Reaksiyonda ilave hidroksil gruplarin reaksiyonu.

Bu ihtimal artik sularinda metil alkol ve OCHj3 gruplarinin dogal ligninden az olmasiyla
da dogrulanmaktadir. Diger taraftan OH gruplarinca zengin olan alkali ¢ozelti
karbonhidratlar ile lignin arasindaki bagla hidrolize olmasina da neden olur (Robert,

1969).
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2.3. TURKIYEDE’KI YILLIK BiTKi KULLANIM DURUMU

Ulkemizde kagit hamuru endiistrisinde iiretim maliyetlerinin ¢ok yiiksek olusu bu
alandaki yatirnmlarin bagka iilkelere kaymasina, bunun yaninda mevcut olanlar1 da
durma noktasina getirmistir. Bu durumda kagit hamuru ve kagit sektoriinde girdi
maliyetlerinin dzellikle de hammadde maliyetlerinin pay1 oldukea fazladir. Ulkemiz de
kagit sektorliinde kullanilan agartilmis selilloz hamurunun tamami vetiiketilen kagit-
kartonun ise %37’lik birkismi ithal edilmektedir. Kagit iiretimi i¢in odun hammaddesi
eksikligi, onun yerine gegebilecek potansiyel baska hammadde kaynaklar
arastirmalarin1 zorlamis ve alternatifligno seliilozik materyaller 6zellikle de tarimsal
atiklardan kagit hamuru {iretimi birgokarastirmanin konusu olmustur. Bu konuda
tilkemizde yetistirilmekte olan tarimsal lignoseliilozik atiklarin  kagit hamuru
endiistrisinde degerlendirilmesi konusunda pek ¢ok arastirmalar yapilmistir. (Ates,

2010)

Cizelge 2.1.dte Tiirkiye’nin 2008 yil1 yagli tohumlar iiretimine ait veriler goriillmektedir.
Tiirkiye’nin yagl tohumlar ekim alan1 11.666.056 dekar, liretim miktar1 ise 3.036.038

ton olarak gerceklesmistir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye Yaglh Tohumlar Ekilis ve Uretim verileri (Anonim a., 2009)

2008
Uriinler
Hasat Alam (da) Uretim (ton)
Soya 94.444 34.461

Pamuk 4.950.000 1.820.000
Yerfistig1 248.376 85.274
Aygcigegi 5.800.000 992.000

Kanola 281.000 83.965

Susam 292.236 20.338
Toplam 11.666.056 3.036.038
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2.4. ASPIiR YILLIK BiTKIiSi

Compositeae familyasindan olan aspir bitkisi (Carthamus tinctorius L.) 3000 yil 6nce
Orta Dogu’da kiiltiire alinmaya baglamig eski bir kiiltiir bitkisidir. Aspirin 6zellikle
soguga ve sicaga olan yiiksek toleransi nedeniyle kuru tarim alanlarinda, tuzluluga ve
yabanci otlara olan toleransi ile de sulu tarim alanlarinda degerlendirilebilecek alternatif
tirtinlerden birisidir. Aspirin diger yag bitkilerine gore kurak bolgelere adaptasyon
yeteneginin daha yiiksek olmasi, bu bitkinin yakin bir gelecekte 6neminin daha da

artacagi ve tariminin gelisecegi umudunu vermektedir.

Aspir, yalanci safran, Amerikan safran1 ve boyaci safrani gibi isimlerle de bilinen,
genellikle 80-100 cm arasinda boylanabilen, dikenli ve dikensiz formlari olan, dikenli
formlarin dikensizlere gore daha fazla yag icerdigi, sar1, beyaz, krem, kirmizi ve turuncu
gibi degisik renklerde ¢iceklere sahip, tohumlari, beyaz, kahverengi ve lizerinde koyu
cizgiler bulunan beyaz taneler seklinde olan, dallanan ve her dalin ucunda igerisinde
tohumlart bulunan kii¢iik tablalar olusturan, renkli ¢icekleri (petal) gida ve kumas
boyasinda kullanilan, derinlere gidebilen bir kazik kok sistemine sahip, tohumlarinda %
30-50 arasinda yag bulunan, Linoleik ve Oleik olmak iizere 2 ayri tipi olan, yagi
yemeklik olarak kaliteli, biodizel yapiminda da kullanilabilen, kiispesi hayvan yemi
olarak degerlendirilen, kurakliga dayanikli, yazlik karakterde ve ortalama 110-140 giin
(3.5-4 ay) arasinda yetisebilen tek yillik bir uzun giin yag bitkisidir.

Aspir tarimindaki en Onemli avantaj (kolaylik), Bugday-arpa tariminda, toprak
hazirligindan iiriiniin depoya alinmasina kadar gegen siirede kullanilan biitiin alet-

ekipmanlarin bu bitkinin tariminda da kullanilabilmesidir.
Hububat hasadinda kullanilan bigcerddverler, aspir hasadinda da rahatlikla kullanilabilir.

Diinyada 2004 yilinda 720 bin ha alanda aspir iiretimi yapilmaktadir. Meksika,
Hindistan, ABD, Etiyopya, Arjantin ve Avustralya diinyanin en Onemli aspir
ireticileridir ve bu iilkeler diinya aspir liretiminin % 90’dan fazlasini karsilamaktadir.
Bir zamanlarin 6nemli aspir ireticisi olan Tiirkiye’de aspir iiretim alanlari siirekli
azalmakta, son istatistikler Tiirkiye'de sadece 30 ha alanda 30 ton kadar iiretim

yapildigini gdstermektedir.
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Tiirkiye'de Balikesir, Eskisehir ve Isparta gibi bir kag ilimizde geleneksel olarak aspir
tiretimi yapilmaktadir. Isparta yoresinde ‘dikenli hashas’ olarak taninan bu bitkinin

tohumlarindan geleneksel yontemlerle elde edilen yag begeniyle tiiketilmektedir.

Yagli tohumlar arasinda yer alan aspir (Chartamus tinctorius L.) tohumu, bircok tilkede
uzun siiredir yetistirilip kullanilmasina ragmen iilkemizde yetistirilmesi kisa bir gegcmise
sahiptir. 1980’11 yillarda yemeklik yag iiretiminde kullanilmak istenmis ancak aygicek
ve misira gore ¢ok daha zor islendigi icin tiretimi durdurulmustur. Buna karsin aspir
tohumunun en biiylik avantajlari, iklimsel ve jeolojik kosullar agisindan secici
olmamasi, kurak arazilerde dahi yetistirilebilmesi, ¢iftciye ekstra bir maliyet getirmeyen
en ucuz yagl bitkilerden biri olmasidir. Tohumunda yag orani yaklasik olarak % 25-35
iken, kiispesindeki yag orant % 2-20 arasinda degismektedir. Yag1 alindiktan sonra
kalan kiispe ise sadece hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Aspir bitkisinin alternatif
enerji kaynag olarak degerlendirilmesi amaciyla glinlimiize kadar yapilan ¢aligmalar
aspir tohumu ve aspir yagi ile smirh kalmistir. Simdiye kadar sadece hayvan yemi
olarak kullanim alani bulunan aspir tohumu pres kiispesinin enerji kaynagi olarak

degerlendirilmesine yonelik ilk ¢alisma ise Angin tarafindan yapilmstir.

Ulkemizdeki enerji agi1g1 goz oniine alindiginda aspir tohumu pres kiispesinin sahip
oldugu ozellikleri nedeni ile enerji alaninda degerlendirilebilecegi diisiiniilmiis ve bu
amagla aspir tohumu pres kiispesine sabit yatakli reaktorde piroliz islemi uygulanmistir.
Aspir saplarinin hayvan yemi disinda degerlendirilmedigi belirlenmis ve lif {iretimi
alaninda degerlendirilebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu c¢alismada, diinyada en fazla
kullanilan yontemlerden kraft, soda ve onlarin modifiyeleri ile aspir saplarmin kagit

hamuru ve kagit iiretiminde degerlendirilip degerlendirilemeyecegi arastirilmistir.

Sekil 2.5 Aspir bitkisinin hasadi.
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Aspir esas olarak bir yag bitkisi olmasma karsilik, c¢ok amacli olarak
kullanilabilmektedir. Tohumundan ¢ikarilan yagin yemeklik kalitesinin yiiksek
olmasmin yaninda, yar1 kuruyan Ozellikte olmasindan dolayr boya sanayiinde de
oldukca Onemlidir. Genellikle yagi, sabun, boya vernik ve cila yapiminda
kullanilmaktadir. Ayrica kiispesinden hayvan beslenmesinde, saplarindan ise yakacak
ve barmmak amaciyla yararlanilmaktadir. Renkli c¢iceklerinden de boya yapiminda
yararlanilmas1 miimkiindiir. Aspir bitkisi, iklim ve toprak istekleri yoniinden secici
degildir. Hatta kira¢ kosullarda dahi iyi sonuclarin alindigi ¢alismalar olmustur.
Ulkemizde genellikle giibreleme yapilmadan yetistirilmektedir. Dis iilkelerde giibreleme
yapilmasina karsilik, iilkemizde tireticiler, aspirden az kazang elde edildigi gerekcesiyle

giibre masrafina girmemektedirler.

Tohum kabuklar sanayide pek ¢ok alanda kullanilabilmektedir. Ornegin, daha yogun ve
sert ylizeyli kagit yapiminda; hafif ve gdzenekli firinlanmis tugla ve seramik yapiminda;
yalitim islerinde dolgu maddesi olarak; kolay kirilabilir hassas esyalar i¢cin ambalaj

paketi yapiminda basarili bir sekilde kullanilmaktadir.

Aspir bitkisi, yesilken direkt olarak hayvanin otlatilmasina da uygundur. Direkt olarak
otlatmanin yaninda, silaj veya kuru ot (yem) yapimina da elverislidir. Yem olarak, ¢cok
lezzetli ve besleyici olup, besin degeri en az yulaf ve yoncaya esdegerdir. Tohumlari
(Tane olarak), biiylikbas hayvanlara giinde 2 kg’ 1 gecmemek iizere, kirdirilmadan,
biitiin halde arpa gibi yedirilebilir. Yagli tohum oldugu i¢in, bu sekilde beslenen siit

hayvanlarinda siit veriminin artis gosterdigi tespit edilmistir.

Ulkemizdeki ilk aspir ¢alismalar1 Eskisehir’de 1929-1930 yillarinda baslamis, fakat
daha sonra aralarda kesintiler de olmustur. Tarim Bakanligi, Tarimsal Arastirmalar
Genel Midirliigiine (TAGEM) bagli olarak Aspir 1slah ¢aligmalarini proje haline
getiren ve ilk uygulamaya koyan Trakya Tarimsal Arastirma Enstitiisii olmustur.
Enstitmiimiizdeki ilk c¢alismalar 2000 yilinda baslatilmistir. Ik projemiz "Marmara
Bolgesi Aspir Islah ve Adaptasyon Calismalar1" 2003-2007 yillar1 arasinda
yiriitilmiistiir. Ayn1 proje "Marmara Bolgesi Aspir Islah Caligmalar1" adiyla devam
ettirilmektedir. Trakya Tarimsal Arastirma Enstitlisii 2007 yili bagindan beri Tiirkiye
Aspir Arastirmalar1 Koordinatérliigiinii yiiriitmektedir. Ulkemizde Eskisehir Anadolu
Tarimsal Arastirma Enstitiisii tarafindan daha once gelistirilen 3 adet aspir ¢esidi
bulunmaktadir. Bunlar, Yenice, Dinger ve Remzibey-05’ tir. Yenice ¢esidi 1964 yilinda
tescil edilmis, 100-120 cm boyunda, kirmizi ¢igekli dikensiz bir ¢esittir. Digerlerine
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gore biraz gecci ve yag orani diisiik olup (% 24-26), yaginda Linoleik asit hakimdir.
Dinger ¢esidi ise, 1983 yilinda tescil edilmis olup, dikensiz, kirmizi-turuncu renkte
cicekleri olan, 80-100 cm boyunda bir cesittir. Yag oran1 orta diizeyde (% 28-30) olup,
linoleik 6zelliktedir. Remzibey-05 ¢esidi, 60-80 cm boyunda, dikenli ve sarigicekli bir
cesittir. Yagi oleik ozelliktedir. Bu ¢esidin yag oran1 % 30-32 arsinda degismektedir.
2005 yilina kadar 5-154 ismiyle bilinen bu ¢esit 2005 yilinda Remzibey-05 adiyla tescil
edilmistir. Bu 3 cesitten sadece Dinger ve Remzibey-05 cesitlerinden sertifikali
tohumluk {tretilmektedir. Sertifikali tohumluk tiretimini Trakya Tarimsal Arastirma
Enstitiisii-EDIRNE ve Anadolu Tarimsal Arastirma Enstitiisii yapmaktadir. Bu 2 enstitii
de, Orijinal kademede sertifikali tohumluk iireten kurulustur. Baz1 6zel firmalar, sadece
bu 2 enstitiiden aldiklar1 orijinal kademedeki tohumluklardan sertifikali kademede

tohumluk ¢ogaltabilmektedir.

Aspir ekim alanlar1 2005 hatta 2006 yilina kadar yillik 150 hektar (1500 dekar)
civarinda kalmistir. Hiikkiimetin Aspir bitkisine verdigi destek 2006 yilinda baglamigtir
fakat bu destekler 2006 y1l1 ekimleri 6nce agiklanamadigi i¢in 2006 yili ekimleri de 150
hektar civarinda kalmistir. Destekler sayesinde 2007 yilinda ekim alanlar1 2.500-3.000
hektara ulagsmig, 2008 yilinda ise 4.500-5.000 hektara ulagsmistir. 2009 yili i¢in Tarim
Bakanliginin 6zel destegi sayesinde ekiml alanlar1 15.000-20.000 hektara ulasmistir (bu
tahmini rakamdir). Bu ekimlerde yukarida da bahsettigim sertifikali Dinger ve

Remzibey-05 ¢esitleri ve az miktarda da sertifikasiz tohumluk kullanilmistir.

Elde edilen verimler bélgelere gore farkli olmustur. Ornedin, Trakya Bélgesinde,
Kirklareli’nde ¢ift¢i dekara 250-300 kg verim alirken ayn1 yerde aygicek verimleri 200-
210 kg da kalmistir. Yine Tekirdag’da dekara 330 kg verim alan ¢ift¢i yan tarlasindaki
ayciceginden 240 kg verim almistir. Konya’da aspir verimi dekara 80 kg olurken ayni
yerde bugday verimi 60 kg da kalmistir. Yine Kirsehir’de aspir verimi dekara 80 kg da
kalirken, bugday ve arpa verimleri 50-60 kg. anca ulasabilmistir. Yozgat’ta ise verimler
80-250 kg arasinda kalirken, bugday verimleri dekara 60-250 kg arasinda kalmistir.
Kisacasi, verimlerin yagisa bagli oldugu bolgelerde aspir ¢ok avantajli bir bitki
olmustur. Bugdaydan fazla verim alindig1 bolgeler oldugu gibi, bugdayla ayn1 verimin
alindig1 bolgeler de (Trakya hari¢, Trakya bolgesinde bugdayla yarigsmasi miimkiin
olmayip, en c¢ok ekilen ayciceginden daha fazla verim vermektedir) olmustur. Bugdayin
kilosu 40-45 krs olup, kilo basina 5 krs destek primi vardir. Aspirin kilosu 50-60 krs

arasinda olup kilo bagina ise 23 krs destek primi vardir. Ekonomik olarak hesaplarsaniz
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buralarda bugdaydan daha karlidir. Ayrica, bugday tarlayr 9-10 ay isgal etmesine

ragmen, aspir bitkisi tarlada en fazla 3.5-4 ay kalmaktadir.

2.4.1. Aspir Yilhik Bitkisinin Kagit Hamuru Uretiminde Kullanim Nedenleri
Giintimiizde ve gelecekte kagit endiistrisi li¢ ana sorunla kars1 karstyadir:

e Hammadde temini,
e Enerji tiikketiminin artmasi, rasyonel kullanimi ve degisik enerji kaynaklarindan
yararlanma,

e (Cevre kirlenmesinin en az diizeyde indirilmesi, az kirleten tekniklerin gelistirilmesi.

Bu sorunlar i¢inde en Onemlisi, kuskusuz hammadde teminidir. Bununla birlikte,

sorunun ¢Ozimi i¢in kullanilacak bazi olanaklar vardir. Bu ¢6ziimler sunlardir;

e Yillik bitkiler gibi hizli biiyiiyen lifsel hammaddelerin kullanimi,
e Hizl biiyliyen agag tiirlerinin yetistirilmesi ve kullanimi,

e Qeri doniisiim yotemlerinin kullanilmasi.
Kraft Pisirmesi

Kraft yontemiyle kagit hamuru tiretimi ilk olarak Alman Kimyaci Dahl tarafindan
1879°da gelistirilmistir. Dahl, soda yontemi alkali tiiketiminde sodyum karbonatin
sodyum siilfat ile yer degistirebildigini ve alkali tiikketimi sirasinda stilfatin siilfiire
indirgendigini kesfetmistir. Siilfatin yanlis bir sekilde aktif pisirme bilesigi olarak
bilinmesinden dolayr bu yonteme siilfat yontemi de denilmektedir. Oysaki gercekte
kraft pisirmelerinde aktif pisirme bilesenleri Na2S ve NaOH’dir. Bu yontemle elde
edilen hamurlar o zamana kadar odundan elde edilmis hamurlara gore fiziksel direng
ozelliklerinin oldukg¢a yiiksek olmasindan dolayr bu yonteme ve hamura Almanca’da
“saglam” anlamina gelen kraft ismi verilmistir. Kraft pisirme sistemlerinde pisirmenin

seyrini ve sonug degerlerini etkileyen temel degiskenler tablo 1” de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Kraft pisirmelerini etkileyen temel degiskenler.

- Agac Tiirii
Odun Yongalar1 - Genel Yonga Kalitesi

- Rutubet Icerigi

Pisirme Cozeltisi  -Siilfidite

- Kimyasal Madde (AA veya EA oranlar)
-Cozelti / Yonga Orani
Pisirme Kontrolii

-Sicaklik Dongiisii

-Sicaklik / Siire Iliskisi (H-Faktorii)

Kontrol

Parametreleri -Delignifikasyon Derecesi (Kappa numarasi)

-Kalint1 Alkali

Kraft yonteminde kullanilan kimyasal maddeler NaOH ve Na,S olup kimyasal madde
orani yar1 kimyasal kagit hamuru elde edildiginde %6-10 ve kimyasal hamur elde etmek
icin de %10-15 arasinda alinmaktadir. Maksimum sicaklik 165-170 °C ve bu sicaklikta
pisirme siiresi 2 saattir. Endiistriyel uygulamalarda ¢ozelti/sap oran1 3/1 ile 3.5/1

dolaylarindadir.

Kraft yontemi, biitiin odun tiirlerinin hammadde olarak kullanilabilmesi, pisirme
siiresinin kisaligi, hamurun direng¢ 6zelliklerinin yiiksek olusu, prosesin kabuga karsi
kismen daha az duyarli olmasi, hamurda ziftlenme problemleri nispeten daha az olmasi,
atik su ve pisirme kimyasallarinin geri kazanilma kolayliginin yaninda terabentin yag,
tall oil, lignin tiirevleri gibi kiymetli yan iirlinlerin geri kazanilmasi1 gibi bir takim
avantajlara sahiptir. Bunlarin yaninda; kurulus maliyetlerinin nispeten yliksek olusu,
kotii koku problemleri, hamurun renginin koyu olmasi ve dovme kabiliyetlerinin diisiik

olmasi gibi bir takim dezavantajlar1 da mevcuttur.
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Kraft Pisirme Kimyasi

Kimyasallar

NaOH ve Na2S iceren sulu ¢ozeltiler i¢in asagidaki esitlik gecerlidir ;
S-2 + H20 U HS- + HO-

Iki pisirme kimyasali olarak HS- ve HO-, lignin fenolik baglarmmn 6n hidrolizi ve lignin
ve karbonhidratlarin alkalen degradasyonu ile olusan asitlerin nétralizasyonunda
bagimsiz birer fonksiyon olarak kabul edilirler. Bu kimyasallarin ligninle olan bu ana
reaksiyonlarindan baska delignifikasyonu da hizlandirdiklar1 bilinmektedir21. Fleming
ve arkadaslarma goére bu hizlandirma etkisi ligninin indirgenmesi (birincil lignin
baglarini yiikseltgemesinden dolayi) ve lignin fragmentleri veya serbest radikaller
arasindaki capraz baglarin sonucunda meydana gelmektedir. Siilfiir veya hidrosiilfiir
iyonlarinin kraft pisirmesi sirasinda 6nemli birer fonksiyon oldugunu gosterir bir¢cok
delil vardir. Bunlardan en 6nemlisi de benzil alkoller icerisindeki hidroksil gruplar1 gibi
reaktif gruplar1 bloke ederek lignin fragmentlerinin kondenzasyonunu azaltmalaridir.
Pisirme islemi boyunca azalan pisirme reaktifleri Onemli miktarda ligninin

uzaklastirmasina ve hamur 6zelliklerinin iyilestirilmesine imkan saglar.

Kocurek ve ark.(1989) yapisi alkali ile sismis olan ligninin reaktifliginin hem HS- hem
de HO- iyon konsantrasyonlariyla dogrudan iligkili oldugunu, bu iyonlarin da dortte

birinin lignin tarafindan tiiketildigini belirtmislerdir.

Lignin kismen HS- iyonlarmin etkisiyle dimetillenir. Yani, pisirmenin ilk
kademelerinde ¢ozelti igerisinde bulunan Na,S’in hidrolizi sonucu agiga ¢ikan HS-
iyonlar1 ligninin metoksil gruplarini etkileyerek metil merkaptani olusturabilir. Daha
sonra merkaptid (CH3S-) dimetil siilfiir olusturmak i¢in ligninin ikinci bir metoksil
grubuyla reaksiyon verebilir. Adi gecen her iki reaksiyon da niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonudur. Sonu¢ olarak metilmerkaptan (dimetil siilfiir ve dimetil disiilfiire
doniisebilen ve kraft pisirmelerinde kotii koku sorunu olusturan) ve az miktarda da

metanol olusur.
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Lignin Reaksiyonlar:

Ortalama molekiil agirligi yaklasitk 20 bini bulan igne yaprakli agac ligninleri
cogunlukla ¢oziinmez orijinal formdadirlar. Fakat pisirme ¢ozeltisi icerisindeki HO- ve
HS- iyonlan sayesinde kati-sivi ara fazinda ¢oziinebilir fragmentler kiiciik parcalara

ayrilir.

Lignin icerisindeki hidroksifenilpropan iinitelerinin tigte ikiden fazlasi birbirlerine eter
baglar1 ile baghdir. Geri kalanlar ise karbon-karbon baglar1 ile baghdirlar.
Sjostrom(1993)’e gore dogal ladin odunu ligninlerinde en ¢ok goriilen bag tipleri $-0-4
(%50), C5-C5 (%10-11), B-5 (%9-12), B-1 (%7), a-0-4 (%2-8), 4-0-5 (%4) ve B-p (%2).
Bu farkli bag tiplerinin reaktiflik dereceleri ¢cok reaktif olanlardan (benzil aril eter ve
arilgliserol-B-aril eter baglar1 gibi) reaktif olmayanlara (C-C yani bifenil baglar1 gibi)
kadar degisir. Bununla birlikte ladin odunlarindan izole edilen dogal ligninlerin
reaktiflik derecelerinin sirastyla gévde, dal ve kdk odununa dogru gidildik¢e azaldigi

belirtilmistir .

Gallerstedt ve Lindfors ’un yaptiklart bir ¢alismada, ligninin kimyasal yapisinda
pisirmenin baglangicindan sonuna kadar énemli degisiklikler oldugunu gostermislerdir.
Her ii¢ delignifikasyon agsamasinda da biiyiik degisiklikler olmasina ragmen, kraft
pisirmesi esnasinda ligninin degisik reaksiyonlar1 iki gruba ayrilir. 1- lignin
fragmentlerinin serbest kalmasina, ¢cogunlukla da ¢6ziinmesine sebep olan degradasyon
reaksiyonu 2- Ligninin molekiil yapisinin biiyiidiigli ve sonugta da lifler iizerine
cokeldigi kondenzasyon reaksiyonu. Bu degisimler baslangi¢c-yogun ve yogun-kalinti

delignifikasyon geg¢is sathalarina tekabiil etmektedir.

Alkalen pisirme sirasinda meydana gelen lignin reaksiyonlar1 niikleofilik
reaksiyonlardir. HS- iyonlarinin varligi biiylik oranda delignifikasyonu kolaylastirir.
Ciinkii HS- iyonlarmin niikleofilikligi HO- iyonlann ile karsilagtirildiginda daha
kuvvetlidir. Pisirmenin baslangi¢c sathasinda kraft pisirme ¢ozeltisi ligninle reaksiyon
vermeye baslar. Yeni fenolik alanlar olusur ve sonugta ¢ozeltinin fenol igeriginin
artmasina sebep olur32. Ligninin depolimerizasyonu HO- ve HS- iyonlari tarafindan
yiikseltgenen eter baglar sayesinde olur. Hidroliz ayrica lignin molekiil agirhigini azaltir
ve ligninin hidrofilikligini artiran serbest fenolik gruplarin agiga ¢ikmasina sebep olur.

Sonugta lignin yiiksek derecede fenolik ve ¢oziinebilir bir yapiya kavusur24.
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Baslangi¢ delignifikasyonu fazindaki hizli delignifikasyon oraninin mekanizmasi, temel
olarak aril-eter baglarinin (a-0-4 ve B-0-4) serbest OH- gruplar1 igeren komsu fenolik
arilpropan initeleri ile arasindaki degradasyon reaksiyonuna atfedilir33. Pisirme
basladiginda fenolik guyasil u¢ gruplarinin sayisinda hizli bir diisiis olur. Buna ragmen
bifenil ve bifenileter yapilar1 artar32. Hamurda kalan ligninin yapisindaki bu degisim

yaklagik %20 oraninda lignin uzaklastirildig1 sonucunu dogurur.

Baslangi¢ fazinda hem orijinal formda hem de serbest formda bulunan a ve 3 - aril eter
tiplerinin biitlin fenolik {initeleri reaksiyona girerler ve yogun delignifikasyon
asamasindaki siddetli lignin degradasyonuna sebep olurlar (Gallerstedt ve Lindfors,
1984). Bunun sebebi de pisirme baslangicindaki bifenil ve bifenil eter yapilarinin

sayisindaki artigtir (Ebringerova ve Kosikova, 1990).

Yogun delignifikasyon asamasi, pisirme isleminde 150 ile 170 °C arasindaki 1sitma
periyodu ve 170 oC’deki pisirme periyodunu icine alir. Sonugcta traheitler igerisindeki
ligninin 6nemli bir kismi (%60) degrade olur (Gallerstedt ve Lindfors, 1984). Yogun
delignifikasyon safhasinda fenolik olmayan aril-propan tiniteleri i¢erisindeki [ - aril eter
baglarinin reaksiyonlarinin, delignifikasyonda belirleyici karakteristik bir etki yaptig
kabul edilir (Gallerstedt ve Lindfors, 1984). Bu sebeple odun tiirleri arasinda lignin
yapilarindaki kimyasal farkliliklar, belirli pisirme sartlarinda yogun delignifikasyon
asamasinda farkliliklara sebep olmaktadir. Bununla birlikte bu safhada lignindeki
yapisal degisim daha azdir ve fenolik grup icerigindeki artis daha yavastir (Ebringerova
ve Kosikova, 1990).

Pisirmenin son asamasinda guyasil gruplar tekrar artis gosterir (Ebringerova, A. ve
Kosikova,199). Pisirme sonuna dogru stabil C-C baginin lignin yapisindaki orani artis
gosterir. Bu yeni kovalent- alkali stabil baglarinin olusumu segiciligi daha az olan bir

delignifikasyona sebep olur (Usta, M., 1989).

Baslangi¢ delignifikasyon fazindan yogun delignifikasyon fazina ge¢is ¢esitli kriterler
dikkate alinarak gbzlemlenebilir. Lignin verimi ile H-faktorii, alkali tiikketimi ile lignin
verimi veya karbonhidrat verimi ile lignin verimi arasindaki iliskileri gosteren

grafiklerin seyrinden bu gecis noktasi belirlenebilir. Bu ii¢ grafik de ayni sonucu verir2.
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Karbonhidrat Reaksiyonlari

Odunda karbonhidratlarla birlikte ya mekanik bir kuvvetle veya kimyasal bir baglanma
ile bir arada duran bir miktar lignin vardir. Lignin ile karbonhidratlar arasindaki bu bag
tipleri oldukca karmasiktir. En ¢ok goriilen sekli lignin ile hemiseliilozlar arasindaki

glikozidik baglardir (Kleppe, 1970).

Buna gore kraft pisirmesi sirasinda, delignifikasyon asamasinda ligninle birlikte
hemiseliiloz ve seliilozlar gibi karbonhidratlar da degrade olmaktadir. Pisirme sirasinda

daha ¢ok hemiseliilozlar kayba ugrar. Bu kayip iki sekilde olmaktadir28;

. Alkali konsantrasyonuna bagli polimer ¢oziinmesi,

. Ozellikle ¢oziinebilir bilesikler i¢in polimer degradasyonu.
Karbonhidratlarin alkali igerisinde ugradigi en 6nemli reaksiyonlar
1- Hiicre ceperinde fiziksel degisikliklere sebep olan alkalen sisme,

2- Kimyasal degradasyon meydana gelmeden karbonhidratlardaki alkalen

¢Oziinme,

3-Coziinen karbonhidratlarin yeniden c¢okelmesi ve lif yapilar1 {izerine

adsorbsiyonu,

4- Asetillenmis hemiseliilozlar igerisindeki asetil gruplarmin alkalen hidrolizi.
Ornegin igne yaprakl agaclardaki galaktoglukomannanlarin ve yaprakl agaclardaki 4-0

metilglukoronoksilanin sabunlagmasi gibi,

5- Indirgen u¢ gruplarda alkalen soyulma reaksiyonu. Soyulma reaksiyonu bir
dizi enollesme reaksiyonunu igerir. B—alkoksikarbonil baglarinin hidrolizi ve buna

ilaveten hidroliz iiriinlerinin degradasyonu,

6- Dehidratasyon ve alkali stabil olusumlara fragmentasyonunu i¢eren durdurma

reaksiyonu,

7- P—glikozidik baglarin alkalen hidrolizi. Bunun sonucunda zincir molekiiliinde
depolimerizasyonun meydana gelmesi. Bu degradasyon reaksiyonu ise yogun bir

sekilde alkalen soyulma asamasinda agiga ¢cikmaktadir. Bu sebeple bu asamaya “ikincil
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soyulma” da denilmektedir. Alkalinin biiyilk bir ¢ogunlugu bu soyulma
reaksiyonlarinda tiiketilmekte ve ayni zamanda da verim kayiplari meydana
gelmektedir. Bu reaksiyonlarin ortaya ¢ikma orani alkalen ortamin sicaklik ve pH’sina

baglhdir.
Soyulma Reaksiyonu

(1-4) baglh selilloz ve ¢ogu hemiseliilozlar1 igeren polisakkaritler bir u¢ reaksiyon
mekanizmasi sonucu degrade olur. Bu olay “birincil soyulma” olarak bilinir. Alkalen
soyulma reaksiyonu alkalen delignifikasyondan daha diisiik sicaklik dereceleri
gerektirdigi icin karbonhidrat veriminde ve zincir yapilarindaki fiziksel ve kimyasal
degisimler kaginilmaz olacaktir (Smook, 2000). Sjostrom (1993)’iin ifade ettigine gore
kraft pisirmesi sirasinda karbonhidratlarin %30’undan fazlasi kayba ugramakta, bu
kaybin da biiyiik bir kismi isitma periyodunda ger¢eklesmektedir. Bundan dolayi
glikozidik baglarin alkalen hidrolizi baslangictaki kayiplara 6nemli bir etki yapmaz.
Yaklastk 100 °C sicakliklarda baslayan alkalen pisirme sirasinda meydana gelen
karbonhidrat ¢6ziinmesine (aldehitik u¢ gruplardan baslayarak yayilan veya bazi keto

gruplarindan baglayan) soyulma reaksiyonu denir (Smook, 2000).

Serbest karbonil uc¢ gruplara sahip olan karbonhidratlar alkali icerisinde stabil
degildirler. Mannoz igeren polisakkaritler cok ¢abuk degrade olurlar. Bununla birlikte
yaprakli aga¢ odunlarinda bol miktarda bulunan ksilanlar nisbeten alkalide stabildirler
ve bunlarin yaklasik %25-30’luk bir kismi kraft pisirmesi sirasinda odundan
uzaklastirilabilirler. Eger pH 12’nin altinda olursa ¢dziinen ksilanin bir kismi lifler

tarafindan yeniden absorplanir (Fleming ve ark, 1980).

Kuvvetli alkali, polisakkaritlerin u¢ gruplarinda oldugu gibi monosakkaritleri ¢esitli
karboksilik, sakkarinik ve diger hidroksi asitlere doniistiiriir. Buna ilaveten formikasit
ve asetikasit ve az miktarda da dikarboksilik asit meydana gelir. Bu asidik gruplar
pisirme ¢ozeltisi igerisindeki etkili alkali konsantrasyonunu diisiiriirler (Gullichsen ve

Fogelbolm, 2000).

Polisakkarit zincirinin indirgen u¢ gruplarindan meydana gelen ardisik seker
tinitelerinin degradasyonu yaklasik 60-100 monomer u¢ grup ayrildiginda o6zellikle
izosakkarinik asit olarak son bulur. Molekiiller (C-3 pozisyonundan - hidroksi

eliminasyonu ile olusan metasakkarinik asit ug¢ gruplarini igeren) bir “durdurma
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reaksiyonu” tarafindan stabilize edilir (Gullichsen ve Fogelbolm, 2000).. Durdurma
reaksiyonu farkli tip karbonhidratlarda farkli oranlarda etki yapar. Biiyiik dl¢tide ksilan,
glukan ve mannan dizisi icerisinde azalmaya sebep olur. Boylece kraft hamurlarinin

karbonhidrat igerigi hammaddenin i¢eriginden biiyiik oranda sapma gdsterir.

Kimyasal durdurma reaksiyonuna ilave olarak soyulma reaksiyonunu sinirlandiran bir
diger etmen de, selillozun kristalen bolgelerinin alkalen c¢ozeltiye karsi duyarsiz

olusundandir.
Alkalen Hidroliz

Durdurma reaksiyonuna maruz kalan polisakkaritler kismen yiiksek pisirme sicakligina
ulagincaya kadar stabildirler. Yiikselen sicaklikta glikozidik baglarin alkalen hidrolizi
(depolimerizasyon) tesadiifi olarak meydana gelir ve indirgen aldehitik u¢ gruplar
meydana getirir. Bu ise daha fazla degradasyona sebep olur. Buna da ikincil soyulma
denir. Bu reaksiyon en az 150 °C’lik bir sicaklig1 gerektirir ve viskozitenin diigmesine
ve hamurun diren¢ degerlerinin azalmasina sebep olan karbonhidratlarin kristalen
bolgelerinin zarar gérmesine sebep olur. Sonug olarak seliiloz verimi ve zincir uzunlugu
kraft pisirmesinde daima azalir. Seliilozun daha kisa zincir yapilar1 ve amorf bolgeleri
daha kolay bir sekilde degrade olur. Durdurma reaksiyonu indirgen u¢ gruplar stabil
karboksilik asit gruplarina doniistiirdiigii zaman ikincil soyulma reaksiyonu da sona
erer. Genellikle yliksek hemiseliiloz verimine sahip hamurlar elde edilmek istendiginde

ligninin biiyiik bir kism1 hamurda kalir.

Polisakkaritlerin reaktifligi onlarin yapilarina ve reaksiyon verme Ozelliklerine bagh
olarak degisir. Hammaddede var olan miktara oranla seliiloz miktarmin %10 ve
hemiseliilozlarin da % 40-60°lik bir kismi kayba ugrar. Kalan hemiseliilozlar ise
alkalinin heterojen reaksiyonlar1 ile yapisini degistirmesi sonucunda ister istemez

orijinal formdaki hemiseliilozlardan yapisal olarak farklilik gdsterir28.

Hemiseliilloz degradasyonundaki azalma, dolayisiyla verimde de artisa sebep
olmaktadir. Eger molekiillerin indirgen u¢ gruplarn alkali stabil gruplara
dondistiirtilebilirse soyulma reaksiyonu da Onlenmis olacaktir. Bu doniisiim ii¢ temel

sekilde yapilir;
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. Ug gruplan primer alkol gruplarina sodyum borhidriir kullanarak indirgemek.
NaBH4 karbonil gruplari ile reaksiyona girerek pisirme Oncesi veya ilk asamalarinda

zincire baglanir.

. Ug gruplarin polisiilfiir (Na,S4) gibi maddelerle karboksilik asit gruplarina
oksidasyonu
. Aldehitlerle reaksiyon veren reaktiflerle u¢ gruplarin bloke edilmesi.

Bahsedilen bilgiler dogrultusunda 6n muameleye tabii tutulan Srnekler soda ve kraft
yontemleri lizerinde yapilmis modifikasyonlarla pisirilmis ve 6n muamele kimyasallari
ve ilave edilen modifikasyon kimyasallarinin kagit hamuru ve kagit 6zellikleri {izerine

olan etkileri arastirilmistir.
2.5. KAGIT YAPIMINDA KULLANILAN KiMYASALLAR HAKINDA GENEL
BILGILER

2.5.1. Sodyum Borhidriir (NaBH,)

Sodium borohydride

i\

Na™ EB\H
Sistematik ad1 Sodium tetrahydroborate
Molekiil formiilii NaBH4
Molekiil kiitlesi 37.83 g/mol
Erime noktast 400 °C
Kaynama noktasi 500 °C (dec.)
Yogunluk 1.0740 g cm™

Sekil 2.6: Sodyum borhidriir’iin Kimyasal Yapis1 ve Ozellikleri
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Uygarligin ilk giinlerinden giinlimiize kadar degisik alanlarda; antiseptik, dezenfektan
ve ila¢ olarak, seramik ve cam endiistrisinde ve mumyalama isleminde kullanilmis olan
bor, bugiinde tip ve cam, kimya ve deterjan, seramik ve polimerik maddeler, metalurji
ve ingaat, gida ve tarim gibi alanlara ek olarak uzay ve hava araclari, askeri araclar,
flizeler, radarlar, iletisim teknolojileri, nano teknolojiler olmak {izere 250 yi asan birgok

alanda kullanilmaktadir (Ozdem, 1997).

NaBH, bilesikleri binlerce yil insanlik tarafindan bilinmekte olup ve ¢esitli amaclar icin
kullanilmaktaydi. Yapilan aragtirmalar da, Babillilerin 4000 yil dnce altin islemede,
Cinlilerin 2800 yil 6nce porselen cilalamada NaBH, bilesiklerinden yararlandiklari
ortaya ¢ikmuistir.

Eski Misirlilarin, Mezopotamya uygarliklarinin mumyalama ve yaralara karsi tedavi

amagl ile kullanildig: tarihi belgelerden 6grenilmistir (Pehlivan, Cetinkaya, 2003).

NaBH, elementi dogada serbest halde bulunmaz. Yapay NaBH, ise amorf ve kristal
yapida elde edilebilir. Amorf NaBH, siyah veya kahverengi toz seklinde, kristal NaBH4

ise siyah, sert ve kirilgandir.

Sekil 2.7: Bor 'un Kristal yapisi

NaBH,, 1808 yilinda Fransiz bilim adamlar1 Joseph Louis Gay-Lussac ve Louis Jacques
Thenand ile Ingiliz bilim adami Sir Humphrey Davy, bor elementini ayristirmay1
basararak, bor elementini kesfetmis oldular. Ancak %99 safliktaki ilk kristalize bor;
bromit veya klorit formlarinin tantalyum filamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona

girmesiyle elde edilmesi 1909 yilinda gerceklestir (Pehlivan, Cetinkaya, 2003).

2.5.1.1 Diinya’da ve Tiirkiye’'de Bor Cevrehi Rezerv Dagilimi

Diinya Bor cevheri rezervlerinin %72'sini Tiirkiye, %6.8' int ABD ve %8.5'ini Rusya'da

yer almaktadir. (Cizelge 2.1) Tiirkiye rezerv ve cevher kalitesi agisindan ¢ok dnemli bir
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paya sahip olmasina karsin bor iiretimi ve ticareti ABD'nin elinde bulunmaktadir. Buna

ragmen Tirkiye diinya ham bor tiiketiminin %95'ini karsilamaktadir.

Cizelge 2.3: Diinya Bor Rezervi (Bin Ton — B,03) ) ( Etimaden, 2006)

ke Goriiniir Miimkiin Toplam Pay (%)
Rezerv Rezerv Rezerv
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72.20
A.B.D 40.000 40.000 80.000 6.80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8.50
Cin 27.000 9.000 36.000 3.10
Sili 8000 33.000 41.000 3.50
Peru 4.000 18.000 22.000 1.90
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1.60
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1.30
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0.80
Sirbistan 3.000 0 3.000 0.30
Toplam 369.000 807.000 1.176.000 100

Endiistride kullanilan NaBH,-un baslica 6zellikleri ise sunlardir (Ozpeker, 2001);

e Giglii bir beyazlaticidir.

e [ekeleri ¢ozer.

e pH’ y1dengeler, suyu yumusatir ve yaglari parcalar
e Aktif oksijeni dengeler.

e Anti bakteriyeldir.

2.5.1.2. Sodyum borhidriir (NaBH,) 'iin Kullanim Alanlanlari ve Kagit Pisirmede

Kullanilmasi:

Bor {iriinleri tip ve cam, kimya ve deterjan, seramik ve polimerik maddeler, metalurji ve

insaat, gida ve tarim gibi alanlara ek olarak uzay ve hava araclari, askeri araglar, fiizeler,
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radarlar, iletisim teknolojileri, nano teknolojiler ve enerji olmak tizere bir¢cok alanda

kullanilmaktadir.

Yiizlerce bilim adamimin “21. yilizyilin petroli” diye tanimladifi ve uzay
teknolojisinden, bilisim sektoriine, niikleer teknolojiden savas sanayisine kadar pek ¢ok
alanin vazgecilmez hammaddesi durumuna gelen bor madeni iilkemizin ve
cocuklarimizin gelecegi konumundadir. Bu zenginligin ekonomik ve stratejik 6neminin
farkina varmamiz, bu giiniimiizi ve yarmimizi daha iyi degerlendirmemizi
saglayacaktir. Deterjan sanayisinden uzay teknolojisine kadar, yilizlerce degisik alanda

kullanilan bor minerali, petrol ve dogal gaz kadar biiyiik bir stratejik dneme sahiptir.

Bor yanici olasina ragmen tutusma sicakligr yiiksektir. Yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati {irtin vermesi, ¢cevreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi gibi bir
ozellige sahip oldugundan kati1 yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda
bilesiklerinin (borik asit, boraks, pentahidrat gibi) yangin geciktirici 6zelliklerinden
dolayi, bor diisiik maliyetli seliilozik yalitim malzemesinde kullanilmaya baslandi. Bu
malzemeler sadece yangina karsi1 dayanikliligin yaninda bakterilere karsi zehirleyici,
sicanlarin, farelerin ve bdceklerin istahlarmi kapatict bir nitelik saglamaktadir,

(Pehlivan, Cetinkaya, 2003).

Viskozite ve depolimerizasyon derecesi genellikle alkalen ¢ozeltilerde 6l¢iildiigii ve bu
cozeltilerde karbonil iceren molekiil zincirleri kolayca depolimerize oldugundan dikkat
cekicidir. Bununla birlikte NaBH4’{in indirgenmesi sonucu seliillozun u¢ gruplar1 da
indirgenerek alkalen ¢ozeltilerde soyulma reaksiyonlarina karst stabil duruma gelmis
olur (Lierop, A.Skothos, 1996). Sodyum borhidriiriin indirgen ug¢ gruplan ve diger
aldehit keton gruplarini kolayca indirgeyerek hidroksil grubuna c¢evirmesiyle, agartilmis

seliilozun sararma egilimi de azalmis olur (Sekil2.6).
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Sekil 2.8: NaBH,’iin Aldehit Keton Gruplarin1 Hidroksil Grubuna Indirgeme

Reaksiyonu

Alkali pisirmede seliilozun karbonil gruplar1 hidroksil gruplarina indirgenebilir ve
pisirme esnasinda katalizor gorevi Ustlenerek islem sicaklifini ve pisirme siiresinin

azalmasini saglamaktadir (Hafizoglu, 1982; Tutus, 2004).
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2.5.2. Anthraquinone (C14HgO»)

Anthraquinone

O

O

Sistematik ad1 Anthraquinone
Molekiil formiilii C14HgO,
Molekiil kiitlesi 208.21 g mol "’
Erime noktasi 286 °C
Kaynama noktasi 379.8 °C
Yogunluk 1.308g/cm3
Sekil 2.9: Antrakinonun Kimyasal Yapis1 ve Ozellikleri

Kagit sektoriinde orman iirlinlerinden maksimum sekilde yararlanabilmek i¢in verimin
artirtlmas1 ~ sarttir.  Verim  arttiritlirken  kullamilan  yontemlerin  ekonomikligi,
kullanilabilirligi, ¢evreye verdigi zararin minimuma indirilmeside dikkate alinmalidir.

Holton tarafindan yapilan ¢aligmada ise antrakinonun sadece soda yonteminde degil

kraft yonteminde de verim artisina neden oldugu gézlemlenmistir (Holton, 1977)

Verim artig1, hamur icindeki hemiseliiloz artisina baglidir. Bu durum biiyiik ihtimalle
yirtilma direncinde azalmaya sebep olmaktadir. Ciinkii artan hemiseliiloz orani, artan
baglanma verecektir. Yirtilma direncinde ki bu diisiis, artan hemiseliiloz oraninin tipik

bir sonucudur (Kocurek, 1989; Ates ve Kirci, 2001°den).
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Polisakkarit zincirinin indirgen ucundan baslayan soyulma reaksiyonu ile monomerler
ana zincirden birer birer ayrilir. Birincil soyulma denen bu reaksiyon sonucunda verim
kayb1 ve polimerlesme derecesinde (DP) diisiis meydana gelir. Soyulma reaksiyonu
polisakkarit zincirinin indirgen ucunda meta-sakkarinik asit u¢ grubu olusuncaya kadar
durdurma (stopping) reaksiyonu devam eder ve sonugta zincir kararli hale gelir (Kirci,

2000).

Seliiloz zincirlerindeki soyulma reaksiyonunu hem indirgenme hem de yiikseltgenme
reaksiyonu yoluyla engelleyebiliriz. Antrakinon’ un bir yiikseltgenme reaksiyonuna
sebep oldugu diisiiniiliirse verim artist i¢cin uygun bir bilesik oldugu ortaya cikar (sekil

2.9).

Anrrakinon (AQ) oksidasyonu:

o o~
+2e¢ —»
u} a
AQ AQ ~
oH Yiikseltgeme oM
H OH
. |-
_ll:_‘:;\ —_— _||:_':;_\
o i

(Polisiilfiir, antrakinon...)

?H ! Indirgeme ?H "
5 _-"'
=, — -k
H H OH
(NaBHs...)

Sekil 2.10: Antrakinon Oksidasyonu, Antrakinonun ve Sodyum borhidriir’iin

Yiikseltgeme ve Indirgenme reaksiyonlari
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2.5.4. Etanol - Etil Alkol (C,H¢O)
Etanol - Etil Alkol

e

Sistematik ad1 ETANOL

Molekiil formiilii C,H¢O

Molekiil kiitlesi 46.06844(232) g/mol

Erime noktasi —114.3 °C (158.8 K)

Kaynama noktast 78.4 °C (351.6 K)

Yogunluk 0.789 g/cm?, s1vi

Sekil 2.11: Etil alkol’un kimyasal yapis1 ve 6zellikleri

Etanol, etil alkol ya da bitkisel alkol olarak da bilinir, renksiz ve yanici bir kimyasal
bilesik. Alkollii ickilerin biiyiik bir kisminda bulunur. Kimyasal formiilii C;HesO olup
C,Hs0H olarak da ifade edilmektedir. Alkollii ickilerde bulunan bu madde, halk
arasinda ispirto olarak taninir. Etil alkol, alkol mayalanmasiyla elde edilir: Glikoz,
zimas enzimi ile katalizlenerek etil alkol ve karbon dioksite doniisiir. Bu mayalanmayla

en ¢ok % 12'lik alkol elde edilir.
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Ayrimsal damitmayla bu oran % 96' ya ¢ikarilabilir. Renksiz, hos kokulu, su ile her
oranda karisabilen bir sividir. Eksi 112°C'ta donar, 78°C'ta kaynar. Etil alkol, i¢ki,
ispirto ve kolonya disinda, bir¢cok organik maddenin sentezinde, ayrica ¢oziicii ve

yakacak olarak da kullanilir.

Endiistriyel amachi etanol, petrol {iriinlerinden, c¢ogunlukla etilenin, siilfiirik
asitle katalitik hidrasyonundan elde edilmektedir. Bu siireg, alkollii iceceklerle alakali,
geleneksel fermantasyon yonteminden daha ekonomiktir. Ayn1 zamanda, eten ya
da asetilen araciligiyla, kalsiyum karpit, komiir, dogal gaz ve diger kaynaklardan da

elde edilebilir.

Etanol, seker kamisi, seker pancari, gine musiri, dalli  dari, arpa, kenevir,Hibiscus
cannabinus, (tatll) patates, manyok, ay¢icegi, meyveler, melas, kesik siit, misir, misir
kogani, hububat, bugday, tahta, kagit, saman, pamuk ve diger biyokiitleler ile
cesitli seliiloz atiklar1 gibi pek cok farkli besin kaynagindan elde edilebilir. Seker

kamisindan etanol iiretmek, misira gore daha verimlidir.

Kullanacagimiz bir 6n muamale islemi olarak secilen organosol (etil alkol) metodun da
ise yiiksek sicaklikta ve kisa siireli uygulanan islemle hem ligninin bir kisminin
uzaklastirilmasi, hem de polisakkaritlerden 6zellikle hemiseliiloz sekerlerinin hidrolizi
ile ortaya ¢ikan asitler (asetik ve formik asit gibi) katalizor gorevi gorerek, elde edilmis
liflerin daha kaliteli, daha az lignin icerigine sahip ve daha fazla verime sahip olmasinm
saglamaktadir (Akgiil 2001). Akgiil ve Kirc1 (2009)’ iin yaptig1 bir ¢caligmada alkolun
seliilozu korudugu ve daha yiiksek verimli hamurlar elde edilebilecegi tesbit edilmistir.
2.5.5 Polisiilfiir

Stlfat (kraft) metodunda kuvvetli alkali ortamda olusan polisakkarit bozunma
reaksiyonlar1 neticesinde verim kaybi daha fazla meydana gelir. Ancak baz1 maddelerin
ilavesi ile veya pisirmenin yapildigi ekipmanlar da yapilacak degisikliklerle siilfat
pisirmesinin modifiye edilmesi belirli siirlar igerisinde siilfat hamurunun verimini
arttirmaktadir. Siilfat ve polisiilfiir yontemleriyle cam ve hus gibi iki farkli odun tiiriiniin
pisirilmesiyle, polisiilfiir pisirmesini kraft pisirmesine nazaran daha secici oldugu ve
artan siilfiir konsantrasyonu ile bu se¢iciligin daha da arttigin1 tespit etmislerdir. Cam
odunlarinda hamur verimi ilave edilen her bir polisiilfiir siilfiirii ylizdesi i¢in %1-1,5

oraninda artis gosterirken, hamur veriminde artis tespit edilmistir. Teknolojik
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Ozelliklerinin ise polistilfit hamurlarinda kraft hamurlarindan daha iyi sonuglar verdigi

belirlenmistir (Ivanova ve dig., 1974).

Polistlfiir hamur tretiminde hamurun verimi siilfiir miktarina, eklenen kiikiirde, odun
tiirline ve hamur iiretim kosullarina bagl olmak iizere farklilik géstermektedir. Alkali
kosullar altinda ve 100-120 °C gibi nispeten diisiik sicaklik derecelerinde polisiilfiir
bilesiklerinin polisakkarit zincirlerindeki indirgen u¢ gruplarin1 aldonik asitlere
oksitledigi ve bu sekilde soyulmaya karst kararli hale getirdigi bilinen bir durumdur
(Venemark, 1964). Tam kuru odun agirligina oranla %12 oraninda kiikiirt kullanimi
hamurun verimini %11 oraninda arttirmistir (Sanyer ve Laundire, 1964). Tam kuru
odun agirligina oranla %3 oraninda kullanimi ise 35 kappa numarasinda hamur verimini

%4,5 oraninda arttirmistir (Dillen ve Noreus, 1967).

Polisiilfit hamurlar1 kraft hamuruyla karsilastirildiginda ayni pisirme kosullarinda daha
diisiik kappa numaralarinda hamurlar vermektedirler (Dillen ve Noreus, 1967). Esit
kappa numarasindaki kraft ve polisiilfiir hamurlart  viskoziteleri acgisindan
degerlendirildiginde polisiilfit pisirmesinde seliiloz degradasyonunun daha az olmasi
nedeniyle viskozite degeri daha yiiksek olmakta ve ayrica odun bilesenlerindeki kaybin
daha az olmas1 yoniiyle de hamurun verimi artis gostermektedir (Dillen ve Noreus,
1967; Copiir ve dig., 2003). Ibreli agaglarda polisiilfiir hamurunun verimindeki artis
glukomannan ve xylan’in stabilizasyonuyla gerceklesirken (Jiang, 1995), yaprakli
agaclarda verimdeki artis xylan’in tek basina stabilizasyonuyla gerceklesebilmektedir

(Gullichsen, 1999).

2.6. MODIFIYELI KAGIT HAMURU URETIMi

Seliiloz endiistrisi 6n islemleri pisirme veya agartma kademelerinde kullanarak ¢evre
dostu yontemlerden kazang saglama egilimindedir. On islem, pisirmeden 6nce odun
yongalarinin  6n islem kimyasal maddeleriyle islemini kapsamaktadir. On islem
sonrasinda soda pisirme islemi uygulanmaktadir. On islem ile pisirme sirasinda daha az
kimyasal madde kullanma, geri kazanma yiikiinii azaltma, agartma igleminde yine daha
az kimyasal madde kullanilmasini saglar. Daha kaliteli daha saglam ve daha temiz

hamurlar elde edilmesinin yolunu agar.
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2.6.2. Anthraquinone (AQ)

AQ’nun pisirme ortaminda karbonhidratlar1 stabilize ederek verimi arttirdigi, ayrica
delignifikasyon reaksiyonlarin1 hizlandirdigr ilk kez Holton (1997) tarafindan
kesfedilmistir. Yaprakli agac tiirleri icin %0,05; igne yaprakli aga¢ odunu tiirleri i¢in
%0,1-0,2 AQ kullanim1 optimum bulunmustur (Holton, 1997). AQ’nun verim arttirici
yonii pisirme sirasinda polisakkarit zincirindeki indirgen ug¢ gruplar1 aldonik asit ug
gruplarina doniistiirerek kararli hale getirmesinden kaynaklanmaktadir. Bunun haricinde
polisiilfiirce zengin kraft pisirme cozeltisine AQ ilavesi ile yapilan pisirmelerde de
verim artist saglanmistir (Brown ve Knowles, 1979). Mohiuddin ve ark., (2005)
kenevirin biyolojik k&gt hamuru iiretiminde soda-AQ ve kraft yontemleriyle birlikte
kullanim olanaklarini arastirmislar ve soda-AQ yontemiyle %48 verimle hamur elde
etmislerdir. Ayrica AQ ilavesinin delignifikasyon reaksiyonlarin1 hizlandirmasi
neticesinde pisirme siiresini %50 oraninda diislirdiigii bildirilmektedir. Bunun haricinde
biyolojik islem sonrasinda uygulanan AQ ilaveli pisirmelerde hamur veriminin arttig1 ve
daha diisiikk miktarda alkali tiiketilerek iiretim maliyetlerinin diistigi bildirilmektedir
(Du Plooy ve dig., 1998). Alkali degredasyonuna kars1 polisakkaritleri stabilize etmek
amaciyla indirgeyici ve oksidize edici olarak NaBH4, alkali polisiilfit ve AQ gibi
kimyasal madde kullanilabilecegi bildirilmektedir (Courchene, 1998).

Gerek pisirme kazaninin tasariminda yapilan modifikasyonlarin, gerekse alkali etkisine
kars1 polisakkaritleri dengelemek i¢in eklenen kimyasal maddelerin neticesinde hamur
verimindeki artisin en fazla %10 olabilecegi bildirilmektedir (Courchene, 1998).

2.6.3 NaBH,4

Yapilan literatiir ¢aligsmalar1 incelendiginde kagitcilik sektoriinde NaBH,4 kullaniminin
agartmada sararmay1 engelleyici bir etki gosterdigi (Abdulkhani ve dig., 2005; Ramos
ve dig., 2003) ve mekanik hamurlarin peroksit agartmasina ek kimyasal madde olarak
kullanilip peroksit dengelenmesinin daha 1yl saglanmasina yardimci oldugu
bilinmektedir (He ve dig., 2005). Dogrudan NaBH, enjeksiyon yontemiyle (DBI)
kimyasal madde sarfiyatinda tasarruf saglayarak maliyetin azalmaktadir. Ayrica NaBH4
kullanim1 hamur parlakligint 6nemli Olclide arttirmaktadir. Fetterly, ve ark. (2000),
yapmis olduklar1 ¢alismada ladin odununu laboratuar 6lcekli ortamda soda, kraft, asit
kalsiyum bazli siilfit, asit sodyum bazli siilfit, sodyum bisiilfit, polistilfit, kraft +NaBHa,
iki kademeli sodyum siilfit ve AFS (Alkali Formaldehit Siilfit) yontemleriyle pisirmisler

ve yontemleri delignifikasyon seciciligi acisindan degerlendirmislerdir. Calismalarinin
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neticesinde NaBH, eklenmis kraft pisirmenin seciciligi artirdigi belirlenmistir. Son
donemlerde gergeklestirilen kraft-borat ¢alismalart sonucunda ise verimde artig
gozlemlenmistir, bu ise eklenen borat se¢iciligi artirmasina baglanmistir (Bujanovic ve

dig., 2003; Bujanovic ve dig., 2004).

2.7. CALISMANIN AMACI

Bu calismanin amaci, Aspir saplarindan kraft yontemiyle kagit hamuru iretiminde
antrakinonun (AQ), polisiilfir (PS), sodyum borhidriir’iin (NaBH4), oksalik asit
(COOH)Z, etanol (C,H¢O)’ iin verim, kappa numaras: ile kagidin fiziksel ve optik
ozellikleri lizerine etkisini ortaya koymaktir. Bu amagla odun yongalarinin optimum
pisirme sartlar1 (verim, kappa ve direng 6zelliklerinin ortalamalarinin optimum olmast
bakimindan) tespit edilerek bu pisirme sartlarinda ilk 9 adet pisirmeden optimum ¢ikan
kraft kosulu optimum olarak belirlenen modifiyerle (AQ, EA, NaBH,4, PS) modifiye
kraft-NaBH,4, modifiye kraft-AQ, modifiye kraft-EA ve modifiye kraft-PS ilaveli kraft
pisirmeleri yapilarak modifiyelerin kagit hamuru ve kagit iizerine etkilerini ortaya

koymaktir.

2.8. LITERATUR OZETi

Ivanova ve ark, (1974), Cam odunlarinda hamur verimi ilave edilen her bir polisiilfiir
stilfiirli yiizdesi i¢in %1-1,5 oraninda artig gosterirken, hamur veriminde artis tespit
edilmistir. Teknolojik o6zelliklerinin ise polisiilfit hamurlarinda kraft hamurlarindan

daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir.

Eroglu, (1993) ekin saplarindan 6ndesilikasyonlu soda oksijen yontemi ile kagit tiretimi
konulu yaptig1 calismada %16-20 NaOH, 105-120 °C pisirme sicakligi, 5-10 atmosfer
basincinda, 30-40 dakikalik pisirmeler yapmistir. Sonug olarak beyazlig: yiiksek (60-70
GE) olan hamurlar elde etmistir. Ayrica bu hamurlar kolay agartma, daha az enerji
kullanimi, kolay dovme, kolay siiziilme ve siyah ¢ozeltide daha diisiik silis oran1 gibi

bir¢ok avantajlara sahiptir olmustur

Gliciis, (2013) Melez Kavak odununu yonglarindan %18 AA, %25 Siilfidite, 170 °C
(KK4) maksimum sicaklik ve pisirme siiresi 60 dk olarak belirledigi optimum sarta
%0,1 AQ (KK10), % 4’lik PS (K11) ile 2 adet optimum kosul olusturulmustur. Elde
edilen hamur verimleri sirasiyla ve KK4, KK10 ve KK11 i¢in 46,96, 48,84 ve 48,03
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olarak bulunmustur. Bu hamurlarin polimerizasyon dereceleri ise sirasi ile 1318, 1379

ve 1396 olarak belirlenmistir.

Tiirkoglu (2004), kraft yontemi ile iiretilen kagit hamurunun soda-oksijen-borhidriir
yontemiyle delignifikasyonu sirasinda ¢ozeltiye %0,1 oraninda NaBH, ilave edildiginde
hamurun elenmis veriminin % 88,52 oldugunu, %0,3 oraninda NaBH, ilave edildiginde
% 89,47 oldugunu, %0,5 oraninda NaBH, ilave edildiginde % 90,98 oldugunu tespit

etmistir.

.Genger ve ark, (2012) Triticale (Triticosecale, Wittm. ex A. Camus) saplarindan oksit
ilaveli NaOH-O2 yontemiyle elde ettikleri kagit hamurlarinda optimum kosulu, pisirme
sicakligit 120 °C, pisirme sitiresi 20 dakika, Al,O; orani %1, NaOH oram1 %16,
¢ozelti/sap orami 5/1, O, basmci 8 kg/em® oldugu tespit etmislerdir. Daha sonra bu
pisirme kosullarinda %0,05-%0,1 oraninda antrakinon (AQ) ilave edilerek toplam
hamur verimi ve kapa numarasi iizerine etkisi belirlemislerdir. %0.05 AQ kullaniminda
toplam verimde %5.89, %0,1 AQ kullaniminda ise %8.27 verim artis1 tespit etmislerdir.

AQ ilavesinin Kappa numarasini azaltmada belirgin bir etkisi goriilmemistir.

Cigekler, (2012) yiiksek lisans caligmasinda anizlardan (bugday saplar1), sodyum
borhidriir (NaBH4) ilaveli Soda-Oksijen yontemiyle kagit hamurlari iiretmis ve
NaBH,’tiin hamur verimi ve elde edilen kagitlarin fiziksel ve optik ozellikleri tizerine
etkisi incelemistir. Soda-oksijen yontemine gore soda-oksijen-sodyum borhidriir
yonteminde verim %4.10 daha yiiksek tespit edilmistir. Soda-Oksijen-NaBH,
hamurlarin ve bunlardan yapilan kagitlarin soda-oksijen hamur ve kagitlaria oranla
parlakligin %7.60, opakligin %4.21, yirtilma indisinin %35.64 ve patlama indisinin
%16.52 daha yiiksek oldugunu tespit etmistir. Kopma uzunlugunun %1.14, kappa
numarasinin %0.77 daha diisiik, viskozite ve polimerizasyon derecesinde ise artiglarin

oldugu tespit etmistir.

Sonug olarak, ilave edilen NaBH,4 oranina bagl olarak elenmis hamur veriminin, hamur
viskozitesinin ve polimerizasyon derecesinin arttigl, kappa numarasinin azaldigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte, NaBH; oranindaki artisa paralel olarak elde edilen
kagitlarin parlaklik, opaklik, kopma uzunlugu, patlama indisi ve yirtilma indisi degerleri

de artmustir.
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(Kiret, 2000), Yapraklh agag tiirleri i¢in %0,05; igne yaprakli aga¢ odunu tiirleri icin
%0,1-0,2 AQ kullanim1 optimum bulunmustur. Pilot tesis ve fabrika 6l¢eginde yapilan

calismalar %0,05 AQ kullanimi ile %1 verim artis1 elde edilebilecegini gostermistir

Mohiuddin ve ark.(2005) hint kenevirinin biyolojik kagit hamuru iiretiminde soda-AQ
ve kraft yontemleriyle birlikte kullanim olanaklarin1 aragtirmiglar ve soda-AQ

yontemiyle %48 verimle hamur elde etmislerdir.

Yilmaz, (1991) kireg-soda ve kire¢-oksijen yontemleri ile bugday (tiriticum aestivum
L.) saplarindan k&gt hamuru {retmistir. Kire¢-soda-oksijen yontemi icin; Kkireg
(Ca(OH), ) oran1 %20-30, NaOH oran1 % 4-8, pisirme stiresi 60-180 dakika, pisirme
sicakligi 120 °C, ¢dzelti/sap orani 5/1 ve oksije basinct 10 kg/cm? olarak saptanmustir.
Kireg-oksijen yontemi igin ise; kire¢ ( Ca(OH), ) orani %40-20, pisirme siiresi 180-60
dakika, pisirme sicakligi 120 °C, ¢dzelti/sap orani 5/1 ve oksije basmci 10 kg/cm? olarak

saptanmistir.

Sonug olarak oksijenin Kire¢c-Soda ve Kire¢ pisirmelerinde kullanilmasi durumunda
oksijen basinct uygulanmadan gergeklestirilen pisirmelere oranla, daha kisa pisirme
stiresinde, yliksek verim ve parlakliga sahip kagit hamurlarinin elde edilebilmesinin

miimkiin olacagi ortaya koymustur.

Demir, (2014) Melez Kavak odununu yonglarindan soda ve modifiyeleri ile kagit
hamuru iiretmistir. Elde edilen hamur verimleri ise opitmum pisirme olan (%20 AA,
170 °C) KS4 icin 48,78, KS7 (KS4+AQ) icin 50,36 ve KS8 (KS4+ PS) i¢in 50,14 tiir.

Bu hamurlarin DP’leri ise siras1 ile 1175, 936 ve 957 olarak belirlenmistir.

Oksidatif modifiye, karbonhidratlart bozunmaya kars1 stabilize etmek ve
delignifikasyon i¢in hamuru aktive etmek amaciyla yongalarin oksitlenmesi islemidir

(Samuelsen ve ark. 1969; Allison, 1985; Parthasarathy,1987; Sue Ann Quick 1999)

Kagit hamuru ile ilgili arastirmalarda bugiine kadar kullanilan indirgen kimyasallardan
birinin de sodyum borhidriir oldugunu ve alkali pisirme ortaminda seliillozun karbonil
gruplarinin hidroksil gruplarina indirgenebilecegini bildirmektedir (Hafizoglu, 1982).
Ayrica, pisirme esnasinda katalizor gorevi yaparak islem sicakligi ve pisirme siiresinin

kisa tutulmasini saglar.
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Viskozite ve depolimerizasyon derecesi genellikle alkalen ¢ozeltilerde 6l¢iildiigii ve bu
cozeltilerde karbonil igeren molekiil zincirleri kolaylikla depolimerize oldugundan

onemlidir.

Diger yandan borhidriir indirgenmesiyle seliilozun u¢ gruplarida indirgenerek alkalen
coOzeltilerde soyulma reaksiyonlarma karsi stabil hale gelir (Lierop, 1996). Bununla
birlikte agartilmig seliilozun sararma egilimide azalmaktadir. Bunun nedeni sodyum
borhidiiriin indirgen u¢ gruplar1 ve diger aldehit, keton gruplarin1 kolayca indirgeyerek
hidroksil grubuna ¢evirmesidir. Sodyum borhidriiriin seliiloz kimyasinda kullanilmas1
ile karbonhidratlarin analizinde indirgenmis olan sekerlerin taninmasi kolaylasir.
Lignininin renk gruplarinin etkisi nedeniyle sodyum borhidriir lignini koruyucu agartma

elemant olarak kullanilmaktadir (Leary, 1997).

Giilsoy (2009), tarafindan Pinus nigra Arn. yongalarindan kraft-NaBH, yontemiyle
kagit hamurlar1 elde edilmis ve elenmis hamur verimlerinin %1.5 NaBH, ilavesiyle

%46.42° den %50.80’ e yiikseldigini tespit etmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 MATERYAL

3.1.1. Hammadde
Bu calismada hammadde olarak Aspir’in (Carthamus tinctorius, L.) sap kisimlari
kullanilmistir. Aspir hammadesi, Ankara, Konya ve Eskisehir bolgelerinden temin

edilmistir.

3.1.2. Hammadde Temini ve Standartlara Gore Aspir Saplarinin Hazirlanmasi

Pisirme islemleri 15 litre kapasiteli, 25 kg/cm2 basinca dayanikli, 4 devir/dk hizla
calisan, elektrikle 1sitilan ve otomatik 1s1 kontrollii laboratuar tipi doner kazanda
gerceklestirilmistir. Kazanin doldurma ve bosaltma islemleri elle yapilacak; her
pisirmede 600 gr tam kuru aspir sapt kullanilmistir. Aspir saplart igerisinde bulunan
yabanci ot ve diger tahil samanlar1 elle temizlendikten sonra saplar kesici bir aletle 3-4
cm uzunlugunda parcalara ayrilmistir. Her pisirmenin hamuru ayr1 bir polietilen torbaya
konulup hamurun rutubeti TAPPI T 264 om-88 standart yontemine gore belirlenmis ve
elenmis hamur verimleri tayin edilmistir. Aspir saplarinin kimyasal bilesimlerinin
belirlenmesi i¢in Ornek alimlar1 ve orneklerin hazirlanmast TAPPI T 257 ye gore

yapilmistir.

Pisirme sonunda pisen materyal 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah ¢ozelti
uzaklastirilincaya kadar yikanmis ve yikama sonrasinda hamur, laboratuar tipi hamur
desintegratoriinde 10 dakika agildiktan sonra yarik acikligi 0.15 mm olan vakumlu
eleklerde elenerek pismeyen kisimlardan ayrilmistir. Elenen kisim, sikilarak yaklasik
20-30 kuru madde icerecek hale getirilerek polietilen torbalara konulmustir. Elek
tizerinde kalan kisim tartilarak tam kuru sap agirhigina oranla elek artigi miktar
belirlenmis ve her biri agz1 kapali bekletildikten sonra, hamurun rutubeti SCAN-C3:63

standart yontemine gore belirlenerek elenmis verim tayin edilmistir.

41



Bunun disinda iiretilen kagit hamurlar1 verim (Tappi T210), viskozite (SCAN-cm.
15:88), ve kappa numaralar1 (Tappi T-236 om—85) bazinda degerlendirilmistir.

3.1.3 Aspir Saplarindan Kagit Hamuru Uretiminde Uygulanan Deney Plam

Aspir saplart kraft, kraft-AQ, kraft-polisiilfiir, kraft- NaBH4 ve kraft-alkol metotlar1
kullanilarak pisirilmistir. Soda ve kraft yontemlerinde optimum pisirme kosullarinin
belirlenmesi amaciyla farkli siirelerde farkli konsantrasyonlarda pisirme kimyasallar
kullanilmistir.  5/1 sabit c¢ozelti/sap oraninda yapilan kagit hamuru pisirmeleri,
laboratuvar tipi pisirme kazanin da, esit ortam ve proses suyu sicakligi sartlarinda
gerceklestirilmistir. Optimum kosulu belirlemek icin toplam 12 adet pisirme yapilmstir.
Pisirmeler sonucunda elde edilen hamurlarin elenmis verim, kappa numarasi, viskozite
degerleri dikkate alinarak optimum pisirme secilmis ve bu pisirme kosullarina %0.1-
0,15 Antrakinon(AQ), % 20-40 Etil Alkol (EA), %2-4 Polisiilfiir (PS), %1-2 Sodyum
Borhidriir (NaBHy,) ilave edilmis ve 8 adet daha modifiyeli pisirme yapilmistir.

3.2 METOD

Calisma i¢in Aspir saplarindan kimyasal kagit hamuru liretim yontemlerinden kraft ve
metodu kullanilmistir. Bu metotla iiretilen hamurlarin fiziksel, kimyasal 6zelikleri ve

elde edilen kagitlar tizerinde fiziksel ve optik standart kagit testleri yapilmstir.

Kagidin Fiziksel ve Optik Ozelliklerini Belirlemede Kullanilan Yéntemler ise su

standartlara gore uygulanmistir.

° Gramaj - ISO 536 (TS 3122, 1998)

o Yogunluk : ISO 534 (TS EN ISO 534, 2006)
o Rutubeti : ISO 287 (TS 11093-3, 2001)

o Viskozite : SCAN CM 15:88

. Kappa : TS ISO 302

° Patlama Direnci : ISO 3123(TS EN 2759, 2004)

o Yirtilma : TS 4423 EN 21974

. Kalinlik : ISO 534 (TS EN ISO 534, 2006)
o Cekme, Uzama : ISO 1924-2 (TS 3121-2, 2004)

o Opaklik : TS ISO 2471
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3.2.1 Kraft Hamuru Uretimi ve Modifikasyon Uygylamalar

3.2.1.1. Rutubet Tayini

Lif higroskobik bir yapida olup, bulundugu ortamdan su alip vermektedir. Biitiin
kimyasal maddeler kuru madde esasina gore yapildigindan analiz ¢aligmalarinda aspir

sap1 Orneklerindeki rutubet miktarini ya da aspir sap1 kuru miktarini bilmemiz gerekir.

Rutubet tayini icin yaklasik 1,5-2 gr civarinda graniilii odun 6rnegi alinarak bir kap
icinde 105+ 3 °C sicakligindaki bir etiivde degismez agirlik elde edilinceye kadar

kurutulmustur. Rutubet orani ise asagidaki formdille hesaplanir.

Yas ornek agirligi —Tam kuru 6rnek agirlig

Rutubet Yiizdesi= *100

Yas ornek agirligt

3.2.2. Hamur ve Kagit Eldesinde Uygulanan Metodlar

Aspir saparlinda kraft metodu kullanilarak kagit hamuru ve kagit elde edilmesinde

kullanilan metotlar agagida belirtilmistir.

3.2.2.1. Hamurun Elde Edilmesinde Uygulanan Yontemler

Aspir saplar1 posetlerdeki rutubetleri Olgiilerek posetlerin agizlari hava almayacak
sekilde kapatilmigtir. Yongalarin rutubet miktarlar, TAPPI T 264 om-88 standardina
uygun olarak 105+ 3 °C sicaklikta belirlenmistir. Daha sonrasinda yongalar her biri 600
gr (firin kurusu) sap olacak sekilde 70 adet olmak iizere polietilen torbalara konmustur.

Yongalarin fazlas1 yine polietilen torbalarda muhafaza edilmistir.

3.2.2.2 Pisirme Cozeltisinin Hazirlanmast ve Pigirme

Pisirme islemleri 15 litre kapasiteli, 25 kg/cm2 basinca dayanikli, 4 devir/dk hizla
calisan, elektrikle 1sitilan ve otomatik 1s1 kontrollii laboratuar tipi doner kazanda
gerceklestirilmistir. Kazanin doldurma ve bosaltma islemleri elle yapilmis; her

pisirmede 600 gr tam kuru aspir sap1 kullanilmistir.

Pisirme sonunda pisen materyal 150 mesh’lik elek iizerinde bol su ile siyah ¢ozelti

uzaklastirilincaya kadar yikanmis ve yikama sonrasinda hamur, laboratuar tipi hamur
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desintegratoriinde 10 dakika agildiktan sonra yarik acikligi 0.15 mm olan vakumlu
eleklerde elenerek pismeyen kisimlardan ayrilmistir. Elenen kisim, sikilarak yaklasik
20-30 kuru madde icerecek hale getirilerek polietilen torbalara konulmustur. Elek
tizerinde kalan kisim tartilarak tam kuru sap agirligina oranla elek artigi miktari
belirlenerek ve her biri agz1 kapali bekletildikten sonra, hamurun rutubeti SCAN-C3:63

standart yontemine gore belirlenerek elenmis verim tayin edilmistir.

Bunun diginda {iretilen kagit hamurlar1 verim (Tappi T210), viskozite (SCAN-cm.
15:88), ve kappa numaralar1 (Tappi T-236 om—85) bazinda degerlendirilmistir.

Sekil 3.1: Pisirme kazani

Her pisirmenin hamuru ayr1 bir polietilen torbaya konulup, rutubetinin dengelenmesi
icin 24 saat agz1 kapali bekledikten sonra, hamurun rutubeti TAPPI T 264 om-88

standart yontemine gore belirlenmis ve elenmis hamur verimleri tayin edilmistir.

Modifikasyonlu pisirmelere gegmeden Once, optimum sartlar1 belirlemek i¢in yapilan 12
adet pisirme sonuglar1 iizerinde Oncelikle elek hamuru verimi, elek artigi ve kappa
numarast olmak iizere, diger veriler ile birlikte ele alinarak degerlendirmelerde

bulunularak optimum pisirme belirlenmistir.
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Cizelge 3.1 Klavuz pisirmesinin tayini i¢in uygulanan 6n pigirme plani

Pisirme Parametreleri
Pigirme
AA(%) | Siilfidite (%) | Mak. Sic. (°C) | Mak.Sic. Cikis (dk.) | Mak.Sic. Pis. (dk.)
K1 20 25 170 60 90
K2 20 25 170 60 120
K3 20 25 170 60 150
K4 22 25 170 60 90
K5 22 25 170 60 120
K6 22 25 170 60 150
K7 24 25 170 60 90
K8 24 25 170 60 120
K9 24 25 170 60 150
K10 26 25 170 60 90
K11 26 25 170 60 120
K12 26 25 170 60 150
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Tablo 3.1’deki pisirme kosullarina gore belirlenmis olan optimum pisirme
parametreleri, modifiye pisirme kosullarinin kilavuz pisirmesi olmustur. Modifiye

pisirmeler Tablo 3.2."ye gore gerceklestirilmistir.

Tablo 3.2 Aspir Saplar1 Modifiyeli Kraft Hamuru pisirmeleri deneme

parametreleri
Pisirme Parametreleri
Pisirme
Tiirleri
Mak. | Mak.Sic. Mak.Sic.
AQ EA PS NaBH, AA Siilfi-dite
Sic. Cikis Pisirme
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
°C) (dk.) (dk.)
Kraft,y. 0,1 26 25 170 60 120
Krafty, 0,15 26 25 170 60 120
Krafty, 20 26 25 170 60 120
Kraft,y. 40 26 25 170 60 120
Kraft,y. 2 26 25 170 60 120
Kraft, 4 26 25 170 60 120
Krafty,. 1 26 25 170 60 120
Kraftoy. 2 26 25 170 60 120

AQ: % 0,1 ve % 0,15 oranlarinda, sicaklik 170 °C, pH 7, yogunluk %5, islem siiresi
120 dakika olarak gerceklestirilmistir.

Etanol: % 20, % 40 ve sulu etanol ile 170 °C sicaklikta, 120 dakika siirede
gergeklestirilmistir.

PS: % 2 ve % 4 oranlarinda, sicaklik 170 °C, pH 7, islem siiresi 120 dakika olarak
gerceklestirilmistir.

NaBHy: % 1 ve %2 oranlarinda, sicaklik 170 °C, pH 7, islem siiresi 120 dakika olarak
gergeklestirilmistir.
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3.2.2.3. Etil alkol uygulamast

Etil alkol 6n islemler tipik olarak 160-200 °C sicaklikta alkol-su karigimi ile
termokimyasal islemle gerceklestirilmektedir. Sonu¢ olarak kismi delignifikasyon ve
hemiselulozlarin hidrolizi ger¢eklesmektedir (Aziz and Sarkanen, 1989; Akgiil, 2001;
Huijgen et al., 2008; Pan et al., 2006). On islem; % 30, % 50 ve % 66 sulu etanol ile
190 °C sicaklikta, 15, 30 ve 60 dakika siirelerde gergeklestirilmistir. Sonug olarak en
uygun olan 6n islem tesbit edilmistir. Denemeler sonucu bulunan optimum Etil alkol 6n
islem sonucu, optimum soda pisirmesinde uygulamaya konulmustur. Huijgen ve
arkadaslarinin  (2008) yaptigi calismada da benzer parametreler de calismalar

yapilmustir.

3.2.2.4. Polisiilfiir uygulamast
% 2 ve % 4 oranlarinda, sicaklik 170 °C, pH 7, islem siiresi 120 dakika olarak
gerceklestirilmis.

3.2.2.3. Sodyum Borhidriir uygulamast

NaBH, ile 6n islem; % 1 ve %2 ve %3 oranlarinda gergeklestirilmistir. Sicaklik 120 °C,
pH 7, yogunluk %5, islem stiresi 30, 60, 90 dakika olarak denenmistir.

3.2.2.4. Antrakinon uygulamasi
Antrakinon ile 6n islem %0,1 ve %015 olacak sekilde uygulanmis ve pH 7, yogunluk
%35, islem siiresi 30, 60, 90 dakika olarak denenmistir.

3.2.3. Kagit hamurlarimin Kimyasal Testleri

Aspir saplarinin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi i¢in 6rnek alimlar1 ve drneklerin
hazirlanmast TAPPI T 257" ye gore yapilmistir. Modifkasyon olarak AQ, PS, EA,
NaBH,, sonra elde edilen hamurlarin; Bu analizler sonucunda, modifiyenin aspir
saplarinin kagit hamuru veriminde ve onun kimyasal bilesenleri iizerine etkileri

gorilmiistiir.

3.2.3.1. Kappa Numarasuin Tayini

Kappa numarasi tayini kagit hamurunda kalan liginin miktarimni belirlemek i¢in yapilir.
Boylece pisirme sartlarinin  delignifikasyona etkisi belirlenmis olur. Ayrica

agartilabilirlik derecesi i¢inde iyi bir gostergedir. Kappa numarasinin belirlenmesi i¢in
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0,1 N potasyum permanganat kullanilir ve tiikettigi potasyum permanganat dikkate

alinarak hesaplanir.

Kappa analizi yapilacak yas hamur elekte yikanarak kiymiklarindan (rejeckt) ayrilip
daha sonra el ile miimkiin olan en kuru hale getirilecek sekilde sikilmistir. 10 gr
civarinda bir tartim alinip ve etiiv yardimi ile kurutulmustur. Tam kuru hale gelecek
kadar (ort. 4 saat) kurutulup ve etiivden c¢ikartip desikatorde sogutulmustur. Boylece

hamur numunesinin rutubeti ve tam kuru hamur miktar1 bulunmustur.
Ornegin =

Kuru madde miktar1 2,35 gr gelsin.

10 gram yas hamurda >< 2,35 gram kuru madde varsa

X gram yas hamur 1,00 gram hamur i¢in

x=(10grx 1,00 gr) /2,35 gr =4,255 gram yas hamur alinmigtir.

Alman kuru hamur miktar1 p sayisina baghdir. Her kapa sayisi i¢in ayn1 kuru madde
kullanilmaz. Bu nedenle alinacak kuru hamur miktaria p sayisina gore karar verilir. P
sayist 70’ in iistiinde ise alinan kuru hamur miktar: diistiriilmeli, p sayist 30 un altinda

ise alinan kuru hamur miktar: arttirilmalidir.
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Kappa Alinan kuru hamur miktari

080 et e 0,8 gr
00-T70 . et e 0,9 gr
50-00. .t 1,0 gr
A0-50. e 1,1 gr
B0-40. e 1,2gr

P sayisinin 30 ile 70 arasinda kalmasi istenir. Bu ylizden alinacak kuru madde miktar1 p
sayisina gore degisebilir. Hesaplanan yas hamur miktan terazide tartildiktan sonra 2
litrelik behere hesaplanan yas hamur koyulmustur. Daha sonra 800 ml oluncaya kadar
saf su ilave edilir. 2 litrelik beher i¢indeki hamur su karistmi 5 dakika boyunca
karigtirilarak hamurun tamamen agilmasi saglanmistir. 5 dakika sonunda hamur
tamamen agilmis olmalidir. Ciinkii potasyum permanganat ¢ozeltisinin biitiin liflere

bireysel sekilde ulasmas1 gerekmektedir.

Siire bitimine yakin 100 ml’ lik meziire pipetle 100 ml 0,1 N Potasyum permanganat
(KMnQy) ve ayr1 bir 100 ml’ lik meziire pipetle 100 ml 4 N Siilfiirik asit (H,SO4)
konulmustur. 5 dakikalik siirenin bitiminde potasyum permanganat ve siilfiirik asit ilave
edilip ve kronometre 10 dakikaya kurulmustur. Potasyum permanganat 5 dakikalik siire

bitiminde konulmustur ¢iinkii hava ile temas etmemesi gereklidir.

Bu karisimin sicakhigia 5. dakikada bakilarak not edilmistir. Kappa analizi 20 °C ile 30
OC sicakliklari arasinda dogrudur. Sicakliga bagh olarak kappa numarasinda degismeler

meydana gelir. Bu degisim diizeltme faktorii ile giderilir.

Stire bitimine yakin pipetle 20 ml potasyum iyodiirii (KI) 25 ml’ lik mezire
koyulmustur. Potasyum iyodiir hava ile temas edince ¢ok kolay buharlagsmaktadir. Bu
yiizden miimkiin oldugunca siire bitimine yakin konulmustur. 10 dakikalik siirenin
bitiminde 20 ml 1 N potasyum iyodiir behere konulmus ve iizerine karisim
siyahlasincaya kadar nisasta indikatorii konulmustur. Ardindan 0,2 N sodyum tiyostilfat
(NayS,03) ¢ozeltisi ile karisim siyah renkten tamamen beyaz renk oluncaya kadar titre

edilmigtir. Titrasyon neticesinde harcanan Soydum tiyosiilfat miktar1 not edilmistir
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¢linkli bu sayr formiiliimiizde ki A (ml) sayisin1 belirlemistir. Ayrica formiiliimiizde
kullanacagimiz B (ml) yani sahit degeri bulunmustur. Bunun i¢in aynmi islemler
numunesiz saf su ile gerceklestirilmistir. Kappa sayist asagida vermis oldugumuz

formiil ile bulunmustur.

K = Kappa Sayisi

P = Test numunesi i¢in kullanilan 0,1 N KMnO, miktar1 (ml)

B = Sahit i¢in kullanilan Na,S,03 sarfiyat1 (ml)

A = Test numunesi tarafindan kullanilan Na,S,0; sarfiyati (ml)
F =P ve sicaklik degerine bagli olarak bulunan diizeltme faktorii
P =(B-A)*2

K = ( P*F ) / Alinan kuru hamur miktari (g)
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Cizelge 3.3 Kappa tayini i¢in diizeltme tablosu ( F Degerleri ).

(ml)

Sicaklik °C

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

30

1,02

1,008

0,995

0,983

0,97 10,958

0,946

0,933

0,921

0,908

0,896

31

1,022

1,01

0,997

0,985

0,972 0,96

0,948

0,935

0,923

0,91

0,898

32

1,025

1,012

0,987

0,975(0,962

0,95

0,937

0,924

0,912

0,899

33

1,027

1,014

1,002

0,989

0,977(0,964

0,952

0,939

0,926

0,914

0,901

34

1,029

1,016

1,004

0,991

0,979 0,966

0,954

0,941

0,928

0,916

0,903

35

1,031

1,018

1,006

0,993

0,981 (0,968

0,956

0,943

0,93

0,918

0,905

36

1,033

1,02

1,008

0,995

0,983 0,97

0,958

0,945

0,932

0,92

0,907

37

1,036

1,024

1,011

0,998

0,98610,973

0,96

0,948

0,935

0,922

0,909

38

1,038

1,026

1,013

0,98810,975

0,962

0,95

0,937

0,924

0,91

39

1,041

1,028

1,015

1,002

0,99 10,977

0,964

0,952

0,939

0,926

0,912

40

1,043

1,03

1,017

1,004

0,992(0,979

0,966

0,954

0,941

0,928

0,913

41

1,045

1,032

1,019

1,007

0,994 10,981

0,968

0,955

0,943

0,93

0,915

42

1,047

1,034

1,021

1,009

0,996 (0,983

0,97

0,957

0,945

0,932

0,917

43

1,049

1,036

1,023

1,011

0,99810,985

0,972

0,959

0,947

0,934

0,919

44

1,051

1,038

1,025

1,013

1

0,987

0,974

0,961

0,949

0,936

0,921

45

1,053

1,04

1,028

1,015

1,002]0,989

0,976

0,963

0,95

0,938

0,923

46

1,055

1,043

1,03

1,017

1,004 {0,991

0,978

0,965

0,952

0,939

0,925

47

1,059

1,046

1,033

1,02

1,007]0,994

0,981

0,968

0,955

0,942

0,927

48

1,061

1,048

1,035

1,022

1,009]0,996

0,983

0,97

0,957

0,944

0,929

49

1,063

1,05

1,037

1,024

1,011{0,998

0,985

0,972

0,959

0,946

0,931

50

1,065

1,052

1,039

1,026

1,013] 1

0,987

0,974

0,961

0,948

0,933

51

1,067

1,054

1,041

1,028

1,015]1,002

0,989

0,976

0,963

0,95

0,935

52

1,069

1,056

1,043

1,03

1,017]1,004

0,991

0,978

0,965

0,952

0,937

53

1,071

1,058

1,045

1,032

1,019] 1,006

0,993

0,98

0,967

0,954

0,939

54

1,075

1,061

1,048

1,035

1,022]1,009

0,996

0,983

0,97

0,957

0,941

55

1,077

1,064

1,05

1,037

1,02411,011

0,998

0,985

0,972

0,958

0,943

56

1,079

1,066

1,053

1,039

1,026 1,013

1

0,987

0,973

0,96

0,945

57

1,081

1,068

1,055

1,041

1,028 11,015

1,002

0,989

0,975

0,962

0,947

58

1,083

1,07

1,057

1,043

1,03 | 1,017

1,004

0,991

0,977

0,964

0,949

59

1,085

1,072

1,059

1,045

1,032]1,019

1,006

0,993

0,979

0,966

0,951

60

1,088

1,075

1,062

1,049

1,035(1,022

1,009

0,995

0,982

0,969

0,953

61

1,091

1,077

1,064

1,051

1,037]1,024

1,011

0,997

0,984

0,971

0,956

62

1,093

1,079

1,066

1,053

1,039]1,026

1,013

0,999

0,986

0,973

0,957

63

1,095

1,081

1,068

1,055

1,041]1,028

1,015

1,001

0,988

0,975

0,959

64

1,097

1,084

1,07

1,057

1,043 1,03

1,017

1,003

0,99

0,976

0,961

65

1,1

1,087

1,073

1,06

1,046]1,033

1,02

1,006

0,993

0,979

0,963

66

1,102

1,089

1,075

1,062

1,048 [ 1,035

1,022

1,008

0,995

0,981

0,966

67

1,104

1,091

1,077

1,064

1,05 | 1,037

1,024

1,01

0,997

0,983

0,968

68

1,107

1,093

1,08

1,066

1,053 (1,039

1,025

1,012

0,998

0,985

0,971

69

1,11

1,096

1,083

1,069

1,056 [ 1,042

1,028

1,015

1,001

0,988

0,974

70

1,12

1,098

1,085

1,071

1,058 1,044

1,03

1,017

1,003

0,99

0,976
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3.2.3.2. Hamur Viskozitesinin Belirlenmesi

Hamur viskozitesinin tayinin belirlenmesinde SCAN—CM 15.88 standardi kullanilmistir
(Anonim, 1992). Bu yontemde viskozite tayini yapilan hamurda yiiksek oranda lignin
varsa Klorit delignifikasyonuna ugratilarak olciimde hataya neden olan lignin
uzaklagtirilir. Elde ettigimiz hamurlardaki lignin orani diisiik oldugundan bu islem
uygulanmamistir. Standartta belirtilen miktarda hamur SCAN-C 16.88 gore uygun
sekilde hazirlanan 0,5M bakiretilendiamin (CED) ¢6zeltisinde ¢oziindiirtildiikten sonra
pipet tipi viskozimetre kullanilarak bagil viskozitesi bulunmus, bu deger daha sonra
Martin’in formiiliine gore diizenlenen tablodan cm’/g olarak gercek viskoziteye
doniistiiriilmiistir. Hesaplanan viskozite ile hamurun polimerizasyon derecesi (DP)

arasinda asagidaki iliski vardir;
DP*® = 0,75 * Viskozite

Seliilozun polimerizasyon derecesi ile iliskili olan viskozite degeri dolayli olarak
hamurun direng 6zelliklerini de etkileyen bir faktordiir. Ozellikle kagidin yirtilma ve
gerilme ile ilgili direng degerleri viskozite artisi ile paralel olarak artmaktadir (Bostanci,
1987). Viskozite tayini belirlenmesi her 6rnek i¢in, dort kez tekrarlanmis ve sonuglar

ortalama olarak verilmistir.

3.2.4. Elde kagit yapimi

Kraft ve modifiyeleri ile iiretilen tiim hamurlar iiretim sonrasi islemlere tabi
ugratilmistir. Dévme islemi ve test kagitlarinin bir kismi, Istanbul Universitesi Orman
Uriinleri Kimyas1 Laboratuarinda bir kismuda, Diizce Universitesi Lif ve Kagit
Teknolojisi laboratuarinda yapilmistir. Yapilan her bir pisirme hamurunun
konsantrasyon ayar1 yapilarak TAPPI T 200 os-70 standardina gére PFI de§irmeninde
(Sekil 3.3) doviilmiistiir.
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Sekil 3.2: PFI degirmeni

3 kademeli olarak doviilen (1000, 3000, 9000) hamurlar, her bir dovme kademesinde
yeterli miktarda hamur alinarak, SCAN-C 20:65 standardina gore Schopper Riegler
aletinde serbestlik dereceleri belirlenmis, Frank’in Rapid Koéthen laboratuar deney
kagidi makinesinde her bir pisirme i¢in 10’ar adet deneme kagidi yapilmistir (Eroglu.
2003).

Sekil 3.3: RapidKothen Elde Kagit yapma makinesi

3.2.5. Kagidin Fiziksel ve Optik Ozelliklerini Belirlemede Kullamlan
Yontemler
Aspir saplarindan cesitli pisirme kosullar1 ile elde edilen deneme kagitlar1 Istanbul
Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi laboratuarinda SCAN —
P2:61 standardina gére sicakligi 23 +2°C, bagil nemi %50 + 2 olarak ayarlanmis klima

odasinda 24 saat bekletildikten sonra asagidaki testlere tabi tutulmustur.
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Yapilan testler, kopma uzunlugu, patlama direnci, yirtilma, kalinlik, cekme, uzama,

opaklik, beyazlik.

Sekil 3.4: Kagit numunelerini testlere hazirlanmasi

(Istanbul Universitesi; Kagit Testleri Lab.)

Kagidin Teste Tabi Tutulmasi
Kagit neden teste tabi tutulur? Bu sorunun cevabi 4 sekilde verilebilir.

Miisterilerin istedigi spesifikasyonlara uygun olarak kagit teslim etmek,

b. Uretimi her an icin kontrol altinda tutmak gerektiginde miidahale edebilmek,

c. Gerek alt gerekse iist sinirlar1 tespit etmek sureti ile proseste ekonomiklige riayet
edilmesini saglamak,

d. Mamul kalitesi konusunda kayitlar tutup, bilahare miisteri sikayetlerinin

arastirilmasinda kullanilabilecek verileri bir arada biriktirmek.

54



Kagit, teste tabi tutulmasi zor bir malzemedir. Bunun nedenleri ise;

a. Blinyesi ( yapist ) ve meydana gelis sekli ( formasyonu ) itibariyle, ziyadesiyle
degiskenlik gdsteren bir malzemedir.

b. Sadece iki yonde ( makine boyu ve makine eni yonlerinde ) degil, tigiincii bir
yonde, genellikle Z-yonii denen safiha diizlemi yoniinde de farkli 6zellikler arz
eder.

c. Hem elastik, hem plastik 6zelliklere sahiptir.

d. Seliilozik olarak hidrofoliktir; kagit rutubete karsi ¢ok hassastir

3.2.5.1. Fiziksel Direng Testleri

Rutubet Tayini

Kagitlarin rutubet tayininde TS EN ISO 287, 2010 standart yontemi kullanilmaistir.
Yonteme gore oOnce kondisyonlanmis agirliklar, sonra da firin kurusu agirliklar

belirlenir ve asagidaki formiile gore hesaplanmastir.
Ag—A
R=—
Ag
R :Nem orani (%)

-100

Ay :Kondisyonlanmis haldeki agirlik (g)
A :Firin kurusu agirlik (g)

Kalinlik Tayini

Kalinlik tayini tespitinde TS EN ISO 534:2011, 2012 standart yontemi kullanilmistir.
Sartlandirilmis deney kagitlart istatistiksel olarak dagitilmis olan bir sablon yardimi ile

10 noktadan 6zel amagli mikrometre ile dl¢iimleri yapilmistir.

Yogunluk Tavini

Yogunluk tayininde TS EN ISO 534:2011, 2012 standart yontemi kullanilmistir.
Yogunluk hesabinda kullanilmis olan gramaj ve kalinliklar 6nceden belirlenerek asagida

verilen formiil yardimi ile hesaplamalar yapilmistir.
w

Y= T 1000

Y :Yogunluk (kg/m?)
w :Gramaj (g/m2)

k :Kalinlik (um)
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Cekme Direnci Testleri

Cekme direnci olgiimii TS EN ISO 1924-2, 2010 standart yontemine gore, Zwick/Roell
Universal Test Cihazi ile yapilmistir. Ornekler, 15 mm genislikte hazirlanmistir. Test

cithazi ¢ene araligi 100 mm’dir.

Sekil 3.5: Zwick/Roell cekme test cihazi
Yonteme gore, hazirlanan seritler cihazin ceneleri arasina yerlestirilince bir ¢ekme

kuvveti uygulanarak kagidin koptugu andaki ¢ekme kuvveti kaydedilmistir.

Bu degere “‘cekme direnci’’ denir (kN/m).
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b_ T
GT—b
b
(0]
oW =—. 1000
w

G% :Cekme direnci (kN/m)

T :Maksimum ¢cekme kuvveti (N)
b :Serit genisligi (mm)
oY  :Cekme indisi (Nm/g)
w :Gramaj (g/m?)
100 - 8y

1

e : Cekme aninda uzama (%)
St : Uzama miktar1 (mm)
1 : Serit boyu (mm)

Elastikiyet modiilii, ¢ekme katiligimin kagit kalinligina boliinmesi ile bulunmustur.
Birimi gigapaskaldir. Asagida verilen formiillerle hesaplanmistir.

Eb

e
I

Smax = 75
E : Elastikiyet modiilii (GPa)
EP : Cekme katilig1 (kN/m)
t : Ornek kalinligi (mm)
Smax : Kuvvet/uzama egrisi maximum egimi (N/mm)
b : Ornek genisligi (mm)
1 : Ornek boyu (mm)
AF : Cekme kuvvetindeki artis (N)

AS : Uzama miktarindaki artis (mm)
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Kopma uzunlugu

b
(o]

ok =—. 1000
w

crt} :Cekme direnci (kN/m)

o :Kopma uzunlugu (km)
w :Gramaj (g/m?)

Patlama Direnci Testleri
Patlama direncini belirlemede TS 3123 EN ISO 2759, 2004 standart yontemi
kullanilmistir. Testler Zwick/Roell Test Cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.6: Zwick/Roell patlatma test cihazi

Kagit kauguk zara karst sikistirilir ve kauguk zara hidrolik olarak basing uygulanir.

Hidrolik basing sonucu patlayan kagidin patlama anindaki direnci belirlenir.
Zwick aletinde kg/cm? cinsinden patlama direnci belirlenerek

1000 x Patlama direnci (kPa) x 0.0980665
Patlama Indisi (kPa.m*/g) = —

Gramaj (g/m?)
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Yirtilma Direnci

Yirtilma direnci Marx Maller tipi Elmendorf yirtilma cihazinda 4 kat kagit ayni anda
teste tabi tutularak belirlenmistir. Yirtilma direnci asagidaki denkleme gore

hesaplanmustir.

Yirtiilma direnci(m N)(mN m?/g)

Yirtima indisi= -
Gramaj(g/m?)

Sekil 3.7: Elmendorf Cihazi
3.2.5.2. Optik testler
Optik ozelliklerden; ISO parlaklik (%), ISO opaklik (%), ISO beyazlik (%) ve ISO
sarilik (%) (Anonim, 1997) degerleri standart test metotlar1 esas alinarak ve her kagidin

alt ve list yiizeyindeki 6l¢iimlerin ortalamalar1 alinarak belirlenmistir.

Parlakhik

Kagidin en onemli optik o6zelliklerinden birisi de parlakliktir. Sonsuz sayilacak
kalinliktaki tabakadan yansiyan 1s18a o kagidin reflektivitesi (yansitma yetenegi) denir.
Bu 6zellige kagidin parlakligi adi verilmektedir. Parlaklik 6zellikle baski kagitlarinin

kullanilmast acisindan da 6nemlidir (Eroglu ve Usta, 2004).
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Fiziksel bir kavramdir. Yiizeysel yansima, sogurma, kagit ve lifler icerisindeki homojen
olmayan kisimlardan gelen yansimalar, gelen 1518in dagilimi ve kagidin seffaflig
parlaklik degeri iizerinde etkili olur. Parlaklik 6l¢iimii beyaz renk tonlarinin en belirgin
olarak ayrilabildigi mavi filtre kullanilarak 457 mm dalga boyundaki 1sinlar ile yapilir
(Eroglu ve Usta, 2004).

Kagit hamurlar1 safiha haline getirilerek parlakligi Elrepho 2000 adli aletle 6lgiilmiistiir.

Sekil 3.8: Elrepho 2000 opaklik, parlaklik, beyazlik test cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.2. OPTIMUM PiSIRME DENEMELERINE AIT BULGULAR

Aspir saplarindan kraft yontemi ile kagit hamuru lretiminde optinmum sartlari
belirlemek i¢in yapmis oldugumuz 6n denemlerde % 16, % 18 ve hatta %20 AA
kullandigimiz denemelerde aspir saplarinin ¢ok az pistigi ve neredeyse saplarin
tamamen pismedigi ya da elek arti1 olarak kaldig1 goriilmiistiir. Bu 6n denemelerden
sonra, kullanmis oldugumuz AA miktarlarinn %22, 24 ve 26 olarak denemesine karar

verilmistir.

Elenmis verim oranlarma bakildiginda en yiiksek verim %33,10 K11 no’lu pisirmede
goriilmustiir. Kappa numarasi ise 39,91 ile diger hamurlardan daha diisiik bulunmustur.
Bu da ligninin hamurdan daha ¢ok ¢oziildiigii anlamina gelmektedir. Viskozite ve DP
strast ile 1412-2200 degerleride istenilen oranlarin ig¢inde kalmistir. Bu sonuglarda

dolay1 optimum pisirme K11 no’lu pisirme secilmistir.
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Tablo 4.1. Aspir saplarindan kraft yontemiyle elde edilen hamurlarin verimleri ve bazi
kimyasal ozellikleri

K1 26,01 10,82 36,83 64,35 1529 2403
K2 30,46 6,14 36,60 46,47 1457 2278
K3 31,43 4,11 35,54 43,83 1481 2320
K4 27,82 7,9 35,72 59,25 1529 2403
K5 30,85 3,87 34,72 46,75 1589 2507
K6 31,91 2,37 34,28 45,87 1481 2320
K7 29,17 4,73 33,9 56,88 1408 2194
K8 31,09 2,17 33,26 49,42 1683 2672
K9 32,19 1,19 33,38 44,63 1427 2226
K10 31,55 0,66 32,21 43,23 1536 2415
K11 33,10 0,07 33,17 39,91 1412 2200
K12 29,12 0,04 29,16 35,91 1519 2385
K11=Kopt

Tablo 4.1. ve asagidaki sekil 4.1°de gorildiigii gibi elek verimi AA miktarinin artmasina
parelel olarak artmistir. % 26 AA ve 90 °C de en yiiksek degerine ulasmus, yine elek
artig1 miktar1 % 0.07 gibi oldukca diisiik ¢ikmistir. Yine bu pisirmenin kappa numarasi
diger pisirmelerle karsilastirildiginda 39.91 gibi oldukga diisiik bulunmustur.
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Sekil 4.1 Pigirme parametrelerinin ve elenmis verim tlizerine etkisi

Diger yandan optimum sart1 belirlemek i¢in en 6nemli parametrelerden birinin de kappa
numarast yani lignin miktar1 oldugu aciktir. Tablo 4.1 ve Sekil 4.1 incelendiginde de
goriildiigii tizere kullanilan aktif alkali miktarmin artisina bagli olarak kappa
numarasinin azaldigi goriilmektedir. Ancak pisirme siiresinin 120 dakika oldugu
pisirmelerde kappa numaralariin bir miktar arttig1 gézlenmistir. Muhtemelen bu artigin
sebebi ligninin pisirme sonrasi tekrar liflerin iizerine ¢okelmesi olabilir. Gallerstedt ve
Lindfors (1984)’un yaptiklar1 bir ¢aligmada, ligninin kimyasal yapisinda pisirmenin
baslangicindan sonuna kadar onemli degisiklikler oldugunu gdstermislerdir. Her ii¢
delignifikasyon asamasinda da biiylik degisiklikler olmasina ragmen, kraft pisirmesi
esnasinda ligninin degisik reaksiyonlar1 iki gruba ayrilir. 1- lignin fragmentlerinin
serbest kalmasina, ¢gogunlukla da ¢dziinmesine sebep olan degradasyon reaksiyonu 2-
Ligninin molekiil yapisinin biiylidiigi ve sonugta da lifler iizerine c¢okeldigi
kondenzasyon reaksiyonu (Gierer,1980). Bu degisimler baslangi¢c-yogun ve yogun-
kalint1 delignifikasyon gecis sathalarina tekabiil etmektedir (Peydeh,1994).

Aktif alkalinin artis1 ile birlikte delignifikasyonun hizlanacagi ve lignin miktarinin
azalacag belirtilmektedir (Kirci, 2000). Alkali miktarinin ve pisirme siiresinin artmasi
ile birlikte yine bir kisim karbonhidratin ve lignin miktarinin azalacagi belirtilmektedir

(Kocurek 1989).
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Kappa Numarasi
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Sekil 4.2 Pigirme parametrelerinin kappa numarasi iizerine etkisi

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi kappa numarasi aktif alkali miktarinin artmasi ile diisiis

gostermistir. Buda ligninin aspir saplarindan daha ¢ok uzaklastirildigini gosterir.

70 . :
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m Kappa Numarasi

60

50

40

30

20

10

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 K10 K11 KI2

Sekil 4.3 Pisirme parametrelerinde elenmis verim ve kappa numarasi arasindaki iligki

Sekil 4.3.” de goriildiigii gibi elenmis verim K11 de en yiiksek seviyede iken kappa

numarasida gayet diisiik ¢itkmistir. K12 no’lu pisirmede kappa numarasi diisiik
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cikmasina ragmen elenmis verim K11 ‘e gore daha diisiiktiir. Oncelikle elenmis verime

baktigimiz i¢in K11 i¢in en uygun optimum kosul olmustur.

Viskozite
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1400 - H Pigirme
Parametreleri

1300 -
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1100 -
KI K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 KI10 KIl1 Ki12

Sekil 4.4 Pigirme parametrelerinin viskozite tizerine etkisi

Akgiil ve ark. (2007), aktif alkali oranin1 %16’ dan %18’ e ylikselttiklerinde hamur

viskozitesinin 997 den 980 cm3/g’e kadar azaldigini belirlemislerdir.

Diger yandan tiretilen kagit hamurlarinin hepsinin DP’si kagit yapimi i¢in uygun
araligin iizerinde (1071-1862) ¢ikmistir. Bir kagit hamurundaki lifleri olusturan seliiloz
molekiillerinin ortalama DP’si 800’iin altina diismesi, kagit {retimi acisindan
istenmeyen bir durumdur (Kirc1,2000). Kagit hamurunda pisirme kosullarina baglh
olarak viskozitenin diismesi ve buna bagli olarak polimerlesme derecesinde de (DP)
diismelerin meydana gelmesi kag¢inilmazdir. Bu da liflerin bireysel saglamligini, sonucta

o hamurlardan yapilan kagidin direng 6zelliklerinin diismesine neden olur.

Sonug olarak, elenmis verim, kappa numarasi, viskozite ve DP derecelerine baktimigiz
zaman modifiye pisirmelerde kullanilacak olan optimum kosul olarak K11 no’lu pisirme

uygun gorilmistiir.
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4.3 MODIFIYE GORMUS ASPIR SAPLARININ KRAFT VE MODIFIiYELERI
iLE URETILEN KAGIT HAMURLARINA AiT DEGERLENDiRMELER

Onhidroliz islemi yapilmis aspir saplarmin rutubet miktarlar, TAPPI T 264 om-88
standardina uygun olarak 105+ 3 °C sicaklikta belirlenmistir. Daha sonra on hidrolize
ugratilan yongalar enzimler i¢in 100 gr, etil alkol i¢in 400 gr, diger 6n hidroliz

kimyasallar1 i¢in 600 gr ( firin kurusu) olacak sekilde polietilen torbalara konmustur.

Cizelge 4.2: Modifiye kraft yontemiyle elde edilen hamurlarin verimleri ve bazi

kimyasal ozellikleri

Pisirme No Elenmis Elek Toplam | Kappa Viskozite DP
Verim (%) | Artig1 (%) | Verim (%) No (cm’/g)

K opr- (K11) | 33,10 0,07 32,17 | 3991 1412 2200
Kopr-AQI 34,14 0,11 34,25 37,15 1296 2002
Kopr-AQ2 34,27 0,13 34,40 37,67 1254 1930
Kopr-EA1 29,45 0,19 29,64 30,28 1370 2128
Kop-EA2 30,03 0,22 30,25 29,86 1345 2085
Kopr-NaBH, 1 33,92 0,25 34,17 41,25 1402 2183
Kopr-NaBH,2 34,12 0,18 34,30 42,08 1395 2171
Kopr-PS1 34,29 0,27 34,56 41,51 1285 1983
Kopr-PS2 34,04 0,31 3435 | 40,93 1261 1942

AQ pisirmeler sonunda kappa numarast ve viskozite degerlerinde bir miktar diisiis
oldugu goriilmektedir. PS ilaveli pisirmelerde AQ’ya gore biraz daha az diisme
olmustur.

AQ ilaveli pisirmeler sonrasinda elde edilen degerlere baktigimiz da optimum pisirmede

%33,10 olan elenmis verim %34,27 ’e yiikselmistir. Ayrica Kopr-AQ1 pisirmesinde
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kappa numarasi, optimumda 39,91 iken 37,15 ¢ e diigmiitiir. Bu da ligninin daha fazla

¢oziildiigl anlamina gelmektedir.

Tablo 4.2’ ye baktigimiz zaman toplam verim en yiiksek %34,56 ile Kqu-PS1 no’lu
pisirmede oldugu goriilmektedir. Kappa numarasini inceledigimiz zaman 29,86 ile K-
EA2’de oldugu goriilmektedir. Optimum pisirme olarak sec¢tigimiz kappa numarasi
39,11 bulumustur. Bu yaklasik 10 birimlik azalma etil alkol’iin ligninin ¢dziilmesi
tizerinde ne kadar etkili bir modifiye kimyasali oldugunu ortaya koymaktadir. Yine
bulunan 1200 cm’/g ve 1400 cm’/g arasinda bulunan viskosite degerleri istenilen

aralikta bulunmustur.

Elenmis Verim
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27

Sekil 4.5 Modifikasyonlu pisirme parametrelerinin elenmis verim {izerine etkisi

Sekil 4.5’te goriildiigli iizere antrakinon ilaveli pisirmelerde, %?2’lik NaBH4

pisirmesinde ve polisiilfiir pisirmelerinde verim yiiksek ¢ikmustir.

Petterson ve Rydholm (1961), hus odunu yongalarindan kraft yontemi ile kagit hamuru
iiretimi sirasinda pisirme ¢ozeltisine %2 NaBH, ilave ettiklerinde hamur veriminin

%52.6” dan %59.2” ye yiikseldigini tespit etmislerdir.
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Erdonmez (2010), kanola saplar1 {izerine yaptig1 bir arastirmada aktif alkali oraninin
%20 oldugu siilfat pisirmelerinde NaBH, orani yiikseldik¢e toplam verim artmistir.
Ancak Aktif alkali oranmmin %23 oldugu siilfat pisirmelerinde NaBH; oraninin
yiikselmesi toplam verimde diismeye sebep olmustur. Aktif alkali oraninin %20 oldugu
ve NaBH,’iin kullanilmadig: siilfat pisirmelerinde ulasilan en yiiksek verim %40.88
iken, NaBH, iin kullanildig1 ayni1 sartlardaki pisirmelerde NaBH,4 orani arttik¢a toplam
verimde artmis ve %44.69’a yiikselmistir. Yani aktif alkali oraninin NaBH,4 oraniyla
birlikte artmasi ligninle birlikte seliillozdaki ¢6ziinmeyi de artirmis ve toplam verimde

diismeye sebep olmustur.

4.4. MODIFIYE GORMUS ASPiR SAPLARINDAN KRAFT VE
MODIFIiYELERI iLE URETILEN KAGITLARIN FiZiKSEL VE OPTIK
OZELLIKLERINE AiT DEGERLENDIiRMELER

Modifiye gormiis aspir saplarindan, kraft ve modifiyeleri ile iiretilen hamurlardan
yapilan test kagitlarinin 6zelliklerini birbirleri ile karsilagtirmak icin literatiirde standart
bir deger olarak kabul edilen 50+5 "SR serbestlik derecesi esas almmustir. Bu degere
ulasabilmek i¢in yaklasik PFI’da iiretilen hamurlar 3 kademe doviilerek ulasilmaya
calisilmig, ancak farkli kimyasallarla {iretilen hamurlar 9000 dev/dak. (3. Kademe)
doviildiigi halde Tablo 4.14’da gosterilen °SR degerlerine ulasilmistir. Bu calisma
kapsaminda, kraft ve modifiyelerinin fiziksel 6zelliklerden patlama indisi, cekme indisi,

yirtilma indisi ve parlaklik lizerine etkileri agagida ayr1 ayr1 irdelenmistir.

Aspir saplarindan kraft ve modifiyeleri ile iiretilen hamurlar ve hamurlardan elde edilen

kagitlarin fiziksel ve optik ozelliklerine ait bulgular, 4.14 verilmistir.
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Cizelge 4.3: Modifikasyona ugramis aspir saplarindan kraft yontemiyle elde edilen 1. Kademe kagitlarin fiziksel ve optik 6zellikleri

Pisirme A QMOdg:asvogalétg:l“anPS Kalnlk Schowpp.er Gramaj Pialﬂjairsrila Yf;‘gi;rlla Uzama Cekme Indisi | Parlaklik
No @ | @ | @w | @ | W™ | P | O pamye) | (mN.mYg) (%) (Nm/g) (%)
K-1 - - - - 1,41 16 64,35 0,55 6,50 0,76 20,10 72,70
K-2 - - - - 1,38 19 64,35 0,54 6,38 0,78 20,22 74,80
K-3 - - - - 1.34 18 65,54 0,53 6,46 0,79 20,24 73,43
K-4 - - - - 1,32 21 67,20 0,51 775 0.80 21,59 57,30
K-5 - - - - 1,00 19 68,05 0,58 7.75 0.88 2147 66,00
K-6 - - - - 1,21 21 58,20 0,34 4,00 0,41 16,80 59,87
K-7 - - - - 1,20 19 64,54 0,45 6.87 0.75 19,56 68,76
K-8 - - - - 1,07 16 65,60 0,47 7,00 0,82 20,34 72,10
K-9 - - - - 1,21 19 67,20 0,32 5.50 0,84 20,23 58,80
K10 - - - - 1,09 22 68,05 0,47 6.75 0,85 2124 77,50
K11 - - - - 1,17 19 69.25 0,42 7,00 0.86 20,06 76,00
K12 - - - - 1,08 20 66,00 0,42 5,50 0,85 21,12 64,40
Kopr-AQ1 0,1 - - - 1,28 21 70,10 0,41 6,88 0,82 18,74 76,60
Kopr-AQ2 015 | - - - 1,26 19 66,00 0,34 3,50 0,81 19,75 76,10
Kopr-EAL - 20 - - 1,31 18 62,30 0,36 5,63 0,82 16,16 75,70
Kopr-EA2 - | 40 - - 1,28 19 68,05 0,34 5,50 0,68 15,96 76,50
Kopr-NaBH, 1 - - 1 - 1,26 19 64,35 0,44 6,63 0,80 19,65 74,50
Kopr-NaBH,2 - - 2 - 1,22 19 68,85 0,43 5,88 0,81 20,79 72,50
Kopr-PS1 - - - 2 1,20 19 67,20 0,43 7,13 0,73 20,68 72,00
Kopr-PS2 - - - 4 1.12 19 66,00 0,49 7,60 0,76 21,23 66,50
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Cizelge 4.4: Modifikasyona ugramis aspir saplarindan kraft yontemiyle elde edilen 2. Kademe kagitlarin fiziksel ve optik 6zellikleri

Pisgll;)me A QMod;Eﬁ:asvo;;al;(;Is:lllarlp S K(a:ll?rgk S]c)}:)glzl:r GI(‘?yzr)laj Pi?dir;la Yf;‘g};rlla U(z;r;m Celzg;}/indisi Parlaklik
@ | @ | & | % (kPam¥g) | (mN.m¥g) ‘ ¢ 0
K1 ] ] ] ] 1,00 35 70,49 0,89 10,15 1,28 42,61 73.40
K2 ] ] ] ] 1,00 37 67,22 0,92 9,75 1,15 4123 74.60
K3 ] ] ] ] 0,97 35 68,05 0,99 8,50 1,11 37,89 73.70
K4 ] ] ] ] 0,96 35 66,40 0,85 8,25 0,94 33,51 56.70
K5 ] ] ] ] 1,21 37 73,75 0,97 9,75 1,22 34,34 65.70
K6 ] ] ] ] 1,01 37 70,10 1,21 9,25 1,87 35,96 57.80
K7 ] ] ] ] 1,01 37 65,17 0,98 7,25 1,25 34,41 65.50
K-8 ] ] ] ] 1,05 36 65,60 0,72 7,00 1,28 34,98 71.80
K9 ] ] ] ] 1,00 37 67,65 1,08 9,50 1,32 35,43 59.50
K10 ] ] ] ] 0,75 35 66,15 0,68 5,80 0,94 27,90 77.20
Ki1 ] ] ] ] 1,03 34 65,15 1,09 6,38 1,11 45,09 76.10
K12 ] ] ] ] 1,05 33 63,95 0,91 7,03 1,18 36,67 76.40
Kopr-AQ1 o1 | - ] ] 1,18 36 6885 0,79 7,75 1,14 35,43 76.60
Kopr-AQ2 015 | - ] ] 1,03 35 62,70 0,87 7,88 1,25 37,74 76.70
Kopr-EAI | 20 ] ] 1,03 33 66,40 0,82 7,75 0,99 30,18 76.50
Kopr-EA2 ~ | a0 ] ] 1,27 36 74,20 0,69 8,50 1,21 28,52 76.70
Kopr-NaBH, 1 ] ] : ] 1,03 36 61,50 0,68 6,75 1,01 30,13 74.90
Kopr-NaBH.2 ] ] 2 ] 1,04 36 63,55 0,77 6.87 1,12 32,45 72.90
Kopr-PS1 ] ] ] 2 1,02 35 64,75 0,86 6,03 1,08 31,23 70.60
Kopr-PS2 ] ] ] 4 1,07 36 66,80 0,90 6,00 1,12 33,72 67.60
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Cizelge 4.5: Modifikasyona ugramis aspir saplarindan kraft yontemiyle elde edilen 3. Kademe kagitlarin fiziksel ve optik 6zellikleri

Piiilrome A QMod;ﬁ:asvoliIlal];(;Is:lllanPS K(alnhk Schcippf:r Gramaj Pﬁ:;ai:ila Yflrlgiglla Uzama Cekme ndisi Parlaklik
@ | ® | @ | @ | @™ | P | B pam¥y) | (mN.mg) (%) (Nm/g) (%)
K-1 - - - - 0,91 50 63,10 1,40 8,75 1,27 50,17 71,90
K-2 - - - - 0,90 50 64,35 1,18 7,65 1,12 48,67 73,70
K-3 - - - - 0,87 51 61,90 1,06 5,88 1,04 41,35 72,80
K-4 - - - - 0,98 51 70,50 1,19 6.75 1,18 39.21 57,20
K-5 ] ] ] ] 0.87 50 68,05 131 10,75 1,55 46,25 66.20
K-6 - - - - 0,92 49 64,35 0,88 9.88 0,85 38,10 58,60
K-7 - - - - 1,13 52 67,65 0,89 7,63 1,31 35,51 65,40
K-8 - - - - 0,97 53 67,20 1,34 8,75 1,47 45,57 71,80
K-9 - - - - 1,00 52 66,00 0,85 7.25 1,18 43,34 58,90
K10 - - - - 0,92 51 69,25 1,21 11,25 1,19 41,48 76,60
K11 - - - - 0,96 53 70,10 1,17 9,00 1,08 38.43 74,90
K12 - - - - 1,01 48 66,80 0,96 8,50 1,04 37,54 76,10
Kopr-AQI 0.1 - - - 0,98 51 66,40 0,94 7,25 1,02 36,52 76,70
Kopr-AQ2 015 | - - - 0,97 50 63,95 1,05 7,75 1,12 38,44 76,10
Kopr-EAI - 20 - - 1,05 48 63,55 0,91 7,00 117 35,56 76,30
Kopr-EA2 - 40 - - 0,98 52 69,25 0,82 7,21 1,28 33,69 76,20
Kopr-NaBH, 1 - - 1 - 1,01 51 66,15 0,95 7,86 1,04 38,96 74,00
Kopr-NaBH,2 - - 2 - 0,92 51 66,00 1,13 8,25 1,01 39,22 77,00

Kopr-PS1 - - - 2 1,02 49 67,65 1,02 10,63 1,14 38,73 71,30vg
Kopr-PS2 - - - 4 0.82 51 64,35 1,37 10,25 1,27 48,71 67,60
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H Patlama indisi

H Yirtilma indisi

= Uzama yiizdesi

Sekil 4.6 Aspir Saplarindan 3. Kademe dévme derecesinden elde edilen kagitlarin
pisirme kosullari ile fiziksel 6zellikleri arasindaki iligki

Sekil 4.6 da goriildiigii gibi K10 no’lu pisirmede 11.25 mN.m%g ile yirtilma indisi en
yiiksek degerdedir. Patlama degeri ise 1.40 kPa.m®g ile K1 no’lu pisirmede
goriilmektedir. Son olarak uzama yiidesine baktigimzda %1,55 ile K5 no’lu pisirme en
yiiksek degeri vermistir. Aktif alkali oran1 arttik¢a kappa sayis1 azalmigtir. Aktif alkali
oranindaki artis pisirme sirasinda delignifikasyonu hizlandirmis ve hamurlarin daha

kolay agartilabilmelerine imkan saglanmistir.

72



Patlama Indisi

1,4 -
1,2 -
|
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0
@Y” §;2~°‘\ Qg;z»@ QQ Q
%’OQ @Q %’OQ «%OQ @é\é o Q\% NS &

Sekil 4.7 Aspir saplarindan 3. kademe dovme derecesinden elde edilen kagitlarda
optimum pisirme kosulu ile modifiyeli kagitlar arasindaki patlama indisi arasindaki
iligki
Patlama direnci en yiiksek polisiilfiir ilaveli pisirme olan Kopt-PS2 kosulunda tespit
edilmistir. Patlama direnci i¢ baglananin yani sira lif boyutuna ve lifler aras1 bag

miktarina, bireysel lif saglamligmma baglidir. Dévme miktarina bagli olarak patlama

direnci ve dolayisiyla patlama indisi de artar (Eroglu ve Usta, 2004).

Erdonmez (2010), kanola saplari iizerine yaptig1 bir aragtirmada siilfidite orani:%26,
sicaklik: 150 °C, NaBH, oran1 %0.3 ve ¢ozelti/sap orani:5/1 pisirme siiresi 120 dakika
olarak sabit tutulup, aktif alkali oran1 %20 ve %23 olarak degistirildiginde patlama
indisi degerleri sirastyla 1.69 kPa.m” g ve 1.19 kPa.m” g olarak belirlemistir.
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Sekil 4.8 Aspir saplarindan 3. kademe dovme derecesinden elde edilen kagitlarda
optimum pisirme kosulu ile modifiyeli kagitlar arasindaki yirtilma indisi arasindaki
iliski
Lif uzunlugu ve lifler aras1 baglar yirtilma direnci i¢in dnemli etkenlerdir. Lif uzunlugu
yiikksek dovme derecelerinde azalmakta ve dolayisiyla yirtilma indisi de diigmektedir.
Sekil 4.8’e baktigimizda en yiiksek yirtilma indisi degeri 10,63 mN.m?/g ile Kopt-PS1
kosulunda goriilmektedir. Buda bize polisiilfiiriin seliillozun korucu etkisi ile daha

saglam kagitlar elde edildigini gostermektedir.

Yirtilma testi dinamik bir saglamlik Olgmesidir. Lif uzunlugu ve lifler arasi baglar
yirtilma direnci i¢in 6nemli etkenlerdir. Lif uzunlugu yiiksek dovme derecelerinde

azalmakta ve dolayisiyla yirtilma indisi de diismektedir (Eroglu ve Usta, 2004).

Erdonmez (2010), kanola saplari lizerine yaptig1 bir arastirmada aktif alkali orani: %20,
pisirme siiresi 120 dakika, sicaklik: 150 oC, NaBH,4 oranm1 %0.3 ve ¢ozelti/sap orani: 5/1
olarak sabit alinip, siilfidite oran1 %26, %28 ve %30 olarak kademeli degistirildiginde
yirtilma indisi degerleri 1.76 mN.m”* g, 1.56. mN.m? g"' ve 1.35 mN.m* g"' olarak
belirlemistir ve siilfidite oranindaki artisa paralel olarak yirtilma indisi degerleri de

diismiistiir.
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Sekil 4.9 Aspir saplarindan 3. kademe dovme derecesinden elde edilen kagitlarda
optimum pisirme kosulu ile modifiyeli kagitlar arasindaki ¢ekme indisi arasindaki iligki

Sekil 4.9 incelendiginde yine en yiiksek deger polisiilfiir ilaveli pisirme kosulu olan
Kopt-PS2 olmustur. Boylece polilfiir ilaveli aspir yillik bitkisinin saplarindan kraft
yontemi ile tretilen kagitlarin, kagitgilik endiistisi bakimindan uygun oldugu tespit
edilmistir. Kopma uzunlugunu dogrudan etkileyen faktorlerden biri liflerin bireysel
mukavemetleri ve lifler arasindaki baglanmalardir. Ayrica, kagidin kopma dayanimi,

lifler aras1 baglarin sayis1 ve miktari ile dogru orantilidir (Eroglu ve Usta,2004).

Erdonmez (2010), kanola saplar1 {izerine yaptig1 bir arastirmada aktif alkali oran1 %20,
sicaklik: 150 °C, NaBHy oran1 %0.1, pisirme siiresi 120 dakika ve ¢ozelti/sap orani: 5/1
olarak sabit alinip, siilfidite oram1 %26, %28 ve %30 olarak iic kademede
degistirildiginde kopma uzunlugu degerleri sirasiyla; 3.66 km, 3.13 km ve 3.90 km
olarak tespit etmistir. Aktif Alkali oram1 %23, sicaklik: 150 °C, NaBH, oran1 %0.1,
pisirme siiresi 120 dakika ve ¢ozelti/sap orani: 5/1 olarak sabit alinip, siilfidite oram
%26, %28 ve %30 olarak iic kademede degistirildiginde ise kopma uzunlugu degerleri
strastyla; 2.74 km, 2.43 km ve 2.99 km olarak dl¢miistiir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Aspir saplarinin her yil yenilenebilmesi ve lif hammaddesi olarak degerlendirilmesi,
ikincil bir kullanim oldugundan ucuza mal olmakta, ayn1 zamanda tohumlar1 gida-yag

sektorlinde degerlendirildiginden siirekli iiretilen bir hammadde potansiyeline sahiptir.

Diinya bor rezervlerinin yaklasik %70’nin iilkemizde oldugu dikkate alinirsa, bor
kokenli kimyasallarin lif iiretiminde degerlendirilmesinin, verim artirict ve agartici

ozelliginden dolay1 uygun oldugu goriilmiistiir.

Kraft pisirmesinin optimum kosullart % 26 AA, %25 Siilfidite, 170 C° ve 180 dakika
olarak bulunmus ve bu sartlarda iiretilen kagit hamurlarinin toplam verimi %32,17, elek

artig1 % 0,07, kappa numarasi 39,91 ve viskozite degeri 1412 olarak bulunmustur.

Optimum pisirme kosulu olan Kl11’in %32,17 ‘lik toplam verimi, % 2’lik PS
modifikasyonunda %34,56’ya ulasilmistir. Verim agisindan ¢ok ciddi artiglar

olmamasina ragmen kagitlarin fiziksel 6zelliklerinde ciddi artmalar meydana gelmistir.

Tablo 4.5° e gore 3. kademe dovme derecisinde ki kagitlarin en yiiksek degerleri
incelendigi zaman en yiiksek ¢ekme indisi 48,71 Nm/g ile Kop-PS2 no’lu pisirmede, en
yiiksek uzama yiizdesi %1,27 ile Ko,-EA2 no’lu pisirmede, en yiiksek patlama indisi
1,37 kPam’/g Kop-PS2 no’lu pisirmede, en yiiksek parlaklik derecesi %77 ile Kqp-
NaBH42, en yiiksek yirtilma indisi 10,63 mNmz/g ile Kop-PS1 no’lu pisirmede

bulunmustur.

Patlama indisi K11°de, %9 dan, % 2’ lik PS modifikasyonunda %10,63’e yiikseklmistir.
Cekme indisi ise Kl11’de %38,43 iken, %4’ lik PS modifikasyonunda %48,71’e
yiikselmistir. Bu da demektir ki polisiilfiiriin seliilozu koruyucu 6zelligi ile elde edilen

kagitlarda yliksek patlama direnci gozlemlenmistir ve olumlu etkisi olmustur.

Polisiilfiiriin seliillozu koruyucu 6zelliginden dolay1 verimler yiiksek ¢ikmistir. Ayrica
polisiilfiir ilaveli pisirmelerin fiziksel test degerlerinin yiiksek ¢ikmasi, polisiilfiiriin hem

aspir gibi yillik bitkilerde hem de kagitgilik yoniinden uygulanabilir bir kimyasal
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oldugunu bir kere daha ortaya koymustur. Ayrica sodyum bor hidriir ilaveli ve
antrakinon ilaveli pigirmelerin beyazlik degerlerinin diger kosullara gore yiiksek olmasi
da dikkat edilecek bir husustur. Bu sayede daha az beyazlatici kimyasali kullanilacag:

anlamina gelmektedir.

Modifikasyon kimyasali olarak NaBH, kullanilan pisirmelerin, diger uygulamalara gore
verim, kappa numarasit ve viskozite degerleri goz Oniine alindiginda en uygun 6n
hidrolizle muamele secenegi olacagr aciktir. Etil alkol ile yapilan modifiye pisirmenin

¢oziinebilir seliiloz endiistrilerinde degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.

Sonug olarak; Aspir saplari, tasidigi lifsel 6zellikler dolayisi ile lif ve kdgit hamuru

tiretiminde kullanilabilecek bir materyaldir.
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